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Los sólidos porosos han recibido especial atención por parte de científicos de

diferentes áreas debido a su capacidad para interaccionar y retener átomos, iones o

moléculas de su entorno, lo que les hace potencialmente útiles en todos los procesos en los

que está implicada la interfase entre el sólido y una fase fluida, líquida o gas. A lo largo de

los últimos 50 años se han desarrollado métodos de preparación, caracterización y

procesado de este tipo de materiales y esto ha permitido su utilización en aplicaciones como

procesos de separación y catálisis heterogénea entre otros. Actualmente, con el desarrollo

de estrategias que permiten el diseño de sólidos con propiedades partículares, la posibilidad

de controlar la porosidad ofrece nuevas perspectivas en la utilización de estructuras

porosas.

La distribución de tamaños, forma y volumen de los poros está directamente

relacionados con las propiedades de adsorción de los materiales porosos y, por tanto, con su

capacidad y selectividad para desarrollar una determinada función. Además, la conectividad

en la red de poros y la superficie accesible condicionan la difusión y la capacidad de

adsorción o de funcionalización.

 Los sólidos porosos se clasifican como materiales microporosos, aquellos con un

diámetro de poro <2nm, mesoporosos, en los que el diámetro de poro está comprendido

entre 2 y 50nm y macroporosos, que poseen poros con un diámetro >50nm (1). Esta
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clasificación está basada en la utilización de N2 como adsorbato estándar, de forma que los

valores límite de diámetros son relativos. En la figura 1.1, se muestran algunos ejemplos de

materiales porosos y su rango de tamaños de poro característicos.

Figura 1.1. Rango de tamaños de poro característicos 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 tamaños de poros

que varían entre ∼0.3 y ∼1nm 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 aplicación reciente que se está investigando es el uso de membranas

zeolíticas en dispositivos optoelectrónicos (12). Las importantes propiedades y aplicaciones

de estos materiales justifican el trabajo de investigación desarrollado acerca de métodos de

síntesis que permiten preparar materiales zeolíticos con diferente composición 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 pequeñas, limita también

Sólidos  porosos moldeados

Geles porosos

Zeolitas y
 materiales relacionados

FSM-16, M41S y
materiales relacionados

Sólidos  pulverulentos sinterizados

1Å               1nm                 10nm              100nm             1µm              10µm              100µm          1mm
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sus aplicaciones lo que hizo necesario dirigir la investigación hacia la obtención de

materiales similares pero con poros de mayor diámetro. El primer éxito en ese sentido fue

la síntesis de la MCM41, realizada por Beck (científico de la Mobil Oil Company) y su

grupo (18), y esto abrió el camino a la síntesis de un gran número de materiales

mesoporosos con diferente tamaño de poro y composición (19-31). Estos materiales

mesoporosos presentan importantes aplicaciones en catálisis (32, 33), como adsorbentes

(34) y en procesos de separación por cromatografía líquida (35, 36).

La capacidad de diseñar materiales porosos ordenados con un determinado tamaño

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 tamaño y la

forma de los poros debe permitir el control del flujo de un fluido si el material se utiliza

como membrana de separación, o el control de la difusión tanto de reactivos como de

productos en procesos catalíticos. Además, las aplicaciones en el campo de la catálisis se

podrían extender en la medida en que se pueda mejorar la funcionalización de las paredes

de los poros (37-40).

Los materiales macroporosos (diámetro >50nm) son particularmente interesantes

debido a sus propiedades de transporte. Este tipo de materiales tienen potenciales

aplicaciones como membranas en procesos de adsorción, separación, difusión o filtración

(41, 42) ya  que se deben poder conseguir flujos óptimos y la difusión no debe ser un factor

limitante del proceso. Pueden tener también interesantes aplicaciones en el campo de los

materiales fotónicos (43-45) o en procesos catalíticos en los que estén implicadas especies

de elevado peso molecular (46). Además, la flexibilidad para poder elegir diferentes

composiciones de la estructura porosa, debe permitir el desarrollo de materiales con nuevas

propiedades eléctricas, térmicas, ópticas o magnéticas adecuadas a aplicaciones concretas

(39, 47, 48). En este sentido, se están desarrollando materiales macroporosos periódicos

con alta área superficial para su aplicación en baterías (49). Por otra parte, matrices de

silica macroporosa se han funcionalizado con iones lantánidos para su utilización en

procesos de fotoluminiscencia (50).

Los principales métodos de síntesis de materiales meso y macroporosos son

métodos de moldeado por réplica, que utilizan como plantillas moléculas de surfactante



1. Introducción

5

(13, 51), dendrímeros (52-54), copolímeros de bloque (55, 56), especies biológicas como

proteínas y otras especies supramoleculares (29), gotas en una emulsión (57, 58) u

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

El empaquetamiento de partículas coloidales puede por sí mismo dar lugar a

estructuras ordenadas en el rango de los nanómetros que pueden tener aplicaciones como

elementos ópticos (65), biosensores (66), dispositivos para el almacenamiento de

información (67) o microelectrónicos (68). Además, los canales que se forman pueden

servir como vías de difusión o de separación en diferentes procesos (69). Para obtener

empaquetamientos de este tipo se han empleado partículas de diferente composición, pero

las más frecuentemente utilizadas han sido partículas poliméricas de látex.

Por otra parte, mediante moldeado por réplica utilizando ordenamientos de

partículas de látex como plantillas, se han podido preparar materiales macroporosos

periódicos de diferente composición incluyendo óxidos inorgánicos (61, 62, 64, 70-76)

calcogenuros metálicos (61, 62, 77), carbones (61, 62, 78), metales (61, 62, 79, 80) y

polímeros (61, 62, 81, 82). 

Figura 1.2. Dimensiones características de sistemas coloidales (62).

Proteína

Dendrímero Sílice coloidal

Partículas poliméricas de látex

Partículas coloidales

Nano escala Micro escala

Surfactantes
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El método de moldeado se basa en la obtención de la réplica (ópalo invertido) de un

cristal coloidal  (ópalo) mediante la mineralización de los espacios interparticulares del

ópalo que se utiliza  como plantilla (figura 1.3).

Figura 1.3. Etapas del proceso de moldeado por réplica

Se pueden preparar partículas monodispersas de látex en un amplio rango de

tamaños lo que permite controlar el tamaño de los macroporos y, siempre que se pueda

conseguir un adecuado grado de ordenamiento de las partículas en el ópalo, se puede

controlar la periodicidad de la red porosa. Cristales coloidales con alto grado de orden se

obtienen a partir de suspensiones de partículas mediante eliminación del disolvente en

condiciones adecuadas. El ópalo invertido se obtiene infiltrando un precursor en los

espacios interparticulares y eliminando el ópalo una vez que, a partir del precursor se ha

formado el producto sólido (60, 83).

La calidad de las réplicas depende del grado de orden en el ópalo y de las

condiciones de mineralización y eliminación del molde, de forma que estos factores afectan

a la periodicidad y homogeneidad de las estructuras porosas.

 Infiltración
del precursor

 Eliminación
  del molde
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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

tamaño aparece como un parámetro tan importante como la composición para conseguir

nuevas propiedades.  En este sentido, la facilidad de auto-ordenamiento de las partículas

coloidales y la capacidad de las técnicas de moldeado para diseñar materiales porosos,

ofrecen una vía útil para producir estructuras periódicas de alta porosidad con

microestructura y composición controladas. Teniendo en cuenta los antecedentes en lo que

se refiere al diseño de sólidos porosos y las posibilidades de su utilización en diferentes

áreas, los objetivos de este trabajo se centran en la preparación de ordenamientos de

partículas coloidales capaces de ser utilizados para moldear estructuras porosas periódicas.

Los objetivos concretos se pueden resumir en los siguientes puntos:

•  Síntesis y caracterización de partículas de látex de diferente composición con bajo

grado de polidispersidad y en un adecuado rango de tamaños.

•  Preparación de ópalos de látex utilizando procedimientos con los que se pueda

conseguir un buen grado de orden en una extensión 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 aquí 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 ópalos con buena calidad y en condiciones reproducibles.

• Ensayo de diferentes métodos que permitan optimizar las condiciones de

infiltración de precursores inorgánicos en los ópalos de látex para mineralizar los

espacios interparticulares y consolidar la estructura porosa del ópalo inverso.

•  Preparación de estructuras porosas periódicas de diferente composición. Se han

seleccionado óxidos metálicos, titania y circonia, por el amplio rango de

aplicaciones que se derivan de sus propiedades. El TiO2 ha sido uno de los óxidos

más estudiados por su importancia como catalizador o soporte así como por sus
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propiedades ópticas. Por otra parte, el ZrO2 es un sistema especialmente

prometedor ya que presenta alta estabilidad térmica y se puede utilizar como

conductor iónico, en su forma de alta temperatura, y como catalizador bifuncional.

Además, el óxido de alta área puede ser estructura receptora para la preparación de

un gran número de sólidos. Se decidió también la obtención de alúmina y sílica

macroporosas como paso previo a la preparación de los óxidos metálicos de

transición, ya que la menor reactividad de los precursores, sobre todo los de sílice,

permiten controlar más fácilmente la síntesis y obtener la información necesaria

para optimizar las condiciones de preparación de titania y circonia.

•  Estudio de la influencia que factores como la composición del látex, el método de

infiltración y las condiciones de síntesis puedan tener en la nanoestructura de los

cerámicosa .

•  Estudio de la estabilidad térmica de las estructuras porosas. En este sentido sería

deseable poder disponer de cerámicos 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

partículas, en general, dan lugar a la degradación del ordenamiento de las redes

periódicas y al colapso de la porosidad.

a La preparación de estos materiales no requiere altas temperaturas. Sin embargo, son materiales inorgánicos
no metálicos y en este sentido se utiliza el térmico "cerámico".
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2.1. Síntesis de partículas poliméricas
2.1.1 Síntesis de polímeros. Tipos de reacciones (1, 2).

El proceso por el que se unen distintos monómeros para formar una macromolécula

se denomina reacción de polimerización. En 1929, Carothers clasificó las reacciones de

polimerización en dos grupos: reacciones de adición y reacciones de condensación. En la

polimerización por adición, las moléculas de monómero pasan a formar parte del polímero

mientras que en la polimerización por condensación, parte de la molécula de monómero se

pierde cuando se forma el polímero.

En 1953, Flory estableció una nueva clasificación distinguiendo entre

polimerización en cadena y polimerización por etapas. La polimerización por etapas se

produce entre monómeros que poseen dos o más grupos funcionales que pueden reaccionar

entre sí a través de reacciones químicas formando enlaces covalentes que unen unas

moléculas con otras. En lugar de incorporar únicamente monómeros, pueden intervenir en

el proceso tanto monómeros como dímeros, trímeros etc. Aunque en principio las

reacciones por etapas son reacciones de condensación, hay reacciones por crecimiento en

etapas que no dan lugar a subproductos por lo que serían reacciones de adición. La

polimerización en cadena ocurre por ruptura de un doble enlace o por apertura de un ciclo o

anillo y la incorporación sucesiva de moléculas de monómero para formar el polímero. Para

iniciar la reacción, suele ser necesaria una pequeña cantidad de moléculas de otras especies

llamadas iniciadores. Un ejemplo de este tipo de reacciones es la polimerización del

estireno:

Estas reacciones se pueden considerar de adición aunque en ocasiones dan lugar a

subproductos como en las reacciones de condensación. Las principales características de las

reacciones en cadena se pueden resumir en los siguientes puntos:

· El crecimiento solo se produce por adición de monómero al extremo de una cadena activa.

Poliestireno

 I  CH2  CH   CH2   CH:

CH2 = CH

I  CH2  CH:   
+I:

CH2 = CH

Estireno

Iniciador
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· La polimerización incluye al menos dos procesos cinéticos.

· La concentración de monómero disminuye progresivamente durante la reacción.

· La velocidad de reacción aumenta con el tiempo hasta alcanzar un valor máximo.

· El polímero se empieza a formar inmediatamente.

· El peso molecular y el rendimiento dependen de los detalles del mecanismo.

· Normalmente, pero no siempre, la composición química porcentual del polímero es igual

que la del monómero que lo origina.

Además de las reacciones de polimerización por etapas y en cadena, una tercera vía

para obtener nuevos polímeros es a través de la modificación de otros ya existentes.

Mecanismos de reacciones de polimerización en cadena

Hay diferentes tipos de polimerización en cadena, pero el más frecuente se basa en

la apertura del doble enlace C=C. Este tipo de polimerización tiene lugar por la interacción

del doble enlace con otras especies químicas de tal forma que se crea un nuevo enlace y una

especie reactiva. Una polimerización en cadena consta de tres etapas bien diferenciadas e

independientes: iniciación, propagación y terminación.

En la etapa de iniciación se forman las especies activas de los reaccionantes. La

iniciación se puede llevar a cabo mediante calor, agentes químicos (iniciadores), por

radiación (ultravioleta y rayos γ) o a través de catalizadores organometálicos de metales de

transición (catalizadores Ziegler-Natta). En esta etapa, se produce la ruptura del doble

enlace que puede ser homolítica, formándose radicales libres que serán las especies activas

propagadoras, o por el contrario, puede producirse una ruptura heterolítica del enlace que

dará lugar a la formación de una especie iónica (catiónica o aniónica) activa. En función del

iniciador utilizado, la reacción de polimerización puede ser radicálica, catiónica o aniónica.

No obstante, el que la reacción realmente tenga lugar está determinado por los sustituyentes

del monómero que estabilizan en mayor o menor medida la especie propagadora. El

poliestireno puede obtenerse por cualquiera de las tres vías, radicálica, catiónica o aniónica,

sin embargo, otros polímeros sólo pueden obtenerse por alguna de ellas. En el caso de que

el iniciador sea un catalizador organométalico (de Ziegler-Natta) la reacción transcurre por
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un mecanismo que se denomina polimerización por coordinación que tiene unas

características especiales.

Durante la propagación, la especie reactiva incorpora sucesivamente moléculas de

monómero formando la cadena polimérica, repitiendo una y otra vez los mismos procesos

elementales. Por último, en la etapa de terminación el centro activo o propagador pierde su

actividad. La terminación más simple se produce cuando el monómero se consume

completamente, pero esto es inusual porque generalmente hay reacciones colaterales que

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

Polimerización en cadena por radicales libres en medio homogéneo

Es el método más usado con los monómeros vinílicos y diénicos. En este tipo de

reacción, las especies activas son radicales libres, la mayoría de los cuales son tan poco

estables que es necesario generarlos "in situ". Una vez formado el radical, se inicia la

reacción al romperse el enlace π del doble enlace C=C:

• Iniciación.

Los sustituyentes X deben ser grupos que estabilicen la especie intermedia.

Cualquier sustituyente estabiliza un radical libre, pero aquellos que proporcionan una

estabilización por resonancia como ésteres o anillos bencénicos tienen un mayor efecto. La

formación de radicales libres a partir de un iniciador puede ser provocada por calor,

radiación ó reacciones rédox. El  propio monómero también puede actuar como iniciador y

dar lugar a radicales libres mediante radiación electromagnética o por activación térmica.

El proceso más utilizado es la descomposición térmica de iniciadores y los iniciadores más

comunes son compuestos peróxido y azo, eligiéndose uno u otro dependiendo del rango de

temperatura. Algunos de los iniciadores más usados son el peróxido de benzoilo y el azo-

bis-isobutironitrilo (solubles en disolventes orgánicos), persulfatos inorgánicos como el

persulfato potásico y H2O2 (solubles en agua).

                      X     X                              X       X
                                                                 
R•    +           C  C                  R  C  C•
                                                                 
                      X     X                              X       X

••
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• Peróxidos:         R  O  O  R’   → R  O•    +      •O  R’

                                 (SO3  O  O  SO3)2-                →                 2SO4¯•

                                   Persulfato potásico       (Temperatura de descomposición: 65ºC)

En la polimerización por radicales libres el ataque del radical al monómero puede

producirse en cualquiera de los dos átomos de carbono que forman el doble enlace. Por

ejemplo, en el estireno existen dos posibilidades:

                    (a)                                                                                           (b)

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

· Impedimento estérico. El grupo CH2 supone menor impedimento que el grupo CH unido

al anillo para la entrada del iniciador.

· Estabilización de la especie intermedia por resonancia. La estabilización por resonancia

que ocurre cuando el sustituyente tiene dobles enlaces que se pueden conjugar con el

radical del final de la cadena es más fácil en la especie (a) que en la (b).

• Propagación

Una vez formado el radical, éste ataca a la molécula de monómero formando una

nueva especie radicálica que va incorporando sucesivamente nuevas moléculas de

monómero durante la etapa de propagación. Iniciada la reacción, la etapa de propagación es

• Compuesto azo:       R  N  N  R’   → R •    +     N2  +   • R’

                           CH3                   CH3                                                    CH3                                  CH3

                                                                                                                                                
H3C   C   N = N  C  CH3           →               H3C  C •    +      N2        +      • C CH3

                                                                                                                                                
                           C                       C                                                        C                                       C
                         //   \                    /   \\                                                    //   \                                   /   \\
                     HN   NH2          H2N   NH                                           HN   NH2                        H2N   NH

α,α'-Azodiisobutiramidina, diclorhidrato, AIBA (Temperatura de descomposición: 57ºC)

R  CH2  CH•               ←          R•    +  CH2  CH            →       • CH2  CH  R
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muy rápida y cuanto menos estable es el radical propagador, más rápida es la propagación.

Ésta continúa hasta que la especie propagadora se desactiva en la reacción de terminación.

• Terminación

Esta etapa se produce fundamentalmente por reacciones de dismutación o

desproporción y por reacciones de combinación o apareamiento. En ambos casos, dos

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

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

2.1.2. Reacciones de copolimerización (1, 2).

La copolimerización es una reacción de polimerización en la que intervienen dos o

más monómeros diferentes, y el producto obtenido se denomina copolímero. Las

propiedades de un copolímero pueden ser combinación de las propiedades de los

homopolímeros correspondientes, o nuevas y diferentes, y dependen de los monómeros

utilizados en la síntesis y de la proporción y localización de los mismos en el producto

final. Existen varias posibilidades en lo que se refiere a la disposición de los monómeros:

• Los monómeros se pueden disponer de forma aleatoria, entrando al azar en el copolímero.

Se tiene entonces un copolímero 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 copolímero alternante,

A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B.

• Una tercera posibilidad consiste en que el copolímero esté formado por una secuencia de

uno de los monómeros seguido de una secuencia del otro monómero, obteniéndose un

copolímero de bloque.

A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-A-A-A-A.

                      H                                 H                        H                                  H                  H
                                                                                                                                   
R•   +  CH2= C   →   R  CH2  C•    +    CH2 = C   →    R  CH2  C  CH2  C•          .........
                                                                                                                                   
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• Por último, puede suceder que la secuencia de uno de los monómeros se inserte en la

secuencia de otro monómero, dando lugar a un copolímero de injerto.

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

Se pueden predecir ciertos comportamien

reactividad ra y rb que se pueden expresar como (1, 

Siendo kaa, kab, kbb y kba las constantes de velo

representan la rapidez con que un centro activo ad

rapidez con que adiciona el monómero contrario.

• Si ra≈rb≈0, cada monómero prefiere reaccionar co

forma un polímero alternante.

• Si ra> 1 y rb >1, cada monómero prefiere reac

tendencia a formar copolímeros en bloque.

• Si ra· rb ≈1, ambos monómeros tienen igual prefe

con una unidad del otro monómero y se consigue un

• Existen también otros casos menos frecuentes en 

casos la homopolimerización se ve favorecida (2).

2.1.3. Métodos de polimerización (1, 2).

Las reacciones de polimerización por vía ra

medios de reacción que pueden ser homogéne

mecanismos indicados anteriormente se refieren 

B
-B

-B
-B

-B
-B

-B
-

-B
-

kaa
kab

ra =
20

tos en función de las relaciones de

2):

cidad para las distintas adiciones que

iciona su propio monómero frente a la

n el otro antes que consigo mismo y se

cionar consigo mismo y significa una

rencia por reaccionar consigo mismo o

a copolimerización ideal, al azar.

los que ra>>rb o ra>>1 y rb>>1. En estos

dicálica se pueden realizar en diferentes

os o heterogéneos. Las reacciones y

a sistemas homogéneos en los que el

B
-B

-B
-B

-B
-B

kbb
kba

rb =
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polímero es soluble en el monómero o en disolventes adecuados introducidos en el medio

de reacción. Entre este tipo de reacciones se encuentran la polimerización en bloque o

masa, en la que se emplea el monómero sin disolver como medio de reacción, al que se

añade el iniciador, o la polimerización en disolución, en la que el monómero 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 reacción y para

aislar el polímero sólido también puede tener problemas de autoaceleración. En el segundo

caso, el disolvente adsorbe parte del calor, lo que permite un mayor control térmico de la

reacción y además se pude evitar la autoaceleración. 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 homogeneización del proceso han dado lugar al desarrollo de otros procesos

heterogéneos. Éstos son procesos bifásicos formados por una fase continua (agua o un

agente orgánico) y una fase dispersa (partículas de polímero). Los métodos de

polimerización en fase heterogénea más utilizados son en dispersión, en suspensión y en

emulsión.

En la polimerización en dispersión, se emplean un monómero y un iniciador

solubles en un disolvente orgánico (en el que no es soluble el polímero) y un estabilizador.

El polímero se forma en la fase continua formada por el monómero y el disolvente. A

medida que se forma el polímero da lugar a  partículas primarias que se agregan originando

partículas coloidales que cuando no se utiliza estabilizador crecen de forma incontrolada.

En este caso, el proceso se conoce como polimerización por precipitación (3). La

polimerización en suspensión es un proceso sencillo y barato, en el que el monómero y el

iniciador son insolubles en el medio de reacción (la mayoría de las veces agua) y el

iniciador es soluble en el monómero. En el medio de reacción se forman pequeñas gotas de

disolución monómero-iniciador y esta suspensión se estabiliza mediante la adición de un

coloide. La polimerización tiene lugar en el interior de las gotas y por tanto se podría

considerar un proceso homogéneo. Por su parte, en la polimerización en emulsión el

monómero es insoluble en el disolvente y el iniciador es soluble. El monómero se dispersa
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en el agua mediante el uso de surfactantes en una concentración superior a su concentración

micelar crítica, lo que permite la formación de micelas en cuyo interior se encuentra el

monómero. La reacción es heterogénea ya que tiene lugar entre las dos fases. El método

más empleado de los aquí presentados es la polimerización en emulsión que presenta las

ventajas de que se consiguen polímeros rápidamente y de alto peso molecular, y con altas

conversiones.

2.2. Polimerización en emulsión libre de surfactantes.
En una reacción de polimerización en emulsión generalmente se emplea agua, un

monómero insoluble o parcialmente soluble, iniciador soluble en agua y un surfactante que

se encuentra en concentración superior a su concentración micelar crítica. Con estos

reactivos, al comienzo de la reacción se tienen en el medio micelas de surfactante con una

pequeña porción de monómero disuelto en su interior, otra pequeña porción de monómero

disuelto en la fase acuosa y la mayor parte formando gotas cuyo tamaño depende de la

velocidad de agitación (2). Al añadir el iniciador, éste da lugar a la formación de radicales

libres que comienzan la polimerización. Para explicar la polimerización en emulsión se

emplea el modelo de Harkins-Smith-Ewart (3), que es aplicable cuando el monómero y el

polímero son miscibles y muy poco solubles en agua, aunque se disuelven en grandes

cantidades en el interior de micelas procedentes de surfactantes iónicos. El modelo tiene

una aplicación más limitada cuando los monómeros tienen mayor carácter polar, mayor

solubilidad en agua y una limitada solubilidad en su polímero (3). Este modelo, además de

la etapa de iniciación 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 monómero (M) disueltas en agua y forman radicales oligoméricos según:

M   +   •SO4
-   →   •MSO4

-     [1]

Estos nuevos radicales, se introducen en el interior de los agregados micelares donde

reaccionan con el monómero que se encuentra en el interior de los mismos y con el que

llega procedente de las gotas de monómero que actúan como reserva.

M   +   •MSO4
-   →   •MMSO4

-   [2]
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Los oligómeros crecen aumentando la longitud de su cadena hasta que alcanzan un

tamaño al que precipitan, formando núcleos. También pueden formarse núcleos por

coagulación entre partículas. Los núcleos formados, se estabilizan adsorbiendo moléculas

de surfactante de la fase acuosa lo que produce un descenso de la concentración 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 reacción (II), en el medio existen partículas de

polímero, gotas de monómero e iniciador. Los núcleos formados en la primera etapa crecen

a expensas del monómero que contienen las gotas, cuyo tamaño va disminuyendo

progresivamente. En esta etapa, el número de partículas permanece constante y finaliza

cuando ha reaccionado todo el monómero en el medio (2, 4).

En la tercera etapa (III), en el medio de reacción se tienen partículas de polímero y

algo de monómero disuelto, y la velocidad de polimerización disminuye hasta que la

reacción es completa.

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

solubilidad del monómero y para proporcionar la estabilización electrostática y estérica de

I

II

III

I II III
• Monómero en

       micelas
• Monómero en

       gotas
• Monómero en

partículas de
       polímero
     • Número de
        partículas
        creciente

• No se forman
       micelas
• Monómero en

       gotas
• Monómero en

partículas de
       polímero
     • Número de
        partículas
        constante

• No hay gotas de
     monómero
  • Monómero en
     partículas de
     polímero
  • Número de
     partículas
     constante

Tiempo (hr)

%
 C

on
ve

rs
ió

n

Figura 2.1. Etapas de la polimerización en emulsión en presencia de surfactantes (4).
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las partículas de polímero. Sin embargo, muchas reacciones de polimerización en emulsión

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

razones económicas (reducción de costes) y a la preocupación medioambiental (eliminación

de grandes cantidades de surfactante). En este caso, la estabilidad coloidal de los radicales

oligoméricos se consigue mediante coagulación de varias cadenas que aportan un extremo

iónico proveniente del fragmento del iniciador (surfactantes "in situ") (2). Se cree que el

mecanismo de la polimerización en una emulsión libre de surfactante tiene al menos cuatro

etapas: iniciación, nucleación, coagulación y crecimiento de partícula (4).

En la etapa de iniciación el iniciador, soluble en agua, da lugar a la formación de

radicales libres que inician la reacción de polimerización al encontrarse una molécula de

monómero según la reacción [1]. Este oligómero va creciendo por incorporación de nuevas

moléculas de monómero [2], y al ir aumentando la longitud de la cadena aumenta también

su hidrofobicidad. Estos oligómeros pueden asociarse de diferentes formas:

a) Se pueden adsorber sobre gotas de monómero.

b) Dos radicales se pueden encontrar y sufrir una reacción de terminación bien por

combinación, bien por desproporción de modo que se forma una especie con grupos

iónicos y no iónicos. Esta especie es el surfactante que se genera "in situ" y que puede

dar lugar a micelas.

c) Un par de oligómeros se combinan para formar una cadena insoluble o los propios

oligómeros que llegan a ser insolubles al crecer, finalmente colapsan sobre sí mismos y

forman núcleos o partículas primarias (figura 2.2). Este tipo de partículas puede

aumentar su densidad de carga superficial y su estabilidad coloidal adsorbiendo

surfactante "in situ" y por coagulación si  los grupos cargados permanecen en la

superficie.

Los procesos b y c dan lugar a la formación de una gran cantidad de núcleos. La

velocidad de nucleación (Rn) depende de la velocidad de iniciación, es decir, de la

velocidad de formación de oligómeros:

= dN           N= número de partículas por unidad de volumen
 dt

Rn
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La etapa de iniciación transcurre en un período de tiempo muy corto (6) y cuando se

ha producido la nucleación, la concentración de oligómeros en la fase acuosa disminuye por

debajo de la concentración crítica y no se forman más núcleos (5). A medida que el tamaño

crece, es más fácil que un radical oligomérico entre en una partícula ya formada en vez de

dar lugar a una nueva partícula. Este período de tiempo es muy crítico y cuanto más corto

sea más monodispersos serán los núcleos formados. Estos núcleos tienen un radio pequeño

y una densidad de carga superficial baja debido a que solo contiene un pequeño número de

cadenas, lo que les hace inestables desde el punto de vista coloidal. El radio va aumentando

al ir adicionando más monómero pero la densidad de carga disminuye a no ser que los

Iniciacion en fase acuosa
xM  +  SO4

-  →  ·MxSO4
-

Polimerización en fase acuosa Micelas formadas por el surfactante “in situ”

Precipitación Polimerización en micelas

Coagulación

Partícula estable

Polimerización en la partícula

Partícula de látex final

Figura 2.2. Esquema general del mecanismo de polimerización en una emulsión libre de surfactantes (5).
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oligómeros en crecimiento se adsorban rápidamente. Por tanto, las partículas de bajo peso

molecular coagulan rápidamente hasta que las nuevas entidades formadas por coalescencia

alcanzan un radio y una densidad de carga superficial adecuado, es decir, una alta barrera

de energía potencial frente a la coagulación (7).

La velocidad de coagulación se puede expresar como:

 El radio de partícula adecuado para alcanzar la estabilización depende de la fuerza

iónica del medio y de la carga superficial, que a su vez depende del peso molecular del

polímero formado y del número de grupos terminales cargados por cadena de polímero.

Durante la coagulación el número de partículas disminuye ya que prácticamente no

hay formación de nuevos núcleos (Rn∼0). La velocidad de coagulación se hace cero cuando

las partículas alcanzan el tamaño adecuado para su estabilización. Por tanto, para un

determinado tamaño de partícula Rc=Rn→0 y el número de partículas permanece constante.

Posteriormente, tiene lugar la etapa de crecimiento por incorporación de oligómeros

procedentes de la fase acuosa a la superficie de las partículas. La velocidad de formación de

oligómeros disminuye a medida que se consume el iniciador y, por tanto, la velocidad de

crecimiento de las partículas se hace progresivamente más lenta. Como las partículas más

grandes necesitan más monómero para crecer en la misma proporción que las pequeñas,

hay una tendencia entonces de las partículas más pequeñas a crecer más rápidamente, lo

que ayuda a la excelente uniformidad en el tamaño de partícula que se obtiene.

∫0

∞

W      2.0   exp(V/kT)   du
                                  (u  +  2)2

V = energía  de interacción entre las partículas
u = H0 /a donde a es el radio de la partícula y H0 la
distancia de separación entre la superficie de las partículas

=

-dN    kN2      W  = relación de estabilidad
  dt      W         k  = constante de velocidad para un proceso controlado por difusión

Rc = =
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2.3. Ordenamiento de partículas poliméricas.
Las suspensiones acuosas de partículas coloidales poliméricas (denominadas

genéricamente látex) no son estables frente a la coagulación por la alta energía de interfase.

La estabilidad de las suspensiones se puede mejorar si las partículas están cargadas o se

incorporan tensoactivos (8) o bien si se estabilizan estéricamente (9). En suspensiones

diluidas de partículas cargadas, la interacción entre partículas es despreciable ya que la

repulsión está poco apantallada, y la distancia de apantallamiento es larga comparada con el

diámetro de las partículas. Se utiliza el modelo de la doble capa eléctrica (figura 2.3) para

visualizar la atmósfera iónica en las proximidades de la partícula coloidal y poder explicar

como actúan las fuerzas de repulsión. La partícula coloidal cargada negativamente atrae

iones de signo opuesto que se sitúan rodeándola y formando una capa rígida de contra-iones

llamada capa de Stern. La partícula atrae más 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. Más allá de esta capa difusa los iones se encuentran en equilibrio en la

suspensión y se separan de la capa difusa por el plano de deslizamiento. Este plano de

deslizamiento separa la región de fluido que se mueve con la partícula cuando se aplica un

capa difusa

plano de deslizamiento

capa
Stern

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-ζ. El valor del potencial en la

superficie de la partícula es generalmente mayor que el valor del potencial-ζ debido al

efecto de apantallamiento de los contra-iones en el plano de deslizamiento (10).

La doble capa eléctrica está formada por la capa de Stern y la capa difusa. La

densidad de carga es igual a la diferencia de concentración entre iones positivos y negativos

y es mucho mayor en las proximidades de la partícula disminuyendo y aproximándose

gradualmente a cero al aumentar la distancia e igualarse la concentración de iones positivos

y negativos.

En estas suspensiones diluidas las interacciones de largo alcance, muy débiles,

inducen a ordenamiento, pero éste se destruye fácilmente cuando la suspensión es

mínimamente perturbada. Los diagramas de fase de estas suspensiones indican un

comportamiento estructural semejante al que se encuentra en sistemas atómicos pudiendo

existir fases fluidas, cristales y vidrios en función de la fortaleza de la repulsión, la

distancia de apantallamiento y la concentración de partículas (8, 9, 11).

La utilización de cristales coloidales en la síntesis de materiales requiere que el

ordenamiento espacial de las partículas en la suspensión se mantenga cuando se elimina el

disolvente. Cuando la distancia de apantallamiento se reduce suficientemente al aumentar la

concentración, las partículas esféricas se comportan como esferas rígidas que solo

interaccionan cuando entran en contacto y se pueden empaquetar formando estructuras

ordenadas si existe una barrera repulsiva que impida la coagulación (12-15). Se pueden

obtener empaquetamientos ordenados de partículas coloidales en dos y tres dimensiones

mediante diferentes métodos (figura 2.4).

Entre otros, se puede utilizar la evaporación del disolvente a partir de una

suspensión depositada sobre un sustrato o un micromolde (16-23), deposición sobre

membranas de filtración (24), sedimentación por gravedad (25), compactación de las

partículas por presión entre dos superficies (26) o centrifugación (27, 28).

En los cristales coloidales obtenidos por evaporación, la nucleación y crecimiento

de  las  zonas  ordenadas  son  procesos  controlados  por  fuerzas  capilares atractivas y por
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el flujo de convección de las partículas al eliminarse el disolvente (18, 19, 29-34). El grado

de orden depende de la carga, tamaño y polidispersidad de las partículas así como del grado

de homogeneidad del sustrato sobre el que se deposita la suspensión. En ocasiones, el grado

de orden se puede mejorar ajustando las fuerzas electrostáticas mediante la adición de

electrolitos (17). Una variante de este método consiste en la utilización de sustratos

inclinados controlando la velocidad de evaporación (figura 2.4 d) (21-23). El crecimiento

de los cristales coloidales se puede controlar utilizando un sustrato que se sumerge en

dirección perpendicular a la superficie de la suspensión. El soporte se puede deslizar a

velocidad controlada (35) o bien la suspensión se deja fluir para que se deslice a lo largo

del soporte (36). En ambos casos, la evaporación desde una fina capa de líquido y el flujo

de convección de las partículas hacen que crezca una monocapa-multicapa en dirección

opuesta al deslizamiento del soporte o de la suspensión.

En el empaquetamiento por sedimentación, el tamaño de partícula y la

monodispersidad de tamaños (37) son factores importantes que influyen en el grado de

orden. En el caso de partículas cargadas de pequeño tamaño (<500nm) se obtienen

ordenamientos de gran calidad ya que la velocidad de sedimentación es muy lenta y la

concentración aumenta gradualmente permitiendo el ordenamiento como respuesta a las

Sedimentación Centrifugación Filtración

Evaporación Micromoldeado Presión

Figura 2.4. Diferentes métodos de ordenamiento de partículas (26)
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fuerzas repulsivas (25). Partículas de mayor tamaño, sin embargo, dan lugar a sedimentos

amorfos.

Los métodos de centrifugación y deposición sobre membranas de filtración tienen la

ventaja sobre los anteriores de ser procesos más rápidos, 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 nucleación tiende a ocurrir en

diferentes puntos simultáneamente y a la alta fricción dentro de los empaquetamientos que

impide que las partículas se reordenen. El tamaño de los dominios ordenados depende de

cómo 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 cúbico compacto preferentemente, aunque también se puede encontrar

empaquetamiento hexagonal compacto o incluso empaquetamiento cúbico simple. Por

consideraciones teóricas, el empaquetamiento cúbico compacto es más estable aunque la

diferencia de entropía entre los empaquetamientos cúbico y hexagonal compacto es muy

pequeña (38). Además, la presencia de impurezas produce defectos y distorsiones en los

ordenamientos.

Se han utilizado también otros métodos de ordenamiento como adsorción de

partículas sobre superficies cargadas (31, 37) o sedimentación controlada por electroforesis

(39-41). En ambos métodos se consiguen altos grados de orden aunque en superficies de

pequeñas dimensiones.

La elección de uno u otro método depende de la aplicación que se le vaya a dar al

ordenamiento. El grado de orden es un factor muy importante en aplicaciones tales como la

preparación de cristales fotónicos, mientras que es menos crítico en aplicaciones como

membranas de separación.

Estos ordenamientos son muy frágiles, pero su estabilidad mecánica se puede

mejorar mediante tratamiento térmico durante unos minutos a temperaturas próximas a la

temperatura de transición vítrea del polímero (42).
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2.4. Mineralización de los moldes. Métodos de mineralización.
La primera etapa en la mineralización del molde es la infiltración del precursor que

puede ser un gas, un líquido o una disolución. A partir de esta fase fluida el producto sólido

se puede obtener mediante polimerización (43), precipitación (44), deposición

electroquímica (45-47), deposición química en fase de vapor (CVD) (48, 49) o procesos

sol-gel (28, 50-53). En el caso de que el precursor sea una suspensión de nanopartículas la

obtención de la fase sólida implica solo la evaporación del disolvente (54).

El método de mineralización tiene influencia en la microestructura final. Por

ejemplo, el llenado de los espacios vacíos del molde con nanopartículas crea una

subporosidad que es la que determina en gran medida el área superficial. Por otra parte, el

método de mineralización también afecta al grado de llenado 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 infiltración. Sin embargo, el disolvente puede

degradar el ordenamiento del molde de forma que en cada caso se debe controlar la

concentración de los precursores para optimizar la infiltración. El grado de mineralización

es un aspecto muy importante para aplicaciones del ópalo inverso como cristal fotónico ya

que, debido la necesidad de una alta diferencia en las constantes dieléctricas del poro (aire o

vacío) y la pared, ésta debe estar libre de porosidad. Sin embargo, para otras aplicaciones

como la catálisis este requerimiento puede tener menor importancia.

2.5. Procesos sol-gel (55).
El interés de los procesos sol-gel para la preparación 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 síntesis más bajas, lo que permite ahorrar energía, minimizar pérdidas

por evaporación  y evitar reacciones con los contenedores de la mezcla de reacción o la

separación de fases.
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· Preparación de nuevos sólidos no cristalinos y a partir de ellos nuevas fases cristalinas.

· Preparación de productos especiales como películas delgadas, fibras o recubrimientos.

· Mayor homogeneidad y pureza de los productos finales.

Además los procesos sol-gel son una vía sencilla para la mineralización de huecos en el

seno de una matriz sólida, ya que los precursores se pueden introducir en disolución y el

producto sólido se obtiene como consecuencia de reacciones de hidrólisis y condensación

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.

· Contracción durante el proceso.

· Finos poros residuales.

· Restos orgánicos.

Pero, probablemente, el mayor problema esté en la falta de conocimientos sobre los

procesos sol-gel en sí mismos. Los procesos sol-gel que implican precursores de sílice han

sido los más estudiados y son de los que se tiene una información más detallada (57-62).

Para conseguir el producto adecuado, es necesario entender la relación entre la reactividad

química de los precursores, la formación del gel y la morfología del sólido que se obtiene, y

para ello, es preciso conocer la evolución estructural durante las transiciones sol-gel-

producto sólido (63).

Se denomina coloide a una suspensión en la que las interacciones entre unidades

elementales de la fase dispersa (de tamaño 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 suspensión coloidal es de

partículas discretas en un líquido se denomina sol y se puede clasificar como liófilo o

liófobo en función de que exista o no interacción partícula-disolvente, o como

monodisperso o heterodisperso dependiendo de que las partículas tengan o no el mismo

tamaño.

Gel es esencialmente una dispersión en la cuál 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 sólida continua que soporta una fase líquida
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también continua. Cuando el líquido que llena los poros de un gel se sustituye por aire sin

alterar la red del gel se denomina aerogel y cuando un gel húmedo se seca por aumento de

temperatura o disminución de presión, el producto que resulta se denomina xerogel.

En los procesos sol-gel un sistema evoluciona pasando por los dos estados

característicos, sol y gel, como consecuencia de dos reacciones básicas que son la hidrólisis

y condensación de precursores. Los procesos sol-gel pueden ocurrir:

· En medio acuoso, en el que generalmente se utilizan sales inorgánicas como precursores y

· en medio alcohólico, cuando los precursores son alcóxidos metálicos.

2.5.1. Procesos sol-gel en medio acuoso.

Cuando una sal metálica se disuelve en agua, el catión metálico se rodea de

moléculas de agua por un proceso de solvatación. Si se trata de un metal de transición, tiene

lugar una transferencia de carga de la molécula de agua al átomo metálico, creándose sobre

el átomo de hidrógeno cierta carga parcial que hace a la molécula de agua más ácida. En

función de la magnitud de esta transferencia de carga, la reacción de hidrólisis da lugar a

especies con tres tipos  de  ligandos  que,  de  forma  general  se pueden escribir como

[MONH2N-h](z-h)+.   N es el número de coordinación, es decir, el número de moléculas de

agua unidas inicialmente al metal y h es la relación molar de hidrólisis.
[M(OH2)]z+        ↔      [M−OH](z-1)+  +    H+     ↔      [M=O](z-2)+   + 2H+

                        ligando acuo                ligando hidroxo                        ligando oxo

Cuando:

• h=0 ⇒ [MONH2N]z+, el precursor es un ión acuo.

• h=2N ⇒ [MON](2N-z)-, el precursor es un ión oxo.

• 0<h<2N ⇒ puede haber tres tipos de precursores, oxo-hidroxo (h>N) [MOx(OH)N-x](N+x-

z)-, hidroxo (h=N) [M(OH)N](N-z)- y acuo-hidroxo (h<N) [M(OH)h(OH2)N-h](z-h)+.

                 H                          H
                /                            /
Mz+  +  :O         →      M←O
                \                            \
                 H                          H

[   ]z+
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La hidrólisis se favorece cuando aumenta la densidad de carga del metal, el número

de iones metálicos unidos por puentes hidroxo u oxo, o el número de hidrógenos que

contiene el ligando y se inhibe cuando aumenta el número 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 catión metálico 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 reacción de hidrólisis, la condensación puede darse

por dos mecanismos, sustitución nucleófila o adición nucleófila, dependiendo de que la

coordinación del metal esté satisfecha o no.

                                                                                                

Los procesos de condensación dependen del tipo de precursor:

• iones-oxo, [MON](2N-z)-: el ligando oxo es un mal grupo saliente aunque buen nucleófilo,

debido a la carga parcial negativa sobre el oxígeno. En este caso, solo se produce

condensación cuando el metal está insaturado y por una reacción de adición nucleófila.

• iones-acuo, [M(ONH2N)]z+: el metal tiene una carga parcial positiva muy fuerte y además

la molécula de agua también tiene una ligera carga positiva. Esto hace que la molécula de

agua tenga carácter poco nucleófilo, pero al mismo tiempo es un buen grupo saliente. En

este caso, no se produce condensación a no ser que se produzca la entrada de algún otro

grupo que pueda actuar como puente.

• otros posibles precursores se pueden engloblar en la expresión [MONH2N-h](z-h)+ con

0<h<2N. El precursor puede ser bien un ión oxo-hidroxo, un ión hidroxo-acuo o un ión

hidroxo. En todos los casos contiene ligandos nucleófilos (oxo o hidroxo) y buenos grupos

salientes (hidroxo o acuo). Por tanto, se puede producir la reacción de condensación

mediante un mecanismo de sustitución nucleófila.

  X
                               M−OX   + M−OY   → M−O−M   +   OY·

X
                                M−OX   + M−OY   → M−O−M− OY·
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Cuando los precursores son del tipo [M(OH)x(OH2)N-x](z-x)+ (x<N) la condensación

se produce vía olación que es un proceso en el cual se forman puentes hidroxo M-OH-M,

entre átomos metálicos. En la figura 2.5 se recogen diferentes tipos de puentes hidroxo que

se pueden representar como x(OH)y (65) siendo x el número de átomos metálicos unidos

por el puente hidroxo e y el número de puentes hidroxo entre x átomos metálicos.

La velocidad de olación depende de la facilidad para romper el enlace M-OH2 que a

su vez depende de la carga, tamaño, electronegatividad y configuración electrónica del

átomo metálico (63).

Cuando los precursores son del tipo oxo-hidroxo [MOx(OH)N-x](N+x-z)- (x<N) la

condensación tiene lugar mediante oxolación, que es un proceso en el que se forma un

puente oxo M-O-M entre dos átomos metálicos. Este proceso puede ocurrir a través de dos

mecanismos, sustitución nucleófila o adición nucleófila dependiendo de que el metal tenga

completa o no su coordinación (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 x(O)y donde x es el número de átomos metálicos unidos

por el puente oxo e y el número de puentes oxo entre x átomos metálicos.

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

M−OH           +        M−OH2          →         M−O−M    +    H2O                                      2(OH)1
δ+ δ+ Hδ-

M                                                              M
       OH           +        M−OH2          →            OH−M    +    H2O                                     3(OH)1
M                                                              M

δ+δ+δ-

       O                                                                            O
M−OH−M                                       →                  M−OH−M   +      H2O                            2(OH)3

                                                                                 O
H2O        OH
δ+ δ-

δ+

H

H

                 OH                                                               O
H2O−M           +        M−OH2          →                  M          M+    2H2O                            2(OH)2
                         OH                                                       O

δ+ δ+

δ+

δ+δ+

H

H
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Los tipos 2(O)2 y 2(O)3 se producen en el caso de la adición nucleófila y los tipos 2(O)1,

3(O)1 y  4(O)1 en la sustitución nucleófila.

2.5.2. Procesos sol-gel en medio alcohólico.

Los precursores más versátiles en la síntesis de óxidos vía sol-gel son sin ninguna

duda los alcóxidos metálicos. Estos compuestos son especies muy reactivas debido a la

presencia de los grupos alcoxo electronegativos, que hacen al metal muy susceptible al

ataque nucleofílico. Sin embargo, no todos los alcóxidos metálicos tienen la misma

reactividad y éstos son más reactivos que los de silicio. Esto se debe a la menor

electronegatividad de los metales de transición comparados con silicio, lo que les hace más

electrofílicos y, por tanto, menos estables frente a la hidrólisis, condensación y otras

reacciones nucleofílicas. Además, los metales de transición pueden tener varios estados de

         O                                                                                           O
−  M                     +                         M  −                      →     −  M    M −                   2(O)2
                                                   O                                                 O

         O                                                                                           O
−  M                     +                  O−M  −                      →     −  M−O−M −                  2(O)3
         O                                                                                           O

M−OH    +    HO−M         →    M−O−M    + H2O                                                  2(O)1

         M                                                                               M
               OH               +              HO−M         →                     O−M          + H2O           3(O)1
         M                                                                               M

         M                                                M                                 M         M
               OH                  +             HO                       →                 O          + H2O          4(O)1
         M                                                M                                 M         M

         M                                                                                    M         M
               OH−M                  +             HO−M            →                O          + H2O          4(O)1
         M                                                                                    M         M

Figura 2.6. Diferentes tipos de puentes oxo (63, 64).
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coordinación y cuando esta coordinación no está satisfecha pueden expandirla mediante

reacciones de olación, oxolación, formación de puentes alcoxo y otros procesos de

asociación nucleófila (63, 69).

El proceso de hidrólisis tiene lugar al añadir agua o una mezcla agua/alcohol al

alcóxido. Aunque la reacción se puede escribir de forma general como

M(OR)n   +   nH2O   →   M(OH)n   +   nROH

el proceso es más 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 adición nucleófila. Cuanto mayor es el

carácter electrófilo del átomo metálico, más favorecida termodinámicamente está la

reacción y cuanto mayor sea la insaturación del metal (diferencia entre la máxima

coordinación que admite en el óxido y su estado de oxidación, N-z) menor es la energía de

activación del proceso. Se forma entonces un intermedio de reacción (a) en el que el átomo

metálico ha aumentado su índice de coordinación. Este intermedio, sufre un segundo paso

que consiste en la transferencia de un protón de la molécula de agua entrante al oxígeno del

grupo alcoxo (OR) adyacente (b). Cuanto más ácido sea este protón en el intermedio b,

menor es la energía de activación del proceso de transferencia. A partir del nuevo

intermedio de reacción (b), en un último paso, se produce la salida del mejor grupo saliente,

es decir, de la especie con mayor carga positiva. Cuanto mayor sea el carácter nucleófobo

de esta molécula más favorecido está el proceso.

El proceso de condensación se inicia tan pronto como se forman grupos hidroxilo y

los mecanismos de condensación, alcoxolación, oxolación y olación compiten entre ellos

dependiendo de las condiciones experimentales.

• Alcoxolación. En este proceso, se forma un puente oxo y se elimina una molécula de

alcohol. Básicamente, es como un proceso de hidrólisis entre un grupo MOR y un grupo

                                     H                                                              R
H−O   +   M−OR     →     O: →M−OR      →      OH−M  ←  O      →      M−OH   +   ROH
                                   H                                                              H
     H                                      (a)                                     (b)
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OH, de modo que la cinética y termodinámica están gobernados por los mismos parámetros

que aquella.

• Oxolación. Este proceso es análogo a la alcoxolación, pero se elimina una molécula de

agua en lugar de una de alcohol. La termodinámica de la oxolación, al igual que la de la

alcoxolación y la hidrólisis, está gobernada por el carácter nucleófilo de la molécula

entrante, el carácter electrófilo del metal y la carga parcial y estabilidad del grupo saliente,

mientras que la cinética está controlada por la insaturación del metal (diferencia N-z) y la

acidez del protón que se transfiere durante el proceso.

• Olación. En este caso, se forman puentes hidroxo y se elimina una molécula de

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

el medio. La reacción está favorecida por el carácter nucleófilo del grupo entrante y la

fuerza electrófila del metal como en los procesos anteriores, pero como no se produce

transferencia del protón, la cinética es mucho más rápida.

En el caso de metales con coordinación saturada, la condensación suele producirse

por alcoxolación y oxolación, mientras que los metales con la coordinación no satisfecha

dan lugar a reacciones de olación (63, 70).

La estructura y morfología del óxido resultante dependen de las velocidades

relativas de las reacciones de hidrólisis, alcoxolación, oxolación y olación y su contribución

                                                                                                                H
M−O   +   M−OH     →    M−O: →M−OH      →      M−O−M  ← :O      →      M−O−M   +   H2O
                                             H                                                              H
      H                                       (a)                                               (b)

                                  H
M−OH   +   M←  O      →           M−O−M   +   ROH
                                  R

                                  H
M−OH   +   M←  O      →           M−O−M   +   H2O
                                  H

H

H

                                                                                                           R
M−O   +   M−OR     →   M−O: →M−OR      →    M−O−M  ←  O      →      M−O−M   +   ROH
                                                 H                                                     H
      H                                          (a)                                               (b)
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al proceso global. La reactividad de los precursores de sílice ha sido muy investigada y se

puede considerar bien entendida (62, 71), pero no ocurre así con los precursores de óxidos

de metales de transición, a pesar del intenso estudio que se viene realizando desde hace más

de 30 años. La amplia información de la que se dispone permite optimizar las condiciones

experimentales para obtener óxidos con características determinadas variando la naturaleza

del átomo metálico, de los grupos alcoxo y del disolvente, la estructura molecular del

precursor, concentración, relación agua/alcóxido o mediante el uso de catalizadores (63).

Sin embargo, en muchos casos las características del sólido no se pueden relacionar con un

mecanismo particular de reacción ya que son muchos los parámetros implicados, tanto en

las reacciones de hidrólisis y condensación, como en los procesos de agregación,

gelificación 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 síntesis sol-gel puede permitir el diseño de materiales,

ya que tiene la ventaja de su versatilidad para preparar sólidos con diferentes morfologías y

microestructuras.

2.6. Eliminación de los moldes.
La eliminación del molde se puede realizar por diferentes procedimientos (74)

dependiendo de la composición de las partículas. En el caso de un molde formado por

partículas de látex se pueden eliminar mediante calcinación a temperaturas del orden de

500ºC (50, 51) o por extracción con disolventes orgánicos (52).

Los moldes orgánicos se pueden eliminar también mediante descomposición

fotoquímica utilizando luz ultravioleta (75), aunque este método se utiliza con mucha

menos frecuencia.
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2.7. Técnicas de caracterización.
La caracterización de las partículas de látex en lo que se refiere a su tamaño y

morfología y naturaleza química de la superficie se ha realizado mediante microscopía

electrónica de transmisión (TEM), medida del potencial zeta, espectroscopía infrarroja y

análisis potenciométrico y conductimétrico. La espectroscopía infrarroja se utilizó también

para estudiar la posible interacción entre los grupos superficiales de las partículas de látex y

los precursores inorgánicos. La temperatura de transición vítrea y temperatura de

descomposición de los diferentes tipos de látex se determinó en cada caso mediante

calorimetría diferencial de barrido (DSC), análisis termogravimétrico (TGA) y térmico

diferencial (DTA). Mediante análisis termogravimétrico se determinaron también las

condiciones de tratamiento de los materiales compuestos ópalos de látex - precursor

inorgánico.

Los ópalos de látex y las estructuras cerámicas macroporosas se caracterizaron

mediante microscopía electrónica de barrido (SEM) y medidas de adsorción de gas a baja

temperatura. Los sólidos macroporosos se caracterizaron también mediante microscopía

electrónica de transmisión y difracción de electrones de área seleccionada (SAED).

2.7.1. Microscopía Electrónica de Barrido y de Transmisióna.

El análisis por SEM se realizó en un microscopio JEOL- 6400 operando a 20kV con

una resolución máxima de 35Å. Las muestras se colocaron sobre un soporte metálico y se

recubrieron de una fina capa de oro antes de introducirlas en el microscopio.

La caracterización mediante TEM y SAED se realizó utilizando un microscopio

JEOL- 2000 FX que opera a 200kV y un microscopio JEM 3000 F que opera a 300kV.

Ambos microscopios están equipados con un portamuestras de doble inclinación y detector

XEDS para el análisis químico de las muestras. El microscopio JEOL-2000 FX tiene un

poder de resolución de 3.1Å entre puntos y el microscopio JEM 3000 F tiene una

resolución de 1.7Å entre puntos. Las muestras de látex se prepararon dejando caer unas

gotas  de  la  suspensión  sobre  una rejilla de cobre de aproximadamente 3mm de diámetro

a Equipos del Centro de Microscopía Electrónica de la Universidad Complutense de Madrid.
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recubierta de una película polimérica en la que previamente se había depositado una capa

agujereada de carbón. Las muestras cerámicas se dispersaron en butanol con ayuda de

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

2.7.2. Calorimetría Diferencial de Barrido y Análisis Termogravimétrico y

Térmico Diferencial.

Las experiencias de calorimetría 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 5ºC/min y se registraron hasta 150ºC.

Las experiencias de análisis 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 análisis térmico diferencial se utilizó un equipo Perkin-Elmer Pyris 7 con

cantidades de muestra del orden de 20mg y utilizando crisoles de alúmina. Las curvas se

obtuvieron a una velocidad de calentamiento de 10ºC por minuto en corriente de O2

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

2.7.3. Espectroscopía Infrarroja.

Los espectros infrarrojo se registraron en un espectrófotómetro IR-Prestige-21

Fourier Transform con un rango de frecuencias entre 400-4000cm-1. Las muestras se

prepararon dispersando una pequeña porción de muestra en KBr y posteriormente se formó

una pastilla por presión.

2.7.4. Análisis potenciométrico y conductimétrico.

Las valoraciones potenciométricas y conductimétricas se realizaron a temperatura

ambiente con un pH-metro GLP 22 y un conductímetro GLP 32 respectivamente, ambos de

CRISON. Se prepararon suspensiones en las que 1ml de la suspensión original (entre 7% y

20% de concentración en peso) se llevó a un volumen final de 40ml y se utilizó NaOH

0.0085M como valorante (76).



2. Aspectos teóricos, métodos y técnicas de caracterización

42

2.7.5. Medidas de movilidadb.

Las medidas de movilidad fueron realizadas en un equipo ZetaPALS Zeta Potential

Analyzer de Brookhave Instruments Corporation. Se utilizó una concentración de

electrolito (NaNO3) constante para todas las experiencias e igual a 1mM (se usaron en todas

las ocasiones 2.5ml de NaNO3 2mM). Las medidas se hicieron en suspensiones de

partículas de diferente concentración y se completó con agua destilada hasta un volumen

final introducido en la cubeta de medida de 5ml (77).

2.7.6. Adsorción de gases a baja temperatura.

Las isotermas de adsorción-desorcion de N2 a 77K se han realizado en un equipo

ASAP 2020 de Micromeritics. Previamente a la realización de las isotermas de adsorción

las muestran (entre 0.2 y 0.5 g.) fueron desgasificadas a 80ºC durante seis horas (las

muestras de látex) y a 110ºC durante dos horas en el caso de las muestras cerámicas. Las

isotermas se analizaron mediante el método BET y el método t (78-80). Los valores de

superficie BET (SBET) se calcularon a partir de la ecuación [1], tomando 0.162 nm2 para el

área que ocupa una molécula de N2 adsorbido (am).

P / [ Va (P0 - P) ] = [ 1 / (Va
mC)] + [(C - 1) / (Va

mC)] * P/P0    [1]

SBET = Va
m * am * L

Va: volumen adsorbido a la presión relativa de equilibrio P/P0, expresado en cm3 de gas en condiciones
normales por gramo de adsorbente.

Va
m: capacidad de la monocapa. Volumen de adsorbato necesario para cubrir la superficie con una monocapa.

P: presión de equilibrio.
P0: presión de saturación del adsorbato a la temperatura de la experiencia.
C: constante BET.
L: número de Avogadro.
am: área media ocupada por la molécula de adsorbato en la monocapa completa, a la temperatura de la

experiencia.

b Equipo de Grupo de Física de Fluidos y Coloides del Dpto. de Física de Coloides de la Facultad de Ciencias
de la Universidad de Granada.
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El espesor estadístico de una capa adsorbida (t) se obtuvo a partir de isotermas estándar

(79) utilizando σ=0.354nm como espesor de una monocapa de nitrógeno (81). Las

distribuciones de radios de  poros se  obtuvieron a partir  de las ramas de adsorción y

desorción de las isotermas mediante el análisis BJH (82) que utiliza la ecuación de Kelvin

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

Ln P/P0 = -2γVL / RTrm    [2]

γ: tensión superficial del adsorbato condensado.
VL: volumen molar del adsorbato líquido.
rm: radio de curvatura del menisco del adsorbato condensado.
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3.1. Síntesis de las partículas de látex.
Se han sintetizado partículas de látex de diferente composición, poliestireno

(PS), poli[estireno-co-2-hidroxietilmetacrilato] (PS-HEMA), poli[estireno-co-ácido

acrílico] (PS-AA), poli[estireno-co-ácido metacrílico] (PS-AMA), poli[estireno-co-

ácido itacónico] (PS-AI) y polimetilmetacrilato (PMMA).

La síntesis se ha realizado en una emulsión libre de surfactantes (1-3), mediante

reacciones de polimerización (en el caso del poliestireno) o copolimerización. El

proceso se lleva a cabo introduciendo en el matraz de reacción (figura 3.1) la cantidad

apropiada de agua y el/los monómeros necesarios. Cuando el baño alcanza la

temperatura de reacción se purga durante 30 minutos con N2 para reducir la

concentración de oxígeno en el medio de reacción de manera que no disminuya la

eficiencia del iniciador. Posteriormente, se añade el iniciador, persulfato potásico en

todos los casos excepto en la síntesis de PMMA, en la que se utilizó α,α'-

Azodiisobutiramidina diclorhidrato. Durante la reacción se mantiene el flujo de N2 y

agitación constante que se controla mediante un tacómetro. Cuando finaliza la síntesis,

la suspensión se filtra a través de lana de vidrio y se pasa a una bolsa de diálisis donde

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

En la tabla 3.1 se recogen las relaciones molares de reactivos y la temperatura y

tiempo de reacción para cada síntesis. En la primera columna de la tabla se indica la

nomenclatura empleada para cada muestra. Los subíndices x e y que aparecen en la

fórmula estructural de los polímeros y copolímeros indican la fracción molar de los

comonómeros en el compuesto final.

Figura 3.1.  Esquema y fotografía del reactor empleado en la síntesis de las partículas de látex.

1) Tacómetro.
2) Agitador.
3) Condensador.
4) Entrada de gas.
5) Reactor.
6) Control de temperatura.
7) Baño de agua.

1

2

3
4

5
6

7
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Tabla 3.1. Relaciones molares de los reactivos utilizados en la síntesis de los diferentes látex,
temperatura y  tiempo de  reacción.

H2O S
103

HEMA
103

AMA
103

AA
103

AI
103

PSK
105

T
(ºC)

t
(h)

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

H2O S
103

HEMA
103

AMA
103

AA
103

AI
103

PSK
105

T
(ºC)

t
(h)

L5 1 24 2.7 -- -- -- 3.8 70 3.7
L6 1 22 2.5 -- -- -- 3.8 70 8.0

H2O S
103

HEMA
103

AMA
103

AA
103

AI
103

PSK
105

T
(ºC)

t
(h)

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

H2O S
103

HEMA
103

AMA
103

AA
103

AI
103

PSK
105

T
(ºC)

t
(h)

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

H2O S
103

HEMA
103

AMA
103

AA
103

AI
103

PSK
105

T
(ºC)

t
(h)

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

H2O MMA
103

HEMA
103

AMA
103

AA
103

AI
103

AIBA
105

T
(ºC)

t
(h)

L16 1 47 -- -- -- -- 6.3 76 1.0
S-Estireno; HEMA- 2-hidroxietilmetacrilato; AMA- ácido metacrílico; AA- ácido acrílico;

MMA-Metilmetacrilato; AI- ácido itacónico; PSK- persulfato potásico;
AIBA- α,α'-Azodiisobutiramidina, diclorhidrato,

Poliestireno
PS

          CH− CH2 


[ ]x

Poli[estireno-co-2-hidroxietilmetacrilato]
PS-HEMA

 HOH2C− CH2− OOC
                                  
                    CH2−C 
                                  
                             H3C

[ ]y[ ]x
   CH− CH2 
       

Poli[estireno-co-ácido metacrílico]
PS-AMA

       CH− CH2 
[ ]x

                CH3
                 
  CH2− C 
                 
                COOH

]y [

Polimetilmetacrilato
PMMA

              COO − CH3
               
CH2− C 
               
             CH3

[ ]x

Poli[estireno-co-ácido acrílico]
PS-AA

 H2C− CH 
                
               COOH
[ ]y[ ]x

   CH− CH2 


Poli[estireno-co-ácido itacónico]
PS-AI

       CH− CH2 
           

     HOOC
               
 CH2−C 
               
              CH2−COOH

]y[[ ]X
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3. 2. Caracterización de las partículas.
En las figuras 3.2 y 3.3 se recogen micrografías e histogramas mostrando la

distribución de tamaños de partícula que corresponden a látex de diferente composición.

En las micrografías se puede observar que todas las partículas 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 carácter

viscoelástico de la superficie debido a la baja temperatura de transición vítrea (2).

Los histogramas que aparecen en las figuras 3.2 y 3.3 se han obtenido midiendo

en las micrografías el diámetro de al menos 70 partículas de cada muestra, obteniéndose

en todos los casos distribuciones muy estrechas. A partir de estas medidas se han

calculado los valores del diámetro medio (Dn), del diámetro promedio en peso (Dw) y

del diámetro promedio en volumen (Dv).

siendo ni el número de partículas con diámetro di. Utilizando el diámetro medio y el

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

               Los valores obtenidos para estos parámetros correspondientes a las muestras

de látex de diferente composición y preparados en diferentes condiciones se recogen en

la tabla 3.2.

Para que una suspensión sea considerada monodispersa el criterio que se sigue

generalmente es que tenga un PDI ≤ 1.01. De acuerdo con esto, en todos los látex

sintetizados las partículas son monodispersas.

         ∑nidi                                    ∑nidi
4                                     ∑nidi

3

          ∑ni                                                        ∑nidi
3                                                          ∑ni

1/3
Dn Dw Dv= = =[ ]

Dw

Dn
=PDI



3. Opalos de látex

52

b

100 nm
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100
nú

m
er

o 
de

 p
ar

tíc
ul

as
 (%

)

Diámetro (nm)

c

100 nm
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

0

5

10

15

20

25

30

nú
m

er
o 

de
 p

ar
tíc

ul
as

 (%
)

Diámetro (nm)

100 nm

a

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
0

5

10

15

20

25

30

nú
m

er
o 

de
 p

ar
tíc

ul
as

 (%
)

Diámetro (nm)

Figura 3.2. Micrografías de TEM y distribución de tamaños de partícula correspondientes a PS (L2) (a),
       PS-HEMA (L6) (b) y PS-AA (L9) (c).
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Figura 3.3.  Micrografías de TEM y distribución de tamaños de partícula correspondientes a PS-AMA (L10) (a),
PS-AI (L12) (b) y PMMA (L16) (c).
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Tabla 3.2. Diámetro medio (Dn), diámetro medio en peso (Dw), diámetro medio en volumen (Dv) e
Índice (PDI) de polidispersidad de los diferentes látex.

Composición Látex Dn (nm) Dw (nm) Dv (nm) PDI
L1 427 ± 4 429 427 1.005
L2 399 ± 1 399 399 1.007
L3 783 ± 6 785 784 1.003PS

L4 415 ± 2 416 415 1.001
L5 383 ± 4 386 384 1.007PS-HEMA
L6 288 ± 2 289 288 1.003
L7 329 ± 3 331 330 1.005
L8 355 ± 1 355 355 1.000PS-AA
L9 369 ± 2 370 370 1.001
L10 280 ± 3 281 280 1.006
L11 298 ± 3 299 299 1.004PS-AMA
L12 305 ± 3 306 305 1.005
L13 486 ± 3 487 487 1.002
L14 519 ± 4 519 519 1.001PS-AI
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 partículas de

látex de  diferente  composición. Se  pueden  observar dos grupos  de  bandas  en  la

zona  3000-2800cm-1 características de tensiones C-H (grupos aromáticos y alifáticos).

En el espectro del PMMA solo aparece un grupo de bandas en esta zona que

corresponde a tensiones C-H de grupos alifáticos. En torno a 1720cm-1 aparece una

banda en todos los casos salvo en el PS que se puede asignar a la tensión C=O y

confirma la presencia del comonómero en los copolímeros. En el rango 1650-1400cm-1

se observan bandas que pueden ser asignadas a tensiones C=C del anillo (1600cm-1) y a

deformaciones del grupo CH2 y del grupo Ar-C-H (1495-1450cm-1). En los espectros de

PS-HEMA y PS-AMA las bandas que se observan en esta zona corresponden además a

deformaciones del grupo CH3. En el espectro del PMMA en la zona 1500-1400cm-1

aparecen bandas correspondientes  a deformaciones de los grupos CH3 y CH2 y en la

zona 1300-1100cm-1 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-1 una banda que corresponde a

tensiones C-C y en la zona 800-600cm-1 aparecen bandas intensas que se asignan a

deformaciones de los grupos CH2 (≈750cm-1) y Ar-C-H (≈700cm-1) (que no aparece en

el caso del PMMA) (8-10).
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La temperatura de transición vítrea (Tg) de los diferentes látex se determinó

mediante DSC. En todos los casos las curvas presentan un efecto endotérmico en el

rango de temperaturas 100-120ºC que corresponde a la transición vítrea del polímero.

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 transición (Ti) de los látex preparados y la de transición

vítrea (Tg) para los homopolímeros correspondientes (11).

Tabla 3.3. Temperatura de inicio de la transición (Ti) de
      los látex preparados y Tg de los homopolímeros correspondientes  (11).

Composición Látex Ti (ºC) Homopolímero Tg (ºC)
L1 104
L2 108
L3 107

PS

L4 106

PS 100-106

L5 107PS-HEMA
L6 105

PHEMA 85

L7 108
L8 106PS-AA
L9 105

PAA 106

L10 114
L11 116PS-AMA

L12 114

PAMA 228

L13 108
L14 105PS-AI

L15 109

PAI 160

PMMA L16 109 PMMA 105

Figura 3.5. Curvas DSC correspondientes a los látex, PS (L2),  PS-HEMA (L6).
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La Tg de un copolímero se puede relacionar con la composición molar de los

correspondientes comonómeros mediante la expresión:

siendo Tg, Tg1 y Tg2 las temperaturas de transición vítrea del copolímero y de los

comonómeros 1 y 2 respectivamente. En esta expresión, x1 y x2 son las fracciones

molares de los comonómeros 1 y 2. En los casos de PS-HEMA, PS-AA y PS-AI los

valores de la Tg de los comonómeros son muy parecidos, de ahí que no tenga mucha

influencia la proporción que se emplee de cada uno de ellos en la síntesis del

copolímero. Por tanto, la Tg del copolímero  es en todos los casos muy semejante como

se observa en la tabla 3.3. Si se aplica la expresión anterior a los látex PS-HEMA, PS-

AA y PS-AI los valores teóricos de la Tg son 104ºC para PS-HEMA, 106ºC para PS-AA

y 107ºC para PS-AI, lo que está en buen acuerdo con los resultados experimentales

obtenidos. En el caso del AMA, la diferencia en el valor de la Tg con respecto al

estireno es mayor y por tanto tiene mayor influencia en la Tg del copolímero final, pese

a entrar en menor proporción (relación molar S:AMA = 13.8:1). Si se calcula el valor

teórico de la Tg se obtiene un valor de 113.5ºC, que es muy próximo a los resultados

experimentales (tabla 3.3).

En la figura 3.6 se muestran diagramas de análisis termogravimétrico y térmico

diferencial obtenidos en corriente de oxígeno representativos de los látex preparados. La

curva del análisis térmico diferencial correspondiente a PS-AMA (L10) muestra dos

procesos exotérmicos a aproximadamente 400ºC y 500ºC (figura 3.6 b) que van

acompañados de pérdida de masa como se observa en la correspondiente curva de

análisis termogravimétrico (figura 3.6 a). Ambos procesos corresponden a la oxidación

de la materia orgánica y en el primero de ellos se pierde al menos un 90% de la muestra.

El producto de la primera etapa de descomposición a 300-400ºC es una mezcla de

compuestos orgánicos de difícil identificación (11). La curva de DTA de PMMA (L16)

(figura 3.6 d) muestra solo un proceso exotérmico con máximo a aproximadamente

300ºC que corresponde a la oxidación completa de la muestra como se observa por la

pérdida de peso en la curva de TGA (figura 3.6 c) (12).

1          x1       x2

Tg           Tg1        Tg2

=         +
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El comportamiento térmico del resto de los látex, PS, PS-HEMA, PS-AA y PS-

AI es semejante al de PS-AMA.

Mediante valoraciones conductimétricas y potenciométricas es posible estimar la

carga asociada a grupos ácidos (6, 7, 10) que en los látex sintetizados provienen de los

comonómeros hidrofílicos y los grupos terminales sulfato que hayan experimentado la

reacción de Kolthoff (13). En las figuras 3.7 y 3.8 se representan las gráficas

correspondientes a las curvas conductimétricas y potenciométricas obtenidas al valorar

con NaOH suspensiones de diferentes látex.

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 adición de

valorante. Sin embargo, en las valoraciones del resto de los diferentes látex, se obtienen

curvas conductimétricas en las que al comienzo de la valoración se produce una subida

suave de la conductividad con la adición 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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b

Figura 3.6. Curvas TGA y DTA correspondientes a PS-AMA (L10) (a, b) y PMMA (L16) (c, d).
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mayor pendiente. Este comportamiento es el que generalmente se observa en

valoraciones conductimétricas de un ácido débil (6, 7). Como punto de equivalencia de

la valoración se toma el punto de corte de las dos rectas extrapoladas, lo que permite

estimar la densidad de carga debida a grupos ácidos (tabla 3.4).

Las diferencias entre los valores encontrados para partículas del mismo tipo de

látex se pueden deber en primer lugar a que proceden de diferentes síntesis. Incluso

cuando las síntesis se realizan en condiciones análogas es difícil reproducir la

concentración de grupos superficiales. Además, tanto la historia previa de la muestra

(método de limpieza de las partículas, envejecimiento, concentración de la suspensión

mediante centrifugación) como  pequeñas variaciones en las condiciones de medida

pueden también tener efecto en los resultados.

Valoraciones potenciométricas. Las curvas potenciométricas obtenidas son

análogas a las que generalmente se obtienen en las valoraciones de látex (6, 7) y

características de ácidos débiles (14). Para pequeñas adiciones de valorante se observa

una subida rápida de pH, seguido de una cambio continuo de pendiente hasta una zona

en la que el pH prácticamente no varía con la adición de valorante, NaOH. En las

partículas de látex los grupos ácido son ácidos débiles y pueden estar distribuidos en

zonas con diferente grado de accesibilidad. Esto puede conducir a constantes de

disociación ligeramente diferentes por lo que el cambio continuo de pendiente que se

observa en las curvas de valoración se puede asociar a puntos de equivalencia muy

próximos. El punto de equivalencia se ha estimado a partir del punto de corte que se

obtiene por extrapolación de los dos tramos rectos. A partir del punto de equivalencia se

ha calculado la densidad de carga que corresponde a los grupos ácidos en cada uno de

los diferentes látex (tabla 3.4).
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Figura  3.6. Curvas de valoración conductimétrica y potenciométrica
                             de PS (L1)(a), PS-HEMA (L6)(b) y PS-AA (L7)(c).
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Tabla 3.4. Densidad de carga debida a grupos ácidos de diferentes látex estimados a partir de la
 valoración conductimétrica (1) y de la valoración potenciométrica (2).

Composición Látex Dn
(nm)

Densidad de
carga-1

(µC/cm2)

Densidad de
carga-2

(µC/cm2)
L5 383 58(1) 30(2)PS-HEMA
L6 288 29(1) 21(1)
L7 329 149(1) 103(3)
L8 355 36(1) 30(1)PS-AA
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)
L14 519 81(6) 87(4)PS-AI
L15 497 68(2) 71(1)

           Figura 3.7. Curvas de valoraciones conductimétrica y potenciométrica
                                      de PS-AMA (L12)(a) y PS-AI (L15)(b).
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Por otra parte, se ha realizado la caracterización electrocinética de suspensiones

de látex de diferentes tipos a partir de la medida de la movilidad electroforética.

Previamente se realizó un estudio de la variación de la movilidad con la concentración

(figura 3.8), observándose que la movilidad aumenta con la concentración hasta un

punto en el que se alcanza una meseta de estabilidad, de acuerdo con resultados previos

(15).

En esta meseta se realizaron posteriormente estudios de variación de la

movilidad con el pH de la suspensión de diferentes látex cuyos resultados se recogen en

la tabla 3.5. Estos resultados indican que al aumentar el pH aumenta la movilidad de las

partículas, lo que también está de acuerdo con resultados previos (16).

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

Composición Látex pH-4 pH-5-6 pH-9
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) 5.0(4) 5.7(5)

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

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

de   potencial-ζ  mediante  la  teoría  de  O'Brien  y  White  (17) dan valores en torno a
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Figura 3.8. Representación de la movilidad frente a la
fracción de volumen de L10 (• PS-AMA) y L14 (  PS-AI).
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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 látex de diferente composición.

Composición Látex Dn
(nm)

Movilidad
(108 m2/Vs)

L2 399 4.7(1)
L3 783 5.9(1)PS
L4 415 5.1(1)

PS-HEMA L6 288 5.5(1)
L7 329 5.2(1)
L8 355 5.5(1)PS-AA
L9 369 5.9(1)

L10 280 5.6(1)PS-AMA
L12 305 4.3(2)
L13 486 5.5(1)PS-AI
L14 519 6.2(1)
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3.3. Preparación de los ópalos de látex.
A partir de las suspensiones de partículas poliméricas se prepararon ópalos de

látex eliminando el disolvente mediante evaporación, deposición sobre membranas de

filtración y sedimentación por gravedad.

• Evaporación del disolvente.

Se tomaron muestras de las suspensiones de concentración entre 1×1010-1×1013

partículas/cm3 y se depositaron sobre soportes planos de vidrio. Se dejó evaporar el

disolvente al aire, a temperatura ambiente en unos casos, o a 40ºC.

• Deposición sobre membranas de filtración.

 Porciones de las suspensiones en un rango de concentración de 1×109-1×1011

partículas/cm3 se depositaron sobre membranas de filtración (Isopore) con tamaño de

poro de 0.2µm. La velocidad de filtración media osciló entre 0.03 y 0.05ml/min. En el

proceso de filtración, el agua se elimina por la diferencia de presión entre las paredes de

la membrana debido a la suspensión y las partículas llegan a la superficie del depósito

por fuerzas de convección, de forma que la concentración puede variar a lo largo del

proceso. La estimación de la posible variación de concentración, se realizó a partir de la

banda correspondiente a los grupos aromáticos en  los espectros UV/Visible. Para ello

se tomaron alícuotas de las suspensiones a diferentes tiempos durante el proceso de

filtración.

• Sedimentación por gravedad.

Suspensiones con concentración entre 1×1011 y 1×1012 partículas/cm3 se

introdujeron en recipientes de vidrio de fondo plano sobre los que previamente se había

colocado un soporte plano de vidrio. Los recipientes se cerraron y se mantuvieron a

temperatura ambiente. Después de sesenta-noventa días se retiró el líquido sobrenadante

y la capa depositada sobre el soporte se secó a 40ºC.

3.4. Caracterización de los empaquetamientos.
3.4.1. Caracterización por microscopía electrónica de barrido y de transmisión.

En las figuras 3.9 y 3.10 se recogen micrografías correspondientes a

ordenamientos de látex de diferente composición (tabla 3.2) obtenidos mediante

evaporación del disolvente. En las micrografías que corresponden a la superficie



3. Opalos de látex

65

superior de las láminas se observan dominios ordenados separados por líneas de

defectos (figura 3.9 e) y en muchos casos zonas desordenadas (figura 3.10 c). El

ordenamiento más frecuente es hexagonal, aunque se observa también empaquetamiento

cúbico (figura 3.10 c). En las micrografías 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

3.9 f).

Aunque en todas las muestras se pueden ver zonas con dominios ordenados de

varias decenas de micras, los ordenamientos con mayor concentración de defectos se

han obtenido con partículas de PS. Las micrografías que aparecen en la figura 3.11

corresponden a agrupamientos de partículas de PS, PS-HEMA y PS-AMA obtenidos al

evaporar una gota de suspensión sobre la rejilla de Cu utilizada en microscopía de

transmisión. En las micrografías que corresponden a partículas de PS se observan

pequeños agrupamientos ordenados en dos dimensiones (figura 3.11 a) y escaso grado

de orden tridimensional (figura 3.11 b). Las partículas de PS-HEMA y PS-AMA forman

mejores ordenamientos en 2D (figura 3.11 c) y  en 3D (figura 3.11 d-g). La micrografía

3.11 (d) corresponde a un empaquetamiento cúbico compacto de partículas de PS-

HEMA proyectado a lo largo de la dirección [111]. Ordenamientos de partículas de PS-

AMA de dos capas de espesor proyectados a lo largo de las direcciones [111], [110] y

[100] se muestran en las micrografías 3.11 (e), (f), y (g) respectivamente.

En la micrografía 3.11 (e), se pueden distinguir los huecos octaédricos y

tetraédricos entre dos capas compactas de esferas proyectados a lo largo de la dirección

[111]. En la micrografía 3.11 (h), a bajos aumentos, se pueden observar dominios

ordenados con diferentes orientaciones.

La figura 3.12 muestra micrografías de la superficie superior y de fractura de láminas de

diferentes látex obtenidas por filtración. En todos los casos el tipo de orden en la

superficie de la lámina (figura 3.12 a, c y f) es muy parecido y presenta una

microestructura en dominios en los que coexisten empaquetamientos hexagonal y

cúbico junto con zonas desordenadas. Parece, sin embargo, que es ligeramente peor el

orden obtenido con partículas de PS. Por este procedimiento se han podido obtener

láminas de espesor uniforme (figuras 3.12 b, d, e y g) desde ∼ 10µm hasta 150µm. En

estas   micrografías   al   igual  que   en   la   superficie   superior  de  las  láminas   se
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Figura  3.9.  Micrografías obtenidas por SEM mostrando la superficie superior (a, b, c, e) y de fractura (d, f)
de láminas de PS (L1) (a) (L3) (b), PS-HEMA (L6) (c, d), PS-AA (L7) (e, f) obtenidos por evaporación del
disolvente.
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observa que las partículas de PS se ordenan peor que el resto de los látex.

En general, en los empaquetamientos obtenidos por evaporación del disolvente las

partículas están mejor ordenados que cuando se obtienen mediante filtración (comparar las

micrografías a, c y f de la figura 3.12 con las micrografías a, c y e de la figura 3.9). Sin

embargo, se han podido obtener mediante filtración empaquetamientos con alto grado de

orden optimizando la velocidad de filtración (≤ 0.1cm3/min) y la concentración de partículas

(1×1011- 1×1012partículas/cm3) (figura 3.12 e) (ver sección 3.4.2).

En la figura 3.13 se recogen micrografías que corresponden a muestras de diferentes

látex obtenidas mediante sedimentación 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 sección 3.4.2).  Al  igual  que en los

a
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1µm
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1 µm
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Figura  3.10. Micrografías obtenidas por SEM mostrando la superficie superior (a, c) y de fractura (b, d) de
láminas de  PS-AMA (L10) (a, b) y PS-AI (L13) (c, d) obtenidas por evaporación del disolvente.
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Figura 3.11. Micrografías de TEM correspondientes a PS (L1) (a, b), PS-HEMA (L6) (c, d) y PS-AMA
(L10) (e-h).
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Figura 3.12. Micrografías de SEM de PS(L1) (a, b), PS-HEMA  (L6) (c-e) y PS-AA (L7) (f, g) mostrando
la superficie superior (a, c, f) y de fractura (b, d, e, g) de láminas obtenidas por deposición sobre
membranas de filtración.
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Figura 3.13. Micrografías obtenidas por SEM mostrando la superficie superior (a, c, e) y de fractura (b, d,
f) de láminas de PS (L2) (a, b), PS-HEMA (L6) (c, d) y PS-AA (L7) (e, f)  obtenidos mediante deposición
por gravedad.
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procedimientos mencionados anteriormente las partículas de PS depositadas por

gravedad forman también peores ordenamientos que los demás tipos de látex

estudiados.

3.4.2. Caracterización mediante adsorción de gas.

Para caracterizar la superficie de las partículas de los látex con diferente

composición y además, con el fin de investigar la posibilidad de utilizar la adsorción de

gas en la caracterización del grado de orden en los empaquetamientos, se prepararon

muestras de diferentes látex a partir de las suspensiones de partículas eliminando el

disolvente en diferentes condiciones. Las muestras se nombran indicando el tipo de

látex y el método utilizado para eliminar el disolvente: E-evaporación, D-deposición por

gravedad y DF- deposición sobre membranas de filtración.

Las isotermas de adsorción-desorción de N2 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

aglomeración o compactación de partículas esféricas. En la figura 3.14 se muestra una

isoterma representativa y la correspondiente representación t. Las curvas t se obtienen a

partir de muestras estándar no porosas en las que el mecanismo de adsorción consiste en

la formación de una  monocapa-multicapa de moléculas adsorbidas. Por tanto, la

representación del volumen adsorbido frente al espesor estadístico, t = nσ, es una línea

recta que pasa por el origen y cuya pendiente es proporcional a la superficie externa (n:

número de capas adsorbidas, σ: espesor de una monocapa de adsorbato). La

representación de la cantidad adsorbida correspondiente a la muestra en estudio frente al

espesor estadístico 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 representación

lineal (20).

En las isotermas se ha determinado el rango de aplicación de la ecuación BET en

cada caso y se han determinado los valores del área BET a partir del volumen de N2

correspondiente a una monocapa tomando el valor de 0.162nm2 como el área ocupada

por una molécula adsorbida (21). Los valores de área 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 ecuación BET (22, 23).

Las representaciones t correspondientes a todos los látex estudiados son

análogas y presentan una zona lineal para valores del espesor estadístico de la capa

adsorbida t entre aproximadamente 0.5 y 1.1. Para valores superiores de t la

representación muestra desviaciones que se asocian a la condensación capilar en la red

de poros. Los valores del área externa (St) 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 nitrógeno adsorbido. La superficie St incluye además del área externa no

porosa, la superficie interna en poros mayores de aproximadamente 2nm (meso y

macroporos) en los que la condensación capilar ocurre sobre una multicapa de

moléculas adsorbidas (24, 25). A partir del diámetro de partícula para cada látex se han

calculado los valores de superficie externa (Scal) que corresponde a la superficie de las

partículas siempre que éstas estén dispersas.

Figura 3.14. Isoterma de adsorción-desorción  y curva-t correspondiente a una muestra de PS obtenida
mediante evaporación del disolvente (muestra PS-E). El volumen adsorbido se expresa como volumen de
gas en condiciones normales.

Los valores del área BET (SBET) y del área externa (St) correspondientes a las

diferentes muestras se recogen en la tabla 3.7 junto con la superficie calculada (Scal). En
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todas las muestras el área BET es mayor que el área externa (St) (entre un 17% y un

25% más alta) y excepto en la muestra de PS obtenida por evaporación del disolvente,

los valores de superficie externa observados son menores que los calculados para la

superficie externa de las partículas. Las diferencias en los valores de superficie

obtenidos, aunque pequeñas en valor absoluto, deben ser significativas si se tiene en

cuenta que el error estimado en las medidas de adsorción 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 más altos de área BET sugieren una cierta

microporosidad en las partículas. A partir de las micrografías de TEM se ha estimado la

pérdida de superficie en los puntos de contacto entre esferas en 2-4m2/g, lo que justifica

las diferencias encontradas.

Tabla 3.7. Valores de Scal, SBET y St correspondientes a diferentes muestras de látex. Diámetros
de los huecos octaédricos, tetraédricos y de las ventanas, calculados suponiendo un

empaquetamiento cúbico compacto de partículas.

Muestra Dn
(nm)

φoh
(nm)

φth
(nm)

φv
(nm)

Scal
(m2/g)

SBET
(m2/g)

St
(m2/g)

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 cúbico compacto (fcc) de

partículas en el que se muestra la red de huecos octaédricos y tetraédricos

interconectados, accesibles a través de ventanas formadas por  tres partículas en

contacto. En un empaquetamiento fcc ideal de partículas 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 sección circular y diámetro que

varía gradualmente desde un diámetro mínimo que corresponde a las ventanas

triangulares hasta el diámetro máximo de los huecos octaédricos y tetraédricos de la

estructura. Los valores del diámetro de los huecos octaédricos (φoh), tetraédricos (φth) y
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de la ventana (φv) que se recogen en la tabla 3.7 corresponden a la esfera de mayor

diámetro que se puede inscribir en cada caso y se han calculado a partir del diámetro de

partícula (Dn) para cada látex.

En un proceso de adsorción-desorción, la mayor parte de la superficie accesible

corresponde a la superficie interna de los huecos, ya que en comparación con ésta, la

superficie externa de los empaquetamientos es pequeña. Durante el proceso de

adsorción 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 presión relativa que permite la

formación de un menisco líquido. La presión relativa a la que un poro se llena depende

de su diámetro según establece la ecuación de Kelvin (26, 27) (ver sección 2.7.6). Por

tanto, el análisis de la rama de adsorción de la isoterma da información acerca de los

diámetros de las cavidades (28-30) (diámetros de los huecos octaédricos y tetraédricos

de la red fcc de partículas). Durante la desorción, una vez que los poros están llenos, la

evaporación ocurre desde el menisco líquido en la entrada de los poros (26, 27, 30), de

forma que la información que proporciona el análisis de la curva de desorción se puede

relacionar con los diámetros de las ventanas de acceso a los huecos del

empaquetamiento.

A partir de las ramas de adsorción y desorción de las isotermas se han calculado

las curvas de distribución de diámetros de poros utilizando un modelo de poros

ab

c

∅Huecos∅Ventana

Figura 3.15. Ordenamiento fcc de partículas mostrando los huecos octaédricos y tetraédricos entre
capas compactas de esferas y las ventanas formadas por tres partículas en contacto.
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cilíndricos (31, 32). Las curvas de distribución y curvas de volumen acumulado

correspondientes a los empaquetamientos de látex de diferente composición y obtenidos

en diferentes condiciones se muestran en las figuras 3.16-3.18. En cada figura se

muestra también una micrografía característica del empaquetamiento.

En todas las muestras la curva de distribución obtenida a partir de la rama de

desorción es más estrecha que la correspondiente a la rama de adsorción, lo que indica

sistemas de poros en los que las cavidades son accesibles a través de entradas de menor

diámetro. Además, el valor de volumen de poros acumulado es en todos los casos

inferior al volumen libre en un empaquetamiento fcc de esferas de látex, que expresado

como volumen de N2 líquido a 77K es 0.335 cm3/g de sólido.

Las curvas de distribución obtenidas a partir de la rama de desorción de las

isotermas correspondientes a las muestras de PS (figura 3.16 b, e) presentan máximos

muy anchos que se extienden desde el límite inferior de los mesoporos hasta 140nm

aproximadamente. Aunque en ambos casos el diámetro más frecuente coincide con el

diámetro 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 partículas) se desorbe desde poros en un amplio rango de tamaños. Además, las

curvas de distribución obtenidas a partir de la rama de adsorción (figura 3.16 a, d) no

presentan máximos definidos lo que indica un sistema de poros muy heterogéneo. En

las micrografías (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 partículas se introducen defectos o desorden, la

consecuencia más clara es el aumento del diámetro medio de las cavidades y del

diámetro medio de las ventanas desde las que se produce la desorción. Además, la falta

de empaquetamiento entre las partículas 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 diámetros en un amplio rango de tamaños. El alto grado de desorden de los

ordenamientos de PS que se muestran en las micrografías justifica las curvas de

distribución que se obtienen.
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Figura 3.16. Curvas de distribución de tamaño de poros, volumen acumulado y micrografías de SEM
correspondientes a empaquetamientos de PS obtenidos por evaporación del disolvente (a-c) o mediante
deposición por gravedad (d-f). a, d: obtenidas a partir de la rama de adsorción. b, e: obtenidos a partir de la
rama de desorción. El volumen de poros se expresa como volumen de N2 líquido a 77K.
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En la muestra de PS-HEMA obtenida por filtración (figura 3.17 d-f) la curva de

distribución correspondiente a la rama de desorción muestra un máximo relativamente

estrecho con valor del diámetro más frecuente próximo al valor que corresponde al

diámetro de las ventanas en el empaquetamiento (tabla 3.7). La curva de distribución

obtenida a partir de la rama de adsorción (figura 3.17 d) presenta un máximo que

aunque ancho, corresponde a un rango de diámetros que se puede relacionar con los

diámetros de los huecos tetraédricos y octaédricos del empaquetamiento. Además, 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 diámetros próximos a 45nm, como se deduce de la curva de volumen

acumulado (figura 3.17 e). Una micrografía representativa de este empaquetamiento se

muestra en la figura 3.17 (f). En esta imagen se observa alto grado de orden que está de

acuerdo con las curvas de distribución. 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 diámetros tanto de las cavidades como de las

entradas sean más anchas que las que corresponden a un empaquetamiento fcc ideal.

Para un empaquetamiento de este mismo tipo de látex pero obtenido mediante

evaporación del disolvente (figura 3.17 a-c), la curva de distribución que corresponde a

la rama de adsorción (figura 3.17 a) presenta un máximo que se extiende en un amplio

rango de diámetros y en la que se obtiene a partir de la rama de desorción (figura 3.17

b), aunque aparece un máximo que se puede relacionar con el diámetro de las ventanas,

la distribución se extiende hasta diámetros de 100-120nm. En esta muestra, aunque la

micrografía indica alto grado de orden en una zona amplia del empaquetamiento, la

proporción de defectos y zonas desordenadas debe ser mayor que en el

empaquetamiento obtenido mediante filtración.

Las curvas de distribución correspondientes al empaquetamiento de PS-AA obtenido

mediante evaporación del disolvente (figura 3.18 a-c), indican una estructura de poros

en esta muestra de características 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  partículas. La muestra  correspondiente  a  este  mismo  látex  pero  obtenido
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Figura 3.17. Curvas de distribución de tamaño de poros, volumen acumulado y micrografías de SEM
correspondientes a empaquetamientos de PS-HEMA obtenidos por evaporación del disolvente (a-c) o mediante
deposición sobre membranas de filtración (d-f). a, d: obtenidas a partir de la rama de adsorción. b, e: obtenidos
a partir de la rama de desorción. El volumen de poros se expresa como volumen de N2 líquido a 77K.

Diámetro de poro (nm)
00 50 100 150 200

V
ol

um
en

 d
e 

po
ro

 (c
m

³/g
)

0.00.0

0.1

0.2

0.3

0.00000.0000

0.0005

0.0010

0.0015

0.0020

∆V
 / ∆D

a

Diámetro de poro (nm)
00 20 40 60 80 100 120 140 160 180

V
ol

um
en

 d
e 

po
ro

 (c
m

³/g
)

0.00.0

0.1

0.2

0.3

0.0000.000

0.001

0.002

0.003

∆V
 / ∆D

d

Diámetro de poro (nm)
00 20 40 60 80 100 120

V
ol

um
en

 d
e 

po
ro

 (c
m

³/g
)

0.00.0

0.1

0.2

0.3

0.0000.000

0.005

0.010

∆V
 / ∆D

b

Diámetro de poro (nm)
00 20 40 60 80 100 120

V
ol

um
en

 d
e 

po
ro

 (c
m

³/g
)

0.00.0

0.1

0.2

0.3

0.0000.000

0.005

0.010

0.015

∆V
 / ∆D

e

c

2 µm

f

2 µm



3. Opalos de látex

79

Figura 3.18. Curvas de distribución de tamaño de poros, volumen acumulado y micrografías de SEM
correspondientes a empaquetamientos de PS-AA  obtenidos por evaporación del disolvente (a-c) o mediante
deposición por gravedad (d-f). a, d: obtenidas a partir de la rama de adsorción. b, e: obtenidos a partir de la
rama de desorción. El volumen de poros se expresa como volumen de N2 líquido a 77K.
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mediante deposición   por   gravedad   (figura 3.18 d-f),   presenta   una   curva   de

distribución correspondiente a la rama de desorción con un máximo estrecho que

corresponde a diámetros muy próximos al diámetro de las ventanas (tabla 3.7). Sin

embargo, el máximo que aparece en la curva de distribución correspondiente a la rama

de adsorción, está desplazado hacia diámetros mayores con respecto a los diámetros

calculados para los huecos tetraédricos y octaédricos del empaquetamiento. La

micrografía (f) correspondiente a una superficie de fractura de este ordenamiento,

muestra un alto grado de orden que alcanza hasta un espesor del depósito de varias

decenas de micras. Sin embargo, las primeras capas de partículas depositadas (zona

derecha de la micrografía) están muy desordenadas, y esto debe dar lugar al

desplazamiento del diámetro más frecuente de las cavidades hacia valores más altos, y a

la pérdida de volumen de poros que se observa.

Si se comparan las curvas de distribución 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 micrografías, en

el conjunto del empaquetamiento el grado de orden es mayor en las muestras de PS-

HEMA. Por otra parte, las partículas de PS que tienen menor facilidad de auto-

ordenamiento dan lugar a estructuras más desordenadas y de acuerdo con esto, las

curvas de distribución se extienden en un amplio rango de diámetro.

Estos resultados sugieren la posibilidad de utilizar la adsorción de gas como una

técnica de caracterización de los ordenamientos, ya que los máximos en las curvas de

distribución de diámetros de poros se pueden relacionar con la red de huecos

tetraédricos y octaédricos en un empaquetamiento cúbico compacto de partículas.
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3.5. Discusión de los resultados.

•Síntesis y caracterización de las partículas.

Mediante el método de síntesis seguido es posible obtener suspensiones de

partículas de látex monodispersas en un amplio rango de tamaños y con diferente

composición (1, 6, 33-36). Sin embargo, es necesario un control muy estricto de las

condiciones de síntesis ya que propiedades finales de las suspensiones tales como forma

y tamaño de la partícula, distribución de tamaños, grupos superficiales, tendencia a la

agregación y estabilidad térmica (37), dependen tanto de la composición como de

factores como la temperatura, la concentración de iniciador, tiempo de reacción y en

general las condiciones hidrodinámicas del sistema. En las síntesis realizadas de

partículas de la misma composición y en las mismas condiciones, la diferencia en el

tamaño medio de las partículas ha sido en todos los casos menor del 5%. En el caso de

PS, variando ligeramente las condiciones de síntesis se ha conseguido preparar

partículas con tamaño entre 400-800nm.

La realización de valoraciones conductimétricas y potenciométricas es un

procedimiento muy empleado para la determinación de la densidad de carga superficial

en suspensiones de látex (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, ácidos débiles. Estos grupos son aportados por los comonómeros en el

caso del PS-AA, PS-AMA y PS-AI, pero no están 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 explicaría los resultados obtenidos.

Han sido muchos los estudios que se han hecho sobre la movilidad de este tipo

de partículas (10, 15, 41, 42). Los valores encontrados han permitido calcular el

potencial-ζ que están de acuerdo con trabajos previos (10) y son mayores en todos los

casos que los que corresponden al límite de estabilidad de las suspensiones (43).

• Facilidad de auto-ordenamiento.

Las diferencias que se observan en el comportamiento de las partículas de los

diferentes tipos de látex, 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 partículas y a la naturaleza

hidrofílica de la superficie (44). Por cualquiera de los procedimientos empleados para



3. Opalos de látex

82

obtener los empaquetamientos, las partículas de PS son las que presentan menor

facilidad de ordenamiento. En las partículas de PS la carga superficial se debe

únicamente a los grupos sulfato que proceden del iniciador (33, 39, 40). Sin embargo,

en las partículas de  PS-HEMA, PS-AA, PS-AMA y PS-AI la carga superficial procede

además de la disociación parcial de grupos carboxílicos. Las partículas de PS-HEMA,

inicialmente no contienen estos grupos pero se forman por oxidación de los grupos

hidroxilo (10) en buen acuerdo con los resultados que se obtienen en las valoraciones

conductimétricas. En las partículas 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

partículas (2). Estas cadenas constituyen una capa hidrofílica capaz de contraerse

cuando se elimina el disolvente, de forma que las partículas se aproximan

progresivamente al aumentar las fuerzas de capilaridad. La naturaleza hidrofílica en la

superficie de las partículas de PS-AA, PS-AMA y PS-AI debe operar de manera

semejante. Sin embargo, las partículas de PS por su carácter menos hidrofílico deben

presentar un menor grado de hidratación y menor repulsión por lo que la tendencia a la

coagulación es mayor (45). El carácter menos hidrofílico del PS está 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 partículas de PS (comparar

la micrografía a con b y c en la figura 3.2).

Cuando el disolvente se elimina mediante evaporación, las fuerzas directoras

para la formación de núcleos son fuerzas atractivas de capilaridad y los núcleos pueden

crecer por el aporte de partículas debido a flujos de convección. Se pueden obtener

dominios ordenados si la concentración es adecuada para que el movimiento de las

partículas no esté impedido en la capa de suspensión y, 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 está 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 partículas de PS. El mecanismo de nucleación y crecimiento en dos

dimensiones fue observado por Denkov (46, 47) y también se ha observado en este

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

a Las observaciones se han realizado en un equipo MRC-1024 Laser Scanning Confocal Imaging
System del Centro de Microscopía Electrónica de la UCM.
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capilaridad tienden a aproximar las partículas en una gota de suspensión, al eliminarse

el agua desde el menisco que se forma entre ellas. En nuestros experimentos se ha

observado el transporte de partículas de látex al borde de una gota de 10µl durante el

secado a 24ºC y 60% de humedad relativa. En la figura 3.19 se observa como las

partículas más externas forman una cadena unidimensional a la que se van agregando en

disposición 2D hexagonal las nuevas partículas que incorporan las corrientes de

convección generadas por la evaporación del disolvente. La menor definición de las

partículas que acaban de llegar al borde se debe a su mayor desplazamiento cuadrático

medio, producido por la agitación browniana.

Figura 3.19. Secuencia de ordenamiento durante la evaporación de una gota de suspensión de PS-AI
(UCM70). Las imágenes fueron tomadas cada cinco segundos y presentan una escala 2µm-1 cm.
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Cuando los ordenamientos se obtienen mediante sedimentación por gravedad a

partir de suspensiones diluidas las partículas están sometidas a movimiento browniano,

al potencial repulsivo electrostático y a las fuerzas de gravedad. El aumento de

concentración a medida que las partículas se desplazan hacia el soporte, puede dar lugar

a la cristalización si se mantiene la adecuada barrera repulsiva y si la velocidad de

deposición es menor que la velocidad de cristalización (48-51). Este procedimiento es

un procedimiento adecuado para la preparación de depósitos ordenados, ya que por la

baja densidad de las partículas de látex la velocidad de sedimentación debe ser menor

que la velocidad de cristalización. El grado de orden es función, al igual que cuando el

disolvente se elimina por evaporación, de la barrera repulsiva de las partículas que las

mantiene a la distancia de equilibrio a medida que se produce la expulsión de

disolvente. El ordenamiento se produce al aumentar la concentración cuando las

partículas se desplazan hacia el soporte. En este sentido se ha observado alto grado de

orden en empaquetamientos obtenidos mediante sedimentación (ver figura 3.13 e y f)

pero el empaquetamiento ordenado está separado de un depósito amorfo formado por

las primeras partículas depositadas (ver figura 3.19 f).

En la deposición mediante filtración, las partículas están sometidas a las fuerzas

de convección, ya que el agua se elimina bajo presión, y a fuerzas difusivas debido a

gradientes de concentración. Los espectros UV-Visible registrados para alícuotas

tomadas a diferentes tiempos muestran una banda de absorción a 235cm-1, debida a los

grupos aromáticos, cuya intensidad prácticamente no varía durante el proceso de

filtración. Esto sugiere que la variación de concentración no es significativa y, por tanto,

la velocidad de arrastre de las partículas hacia el filtro es mayor que la velocidad de

difusión, de forma que efectos cooperativos entre partículas deben determinar el grado

de orden.

•Caracterización de los ópalos de látex mediante adsorción de gas.

Los resultados obtenidos en la caracterización de los ordenamientos de látex

mediante adsorción de N2 indican una cierta accesibilidad de las moléculas del gas al

interior de las partículas, ya que los valores del área BET son más altos que los

correspondientes valores de área externa obtenidos mediante el método t.

Probablemente, las partículas son porosas y el volumen de microporos deber ser mayor

que el observado si la accesibilidad está limitada porque los diámetros de microporos
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sean próximos al diámetro cinético de la molécula de N2. En trabajos previos  (37, 39) se

han encontrado también diferencias entre los valores del área BET y el área calculada a

partir del tamaño de partícula y se han interpretado como posiblemente debidos a

microporosidad intraparticular (39).

Por otra parte, las curvas de distribución de diámetros de poros se pueden

relacionar con el grado de orden en los empaquetamientos de partículas, ya que la

condensación capilar durante la adsorción y la evaporación durante la desorción, son

procesos que ocurren a valores de la presión relativa que dependen de los diámetros de

las cavidades y de la ventana en el empaquetamiento. Durante la adsorción, la pared

interna de los poros se tapiza con una capa de adsorbato cuyo espesor crece con la

presión de equilibrio, y la condensación empieza a nuclear en los puntos de unión entre

las esferas formándose un menisco casi cilíndrico de diámetro relacionado con el

diámetro de la cavidad (52-54). La cavidad se llena a un valor de la presión relativa que

está relacionada con su diámetro mediante la ecuación de Kelvin, de forma que cuanto

mayor sea el diámetro de la cavidad mayor es la presión relativa a la que se llena. Una

vez que los capilares están llenos de condensado líquido, la evaporación 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 presión relativa correspondiente al diámetro de la ventana (27, 55). En un

empaquetamiento ideal de partículas, la curva de distribución obtenida a partir de la

rama de desorción debe presentar un máximo correspondiente al diámetro de la ventana,

mientras que la distribución obtenida a partir de la rama de adsorción debe presentar

máximos correspondientes a los diámetros de las cavidades. Como las cavidades se

deben llenar simultáneamente, el máximo de la curva de adsorción se debe extender en

un rango de valores que incluye los diámetros de los huecos tetraédricos y octaédricos.

En la medida en que en el ordenamiento se genere desorden, debe aumentar tanto el

tamaño de las ventanas desde las que se puede producir evaporación del adsorbato

condensado como el tamaño de las cavidades, de modo que los máximos deben ser más

anchos que los correspondientes a un empaquetamiento ideal. En las muestras

estudiadas el diámetro calculado de las cavidades octaédricas varía entre 120nm y

165nm y la presión relativa a la que se llenan es del orden de P/P0 ≈ 0.989. La falta de

contacto entre partículas en las zonas desordenadas puede aumentar el tamaño de estas
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cavidades, de forma que la condensación ocurre como en una superficie libre, es decir, a

un valor de la presión próximo a la presión de saturación del adsorbato (P0). Por tanto,

un aumento del desorden además de ensanchar los máximos de la distribución debe dar

lugar a que el volumen de poros calculado sea menor que el volumen teórico accesible

en el empaquetamiento. Por otra parte, los defectos, fracturas o fronteras entre dominios

ordenados puede generar poros en un amplio rango de diámetros que se refleja en las

curvas de distribución. De acuerdo con esto, en las muestras de PS-HEMA y PS-AA se

observan máximos en las distribuciones obtenidas a partir de la rama de desorción que

corresponden a valores próximos a los diámetros de las ventanas, aunque los máximos

más estrechos se observan en la muestra de PS-HEMA obtenida por deposición sobre

membranas de filtración y en la muestra de PS-AA obtenida mediante deposición por

gravedad. Sin embargo, en las distribuciones obtenidas a partir de la rama de adsorción,

los máximos que se observan se extienden en un amplio rango de diámetro de poros y el

volumen acumulado es en todos los casos inferior a 0.3cm3/g. Aunque las micrografías

correspondientes a las muestras de PS-HEMA y PS-AA parecen indicar una calidad de

ordenamiento semejante, del examen de las curvas de distribución se puede deducir que

la muestra mejor ordenada es la muestra de PS-HEMA obtenida mediante filtración. En

la micrografía correspondiente a la muestra de PS-AA obtenida mediante deposición

por gravedad (figura 3.18 f) se observa que aunque el ordenamiento es bueno a partir de

un cierto espesor, el primer depósito de partículas a partir de la suspensión es

desordenado, probablemente porque la concentración es más baja que la concentración

necesaria para la formación de cristal coloidal. Por otra parte, en las muestras de PS las

curvas de distribución reflejan el bajo grado de orden que se observa en los

ordenamientos. Estos resultados sugieren que la adsorción de gas se puede utilizar como

medio para caracterizar la calidad de los ordenamientos de partículas con ventajas sobre

otros métodos al ser una técnica no destructiva. Además, se pueden caracterizar

cantidades importantes de muestra (del orden de 1g) y la información que se obtiene

acerca de la calidad del ordenamiento es característica del conjunto de la muestra. Por

tanto, en la utilización de los empaquetamientos como moldes, la caracterización

mediante adsorción de gas permite seleccionar los ordenamientos más adecuados. Se

puede utilizar como caracterización previa a la caracterización mediante microscopía

electrónica, ya que en este caso aunque se obtiene información muy precisa del
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ordenamiento, está limitada a la zona de observación y a menos que la muestra sea muy

homogénea la información que se obtiene siempre será parcial. Por otra parte, se puede

utilizar con ventaja frente a la caracterización, muy habitual, mediante porosimetría de

mercurio, ya que la entrada de mercurio bajo presión en los poros puede modificar al

menos en parte la estructura porosa.

3.6. Conclusiones.
Los resultados que se han expuesto acerca de la preparación y caracterización de

ópalos de látex de diferente composición permiten extraer las siguientes conclusiones:

•  En la síntesis de las partículas es necesario un estricto control de las condiciones ya

que tanto el tamaño como la concentración de grupos superficiales y su facilidad de

auto-ordenamiento pueden variar con pequeñas modificaciones durante el proceso.

•  Las diferencias que se observan en los látex de diferente composición, 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 hidratación por la naturaleza

hidrofílica de la superficie. En este sentido, las partículas de PS presentan una menor

tendencia al auto-ordenamiento probablemente por el carácter menos hidrofílico de

la superficie.

•  Cuando el disolvente se elimina mediante evaporación, de acuerdo con el mecanismo

propuesto en la bibliografía, la formación de núcleos mediante fuerzas de capilaridad

y su crecimiento gracias a los flujos de convección da lugar a dominios ordenados,

siempre que la concentración de las partículas sea adecuada para permitir el

movimiento de las partículas en la capa de suspensión.

•  En la sedimentación por gravedad a partir de disoluciones diluidas, las primeras capas

de partículas depositadas dan lugar a sedimentos amorfos y a medida que la

concentración de la suspensión aumenta se obtienen empaquetamientos con alto

grado de orden.

• Cuando el disolvente se elimina mediante filtración la velocidad de arrastre y la

concentración determinan el número de partículas que llegan por unidad de tiempo a

la membrana, y esto parece determinar el grado de orden.
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•  La adsorción de gas parece ser un método adecuado para la caracterización de los

ordenamientos. Por ser una técnica no destructiva se puede utilizar en la selección de

los ordenamientos más adecuados para ser utilizados como moldes.
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4.1. Preparación de estructuras macroporosas.
Para preparar los óxidos porosos se utilizaron empaquetamientos de partículas de látex

obtenidos eliminando el disolvente por evaporación o por deposición sobre membranas de

filtración. En láminas de látex de aproximadamente 2×2cm2 se infiltraron disoluciones

precursoras de los óxidos por filtración a vacío o mediante fuerzas de capilaridad (1, 2). En el

primer caso la solución de precursor se añadió gota a gota sobre la lámina depositada sobre

una membrana de filtración y se hizo succión durante 2-3 minutos para asegurar el llenado de

los huecos interparticulares del molde. En el segundo caso, las láminas de látex se pusieron en

contacto con la disolución permitiendo así que ésta entrase en el interior del molde por

capilaridad. El material compuesto molde-precursor inorgánico se dejó durante 24 horas al

aire, a temperatura ambiente. En estas condiciones, las reacciones de hidrólisis y

condensación de los precursores producen la mineralización de los espacios interparticulares

del molde. Posteriormente, los materiales compuestos molde-precursor inorgánico se trataron

a 500ºC durante tres horas para eliminar la materia orgánica y obtener el óxido

correspondiente. Todos los reactivos utilizados han sido proporcionados por Aldrich (pureza

∼98%).

El procedimiento de infiltración de la disolución precursora en el molde se eligió

después de hacer ensayos previos en diferentes condiciones. Las micrografías de la figura 4.1

muestran el efecto en el material cuando disolución de precursor queda sobre la superficie del

empaquetamiento de látex. En determinadas zonas de la muestra la estructura porosa que

resulta una vez eliminado el molde está parcialmente cubierta por una capa de óxido no

moldeado.

Figura 4.1. Muestras de TiO2 moldeado con PS-AMA (a) y PS-AI (b).

1µm

a b

1µm
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La viscosidad de las disoluciones precursoras, el procedimiento de infiltración y

el tiempo de gelificación, entre otros, son factores que determinan la formación de

microestructuras con estas características. En este sentido, aunque la infiltración

mediante filtración es un proceso rápido que permite mineralizar grandes cantidades de

muestra, la introducción del precursor mediante capilaridad es más adecuado cuando la

viscosidad de la disolución impide que ésta se pueda eliminar completamente de la

superficie del molde mediante succión. Para asegurar el llenado de los espacios

interparticulares del molde y evitar la formación de óxido no moldeado, se controló el

tiempo de gelificación y la concentración de las disoluciones de precursor. Las

condiciones específicas utilizadas en la síntesis de las muestras se indican en las

siguientes secciones.

 El tratamiento térmico utilizado en la eliminación del molde ha sido el mismo

en todos los casos (500ºC durante 3 horas) y se seleccionó teniendo en cuenta los

resultados de análisis térmico de los materiales compuestos molde-material inorgánico.

La figura 4.2 muestra curvas de análisis térmogravimétrico y térmico diferencial

correspondientes a un molde de látex infiltrado con una disolución precursora de TiO2.

La curva de DTA (figura 4.2 a) muestra dos efectos exotérmicos entre 300ºC y

500ºC. El primero de ellos con máximo a 350ºC aproximadamente va acompañado de

una pérdida de peso del orden del 85 % de la muestra (figura 4.2 b) y corresponde a la

oxidación de la materia orgánica. El segundo máximo que se observa a una temperatura

entre 400-450ºC (figura 4.2 a) corresponde a la cristalización del TiO2 en la forma

Figura 4.2. Curvas de análisis térmico diferencial (a) y termogravimétrico (b) realizados en corriente de
oxígeno, correspondientes a PS-AI infiltrado con una disolución de isopropóxido de titanio en propanol
(alcóxido/alcohol=0.6 en peso).

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
0

20

40

60

80

100

Pe
so

 (%
)

Temperatura (ºC)

b

0 100 200 300 400 500 600 700 800

 e
xo

Temperatura (ºC)

a



4. Preparación y caracterización de óxidos porosos periódicos

95

anatasa. La eliminación de materia orgánica no es completa hasta temperaturas del

orden de los 500ºC según indica la curva de análisis termogravimétrico. La pequeña

pérdida de masa que tiene lugar entre 400ºC y 500ºC 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 simultáneamente con la cristalización del TiO2. Los

termogramas obtenidos para los diferentes materiales compuestos molde-precursor

inorgánico son semejantes independientemente de la composición del molde de látex y

de la naturaleza y concentración de las disoluciones de precursor inorgánico. Las

diferencias que se observan en las temperaturas de oxidación de la materia orgánica y

cristalización del óxido son pequeñas y poco significativas en lo que se refiere a la

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

4.1.1. Preparación de estructuras macroporosas de SiO2.

La sílice macroporosa se obtuvo utilizando como precursor una disolución de

silicato sódico en agua, en la que se ajustó el valor del pH para obtener un tiempo de

gelificación adecuado al tiempo de infiltración (3). La infiltración se realizó por

filtración a vacío sobre ordenamientos de PS-HEMA obtenidos por deposición sobre

membranas de filtración.

4.1.2. Preparación de estructuras macroporosas de Al2O3, TiO2 y ZrO2.

Para obtener Al2O3 macroporosa se empleó como precursor una disolución de

butóxido de aluminio (Al(OBun)4) en n-propanol (PrOH) (relación alcóxido/alcohol =

0.6 en peso) que se infiltró en  láminas de PMMA o PS-HEMA mediante fuerzas de

capilaridad.

Como precursores de TiO2 y ZrO2 se utilizaron disoluciones de isopropóxido de

titanio, (Ti(OPri)4) y propóxido de circonio (Zr(OPrn)4) disueltos en PrOH o hexano,

con relación alcóxido/disolvente = 0.2, 0.6 y 1.2 en peso. Los alcóxidos se utilizaron

disueltos para reducir la velocidad de hidrólisis durante el tiempo de infiltración y evitar

la precipitación/gelificación prematura del producto (4). En algunas experiencias se

utilizó HCl como catalizador en una concentración del 6% en peso. La infiltración 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 síntesis y la nomenclatura empleada en la denominación de

las muestras se recogen en la tabla 4.1. Para designar cada muestra se indica el tipo de

látex utilizado como molde (P: PS, PH: PS-HEMA, PA: PS-AA, PI: PS-AI  y PM: PS-

AMA), el precursor inorgánico (T: Ti(OPri)4, Z: Zr(OPrn)4), el disolvente (P: PrOH y H:

Hexano) y la relación alcóxido/disolvente en peso. En los casos en los que se ha

empleado HCl como catalizador se indica en la nomenclatura de las muestras.

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

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

Tabla  4.1. Condiciones de síntesis y nomenclatura empleada en la denominación de las muestras.

Muestra Molde Precursor Disolvente Alcóxido
Disolvente

PH-TP0.2 Ti(OPri)4 PrOH 0.2
PH-TP0.6 Ti(OPri)4 PrOH 0.6
PH-TH0.2

PS-HEMA
Ti(OPri)4 Hexano 0.2

P-TP0.6 Ti(OPri)4 PrOH 0.6
P-TP0.6-HCl Ti(OPri)4 PrOH 0.6

P-TP1.2 Ti(OPri)4 PrOH 1.2
P-TP1.2-HCl Ti(OPri)4 PrOH 1.2

P-TH1.2 Ti(OPri)4 Hexano 1.2
P-TH1.2-HCl

PS

Ti(OPri)4 Hexano 1.2
PA-TP0.2 Ti(OPri)4 PrOH 0.2
PA-TP0.6 Ti(OPri)4 PrOH 0.6

PA-TP0.6-HCl Ti(OPri)4 PrOH 0.6
PA-TH0.6

PS-AA

Ti(OPri)4 Hexano 0.6
PI-TP1.2 PS-AI Ti(OPri)4 PrOH 1.2

PM-TP1.2 PS-AMA Ti(OPri)4 PrOH 1.2
PH-ZP0.6 Zr(OPrn)4 PrOH 0.6
PH-ZH0.2

PS-HEMA
Zr(OPrn)4 Hexano 0.2

P-ZP0.6 Zr(OPrn)4 PrOH 0.6
P-ZP0.6-HCl Zr(OPrn)4 PrOH 0.6

P-ZH0.6
PS

Zr(OPrn)4 Hexano 0.6
PA-ZP0.6 Zr(OPrn)4 PrOH 0.6
PA-ZP1.2 Zr(OPrn)4 PrOH 1.2

PA-ZP0.6-HCl Zr(OPrn)4 PrOH 0.6
PA-ZH0.6

PS-AA

Zr(OPrn)4 Hexano 0.6
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4.2. Caracterización de las estructuras macroporosas.
4.2.1. Resultados obtenidos mediante SEM, TEM y SAED.

Una vez eliminada la plantilla durante el tratamiento térmico a 500ºC se obtienen

matrices inorgánicas con una estructura porosa ordenada. Se muestran como ejemplo las

micrografías de SEM de la figura 4.3 que corresponden a  SiO2 moldeado con PS-HEMA (a),

Al2O3 moldeado con PMMA (b), TiO2 moldeado con PS-AI (c) y ZrO2 moldeado con  PS (d).

Las micrografías muestran dominios ordenados en diferentes orientaciones, separados

por defectos y zonas desordenadas. En cada dominio la red porosa es una réplica del ópalo de

látex y se puede observar también una subred de poros de menor tamaño que corresponden a

los intersticios entre las partículas que forman la plantilla (figura 4.3 a). Estos huecos

interparticulares en ocasiones aparecen prácticamente vacíos, lo que indica que la infiltración

ha sido superficial y la disolución de precursor solo ha cubierto las partículas del molde. En

1 µm

a

c

2 µm

d

2 µm

b

2 µm

Figura 4.3. Micrografías correspondientes a sílice moldeada con PS-HEMA (a), alúmina moldeada con
PMMA (b), titania moldeada con PS-AI (c) y circonia moldeada con  PS (d).
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otros casos, el grado de mineralización es mucho más alto como se observa en la

micrografía 4.3 (d) en la que los huecos interparticulares aparecen llenos formando

parte de la red cerámica.

Los resultados obtenidos mediante microscopía electrónica de transmisión

revelan las características micro-nanoestructurales de estas muestras. Las imágenes que

se recogen en las figuras 4.4 y 4.5, corresponden a partículas de SiO2 (figura 4.4 a),

Al2O3 (figura 4.4 c), ZrO2 (figura 4.4 b, d y figura 4.5 d) y TiO2 (figura 4.5 a, b, c)

obtenidas en diferentes condiciones, y muestran una red fcc de poros interconectados

(zonas claras) en el esqueleto cerámico (zonas oscuras). Las transformadas de Fourier

de las imágenes presentan máximos que se pueden asignar en una red fcc proyectada a

lo largo de diferentes direcciones, [111] (figura 4.4 a, b y d), [211] (figura 4.4 c), [100]

(figura 4.5 a y b), [110] (figura 4.5 d) y próxima a [110] (figura 4.5 c). En las figuras 4.4

(e) y (f) se muestran las transformadas de Fourier correspondientes a las imágenes 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 imágenes (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 imágenes de las figuras 4.4 (a) y (d) que corresponden a partículas de

SiO2 y de ZrO2 de dos capas de huecos de espesor se puede observar como los huecos

tetraédricos y octaédricos de la red fcc del ópalo de látex están ahora mineralizados por

el óxido, y el pequeño espesor del material que forma la pared de los poros. En la

partícula de la micrografía (d) las ventanas en la red de poros interconectados están

cubiertas con una fina capa de cerámico excepto las zonas que corresponden a las áreas

de contacto entre las esferas del molde. En las micrografías 4.4 (c) y 4.5 (c) se observan

las paredes de capas de poros consecutivas no completamente superpuestas. Si se

comparan las micrografías 4.5 (a) y (b), de partículas proyectas en la dirección [100], se

puede observar en la zona superior izquierda de la micrografía (b) (que corresponde a

una zona de pequeño espesor) que el cerámico ocupa prácticamente la totalidad de la

red de poros. Sin embargo, en la micrografía (a), aunque la pared de los poros es de

mayor espesor, hay una subporosidad localizada en el esqueleto cerámico (ver imagen

simulada g) que indica peor grado de mineralización en este caso.
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Figura 4.4. Micrografías de TEM de partículas de SiO2 (a), ZrO2 (b, d) y Al2O3 (c) proyectadas en las
direcciones [111] (a, b, d) y [211] (c). Las transformadas de Fourier (e, f) corresponden a las imágenes (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. Micrografías de TEM de partículas de TiO2 (a, b, c), ZrO2 (d) proyectadas en las direcciones
[100] (a, b), [110] (d) y próxima a [110] (c). Las transformadas de Fourier (e, f) corresponden a las
imágenes (b) y (d) respectivamente. Proyecciones simuladas a lo largo de las direcciones [100] (g) y
[110] (h).

a

50 nm 100 nm

b

100 nm

d

100 nm

c

e

022
002

020
111

f

g h



4. Preparación y caracterización de óxidos porosos periódicos

101

En las muestras de sílice y alúmina el esqueleto cerámico está constituido por

material amorfo y en las muestras de TiO2 y ZrO2 está formado por nanocristales que

corresponden en el primer caso a la forma anatasa del TiO2 y en el segundo caso a una

mezcla de las fases de simetría  monoclínica  y  tetragonal del  ZrO2.  En  los  diagramas

de difracción de electrones correspondientes a las muestras de titania se observa

también en muchos casos las líneas más intensas de la forma rutilo aunque con débil

intensidad. En la figura 4.6 se muestran micrografías y diagramas de difracción de

electrones correspondientes a muestras de TiO2 y ZrO2 obtenidos en diferentes

condiciones. En las muestras de circonia, la proporción de cada fase parece depender de

las condiciones de preparación ya que los máximos de difracción correspondientes a la

forma tetragonal aparecen con mayor intensidad en las muestras con menor tamaño de

cristal (comparar las micrografías y diagramas de difracción de las figuras 4.6 e y 4.6 f).

En las muestras de TiO2, las reflexiones que corresponden a la forma rutilo son más

intensas en los casos en los que la pared cerámica está formada por cristales de mayor

tamaño (figura 4.6 b).

A partir de las imágenes correspondientes a partículas de pequeño espesor

proyectadas a lo largo de las direcciones [100], [110] y [111] se han estimado los

valores del diámetro de poro (φp). El espesor de la pared se ha medido utilizando

imágenes proyectadas a lo largo de la dirección [111]. En las imágenes se ha estimado

también el tamaño de los nanocristales (dimensión mayor) que forman la pared. En la

estimación tanto del espesor como del tamaño del cristal, en muchos casos sólo se da el

límite superior ya que la falta de precisión en la medida o, en ocasiones, por las

características de la microestructura de la muestra, no se han podido obtener valores

más precisos. De las medidas de distancia entre centros de poros y la distancia centro-

centro entre partículas de látex en los ordenamientos, se ha calculado en cada caso la

contracción producida en la estructura debido al proceso de infiltración y al posterior

tratamiento térmico. El análisis de los parámetros microestructurales se detalla en las

siguientes secciones.

Las propiedades microestructurales de los óxidos preparados por hidrólisis y

condensación de precursores dependen de las condiciones de síntesis (naturaleza del

precursor y disolvente, concentración, empleo de catalizadores, etc.) y del tratamiento
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Figura 4.6. Micrografías y diagramas de difracción de electrones de TiO2 (a-d) y ZrO2 (e-f) obtenidos en
diferentes condiciones. a: anatasa, r: rutilo, t: forma tetragonal, m: forma monoclínica.
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térmico (5-10). Cuando la reacción de síntesis tiene lugar en los espacios

interparticulares de un molde, otros factores como las condiciones de infiltración, la

naturaleza del molde y las condiciones en las que éste se elimina pueden también afectar

a la microestructura de la pared cerámica (1, 2, 11). Los resultados correspondientes a

muestras obtenidas en diferentes condiciones se detallan a continuación y se analiza

como afectan algunos de estos factores a las propiedades micro-nanoestructurales de los

correspondientes óxidos.

4.2.2. Efecto de la composición del látex.

Las figuras 4.7 y 4.8 recogen micrografías de óxido de titanio obtenido a partir

de una disolución de Ti(OPri)4 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 micrografías de la figura 4.9 corresponden a óxido de circonio obtenido a

partir de Zr(OPrn)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 óxido de titanio obtenido utilizando PS como plantilla y en

las de óxido de circonio con cualquiera de los moldes empleados, se observa que las

paredes de los poros son continuas, de muy pequeño espesor en las muestras de

circonio, y se asemejan a fibras cuando las estructuras se proyectan en direcciones

próximas a la [110] (figura 4.7 b, y 4.9 a, d y e) y a la [111] (figura 4.9 b y f). En las

micrografías 4.7 (b) y 4.9 (a), que corresponden a partículas con varias capas de poros

de espesor, se observan que las paredes de los poros no están completamente

superpuestas. Las paredes parecen estar formadas por cristales cuya dimensión mayor es

heterogénea pero muy finos como se observa en las figuras 4.7 (a) y 4.9 (b) y (d). En las

micrografías 4.7 (a) y 4.9 (b) las ventanas de los poros están parcialmente cubiertas por

una capa casi transparente de cristales de muy pequeño espesor.

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

plantilla, la pared cerámica está formada por nanocristales muy heterogéneos en forma
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Figura  4.7. Micrografías de TiO2 moldeado con PS (a-d) y PS-HEMA (e, f). Las imágenes corresponden a
proyecciones en las direcciones [111] (a, c, e), próxima [110] (b) y [110] (d, f).
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Figura 4.8. Micrografías de TiO2 moldeado con PS-AA (a, b), PS-AMA (c, d) y PS-AI (e, f). Las imágenes
corresponden a proyecciones en las direcciones [111] (a), [110] (b, e), próxima a [110] (c) y [100] (d, f).
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a

100 nm

b

100 nm

e

50 nm

f

100 nm

50 nm

c

50 nm

d

Figura 4.9. Micrografías de ZrO2 moldeado con PS (a, b), PS-HEMA (c, d) y PS-AA  (e, f). Las imágenes
corresponden a proyecciones en las direcciones próximas a [110] (a, e), [111] (b, f), [100] (c) y [110] (d).
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y tamaño. Esto  da  lugar a  paredes  de  poros menos continuas y de espesor mayor y

más heterogéneo que cuando se utiliza PS (comparar las micrografías de las figuras 4.7

a y b con 4.7 e y f). En las muestras moldeadas con PS-AA la nanoestructura de la pared

de los poros es análoga a la que se obtiene cuando se utiliza PS-HEMA, pero los

cristales son más pequeños y más homogéneos (comparar la micrografía 4.7 e con 4.8 a

y la micrografía 4.7 f con 4.8 b). Sin embargo, cuando el molde es PS-AMA (figura 4.8

c y d) se distinguen cristalitos formando la pared como en la muestra moldeada con PS-

AA, pero en la proyección [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, f).

En la tabla 4.2 se recogen los valores de los parámetros microestructurales. De la

diferencia entre las distancias centro de poro-centro de poro y entre  centros  de

partículas en el ópalo de látex se ha calculado la contracción estructural debido a la

infiltración y posterior tratamiento térmico. Los valores del tamaño de cristal

corresponden a la dimensión mayor.

Tabla 4.2. Parámetros microestructurales correspondientes a muestras de TiO2 y ZrO2.
Efecto de la composición del látex.

Muestra Molde φpt

(nm)

Precursor Espesor
(nm)

φp

(nm)

Tamaño
cristal
(nm)

Contracción
(%)

P-TP0.6 PS 427 4-9 310-325 5-15 25
PH-TP0.6 PS-HEMA 288 9-15 180-200 8-20 35
PA-TP0.6 PS-AA 329 4-8 240-260 5-15 25
PM-TP1.2 PS-AMA 280 7-9 220-250 9-15 21
PI-TP1.2 PS-AI 486

 Ti(OPri)4 =0.6
   PrOH

4-9 410-430 8-14 22
P-ZP0.6 PS 427 <5 300-330 5-11 26

PH-ZP0.6 PS-HEMA 288 <5 210-230 7-13 24
PA-ZP0.6 PS-AA 329

Zr(OPrn)4 =0.6
   PrOH <5 240-260 <10 25

En la tabla 4.2 se puede observar que el menor espesor de las paredes del

esqueleto cerámico corresponde a las muestras de circonia y el más alto a las muestras

de TiO2 moldeado con PS-HEMA. Los cristales que forman la pared tienen tamaño

heterogéneo con dimensión mayor entre 5 y 15nm excepto en la muestra de PS-HEMA

con tamaños algo mayores. En esta muestra es también mayor la contracción que

experimenta la estructura debida al proceso de mineralización.



4. Preparación y caracterización de óxidos porosos periódicos

108

Estos resultados parecen indicar que se produce algún tipo de interacción entre

los precursores de titanio y la superficie de las partículas del molde. Para poner de

manifiesto esta posible interacción se registraron los espectros infrarrojo de muestras de

cada tipo de látex antes y después de ser infiltradas con la disolución del precursor de

titanio o de circonio. Los espectros infrarrojos se recogen en las figuras 4.10-4.11 (ver

sección 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 látex se infiltra con la disolución precursora

de ZrO2 (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 disolución

precursora de TiO2 son semejantes. Sin embargo, en los espectros (c) 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-1 se modifican cuando se introduce la disolución precursora y además

aparecen nuevas bandas en la zona 1600-1400cm-1 (figura 4.11 d y f). Las bandas en la

zona de 1720cm-1 y las nuevas bandas que aparecen en la zona 1400-1600cm-1 se

pueden asignar al grupo COO cuando actúa como ligando bidentado quelante o puente

(tabla 4.3) (12-14).

Tabla 4.3. Frecuencias de vibración del grupo COO

νasym (COO) (cm-1) νsym (COO)(cm-1)
Monodentado 1720 1295

Bidentado quelante 1550 1470
Bidentado puente 1590 1430

En los espectros IR correspondientes a PS-AI (figura 4.11 g) y PS-AMA (figura

3.4) la banda en torno a 1720cm-1 asignada a la tensión de enlace C=O es poco intensa,

sobre todo en el espectro correspondiente al PS-AI. En ambos casos los espectros se

modifican muy poco cuando se añade la disolución de alcóxido (figura 4.11 h).
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Figura 4.10. Espectros IR de PS (a, b), PS-HEMA (c, d) y PS-AA (e, f) antes (a, c, e) y después (b, d, f)
de infiltrar la disolución precursora de ZrO2.
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4.2.3. Efecto de la concentración de precursor y de la naturaleza del
disolvente.

En la figura 4.12 se recogen micrografías correspondientes a muestras de TiO2

(a, b) y ZrO2 (c, d) obtenidos con diferente relación alcóxido/disolvente. Los parámetros

microestructurales de estas muestras se recogen en la tabla 4.4. Las micrografías de la

figura 4.12 (a) y (b) corresponden a TiO2 obtenido a partir de disoluciones del precursor

en PrOH con relación alcóxido/alcohol 0.6 y 1.2  en peso respectivamente (muestras P-

TP0.6 y P-TP1.2). Las micrografías (c) y (d) corresponden a muestras de ZrO2 obtenido

a partir de disoluciones del precursor en PrOH con relación alcóxido/alcohol 0.6 y 1.2

respectivamente (muestras PA-ZP0.6 y PA-ZP1.2). El efecto de la concentración de

precursor se ha estudiado en muestras de TiO2 moldeadas con PS para evitar el efecto

que los látex que contienen HEMA o comonómeros derivados del ácido acrílico parecen

tener en la microestructura. Al aumentar la concentración del alcóxido, la pared de los

poros es más continua, de menor espesor y está formada por cristales más pequeños. El

efecto en el tamaño de cristal se observa de forma más clara en las muestras de TiO2

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

tabla 4.4).

Tabla 4.4.  Parámetros microestructurales de muestras de TiO2 y ZrO2 obtenidas
en diferentes condiciones.

Muestra Molde φpt
(nm)

Precursor Espesor
(nm)

φp
 (nm)

Tamaño
cristal
(nm)

Contracción
(%)

P-TP0.6 427 Ti(OPri)4/PrOH=0.6 4-9 310-325 5-15 25
P-TP1.2 427 Ti(OPri)4/PrOH=1.2 <4 310-330 4-9 24
P-TH1.2 427 Ti(OPri)4/Hexano=1.2 <4 310-330 4-10 24
P-ZP0.6 427 Zr(OPrn)

4/PrOH=0.6 <5 300-330 5-11 26
P-ZH0.6

PS

399 Zr(OPrn)
4/Hexano=0.6 <5 280-290 <7 26

PH-TP0.2 Ti(OPri)4/PrOH=0.2 7-9 180-200 13-20 36
PH-TH0.2 Ti(OPri)4/Hexano=0.2 9-13 190-200 10-20 34
PH-ZP0.6 Zr(OPrn)

4/PrOH=0.6 <5 210-230 7-13 24
PH-ZH0.2

PS-
HEMA 288

Zr(OPrn)
4/Hexano=0.2 <4 210-225 <5 27

PA-TP0.6 Ti(OPri)4/PrOH=0.6 4-8 240-260 5-15 25
PA-TH0.6 Ti(OPri)4/Hexano=0.6 5-10 250-270 4-14 19
PA-ZP1.2 Zr(OPrn)

4/PrOH=1.2 <4 250-265 <10 21
PA-ZP0.6 Zr(OPrn)

4/PrOH=0.6 <5 240-260 <10 25
PA-ZH0.6

PS-AA 329

Zr(OPrn)
4/Hexano=0.6 <4 250-270 <4 20
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Las figuras 4.13 y 4.14 corresponden a muestras de TiO2 y ZrO2 respectivamente, en las que

se puede observar el efecto del disolvente en la microestructura. Los valores de espesor de

pared, tamaño de cristal, diámetro de poro y contracción estructural de estas muestras se

recogen en la tabla 4.4.

En la figura 4.13 las micrografías (a), (c) y (e) corresponden a muestras obtenidas a

partir de una disolución del precursor en PrOH con relación alcóxido/disolvente 1.2 (a), 0.6

(c) y 0.2 (e) (muestras P-TP1.2, PA-TP0.6 y PH-TP0.2 respectivamente). Las micrografías

(b), (d) y (f) corresponden a muestras obtenidas en las mismas condiciones pero utilizando

hexano como disolvente (muestras P-TH1.2 (b), PA-TH0.6 (d) y PH-TH0.2 (f)). Estas

micrografías y los datos de la tabla 4.4 muestran que los parámetros microestructurales de los

óxidos no parecen verse afectados por la naturaleza del disolvente. Las diferencias que se

observan en la microestructura en lo que se refiere a las características de la pared (comparar

Figura  4.12. Micrografías correspondientes a muestras de TiO2 (a, b) y ZrO2 (c, d) preparadas con relación
alcóxido/disolvente 0.6 (a, c) y 1.2 (b, d). Muestras P-TP0.6 (a), P-TP1.2 (b), PA-ZP0.6 (c) y PA-ZP1.2 (d).
Las imágenes están proyectadas a lo largo de la dirección [100].
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micrografías a y c ó b y d) se deben al efecto de la diferente composición del látex, y las

diferencias en el tamaño de cristal  a  la  diferente  concentración de la disolución de

precursor (comparar en la tabla 4.4 los valores correspondientes a la muestra PA-TP0.6

con PH-TP0.2 y PA-TH0.6 con PH-TH0.2).

El efecto de la naturaleza del disolvente se observa en las muestras de circonia

(figura 4.14). En esta figura las micrografías (a), (c) y (e) corresponden a muestras

obtenidas a partir de una disolución del precursor en PrOH con relación

alcóxido/disolvente 0.6 en peso (muestras P-ZP0.6, PA-ZP0.6 y PH-ZP0.6

respectivamente). Las micrografías (b), (d) y (f) corresponden a muestras preparadas en

las mismas condiciones pero utilizando hexano como disolvente, excepto en la muestra

correspondiente a la micrografía (f) en la que la relación alcóxido/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 más delgadas y formadas por cristales de menor tamaño que

cuando el disolvente es PrOH (comparar las micrografías a, c y e con b, d y f

respectivamente y los valores de los parámetros microestructurales en la tabla 4.4). En

la micrografía 4.14 (d) se puede observar la fina capa de cerámico 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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a
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b

100 nm

d

100 nm

c

100 nm

Figura  4.13. Micrografías correspondientes a muestras de TiO2 preparadas utilizando PrOH (a, c, e) o
Hexano (b, d, f) como disolvente. Muestras: P-TP1.2 (a), P-TH1.2 (b), PA-TP0.6 (c), PA-TH0.6 (d), PH-
TP0.2 (e) y PH-TH0.2 (f). Las imágenes corresponden a proyecciones a lo largo de las direcciones: próxima
a [110] (a, b) y [111] (c-f).
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Figura  4.14. Micrografías correspondientes a muestras de ZrO2 preparadas utilizando PrOH (a, c, e) o Hexano
(b, d, f) como disolvente. Muestra: P-ZP0.6 (a), P-ZH0.6 (b), PA-ZP0.6 (c), PA-ZH0.6 (d), PH-ZP0.6 (e) y
PH-ZH0.2 (f). Las imágenes corresponden a proyecciones a lo largo de las direcciones [100] (a, b), [111] (c, d)
y [110] (e, f).
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4.2.4. Efecto de un catalizador ácido, HCl.

En las figuras 4.15 y 4.16 que recogen micrografías correspondientes a óxido de

titanio y óxido de circonio obtenidos en diferentes condiciones, se puede observar el

efecto que tiene en las características microestructurales el empleo de un catalizador

ácido en la síntesis. Los valores de los parámetros 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 micrografías de la figura 4.15 corresponden a muestras de TiO2 obtenido a

partir del precursor disuelto en PrOH con relación alcóxido/alcohol 1.2 (a, b) (muestras

P-TP1.2HCl y P-TP1.2 respectivamente) y 0.6 en peso (c-f) (muestras P-TP0.6HCl, P-

TP0.6, PA-TP0.6HCl y PA-TP0.6 respectivamente). Las micrografías (a), (c) y (e)

corresponden a muestras en las que se utilizó HCl como catalizador.

 Para las mismas condiciones de síntesis las muestras obtenidas cuando se añade

HCl como catalizador presentan paredes cerámicas más continuas (comparar las

micrografías c y e con d y f) formadas por nanocristales más homogéneos y de menor

tamaño (tabla 4.5). En la muestra P-TP0.6-HCl (figura 4.15 c) los nanocristales que

forman la pared son más homogéneos (entre 9 y 13nm de dimensión 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 TiO2

obtenidas utilizando PrOH como disolvente y moldeadas con PS. En estas condiciones

se pueden obtener espesores menores de 2nm (comparar las micrografías de la figura

4.15 a y c con las micrografías b y d respectivamente y los datos que aparecen en la

tabla 4.5).

Tabla 4.5. Parámetros microestructurales de TiO2 y ZrO2. Efecto del catalizador ácido.

Muestra Molde φpt
(nm)

Precursor Espesor
(nm)

φp
(nm)

Cristal
(nm)

Contración
(%)

P-TP1.2-HCl Ti(OPri)4/PrOH=1.2
+ HCl

<4 350-370 <4 17

P-TP1.2
PS 427

Ti(OPri)4/PrOH=1.2 <4 320-330 4-9 23
PA-TP0.6-HCl Ti(OPri)4/PrOH=0.6

+ HCl
4-8 250-270 <8 23

PA-TP0.6 Ti(OPri)4/PrOH=0.6 4-8 240-260 5-15 25
PA-ZP0.6-HCl Zr(OPrn)4/PrOH=0.6

+ HCl
<4 250-260 -- 23

PA-ZP0.6

PS-AA 329

Zr(OPrn)4/PrOH=0.6 <5 240-260 <10 25
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e

50 nm

Figura  4.15. Micrografías correspondientes a muestras de TiO2 preparadas con (a, c, e) y sin catalizador (b,
d, f). Muestras: P-TP1.2HCl (a), P-TP1.2 (b), P-TP0.6HCl (c), P-TP0.6 (d), PA-TP0.6HCl (e) y PA-TP0.6 (f).
Proyecciones en las direcciones [110] (a, b), [100] (c, d) y [111] (e, f).
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En la figura 4.16 se recogen micrografías que corresponden a ZrO2 obtenido a partir

de una disolución de precursor en PrOH con relación alcóxido/alcohol 0.6 en peso (muestras

P- ZP0.6HCl (a), P-ZP0.6 (b), PA-ZP0.6HCl (c) y PA-ZP0.6 (d)). Las micrografías (a) y (c)

corresponden a muestras en las que se utilizó catalizador. En las muestras de circonia, la

nanoestructura de la pared es muy fina cuando se utiliza el catalizador ácido y los cristalitos

son más homogéneos que cuando no se utiliza catalizador, probablemente menores de 2nm.

Las microestructuras que se obtienen cuando se utiliza el catalizador ácido, tanto en

las muestras de TiO2 como en las de ZrO2, tiene características semejantes a las de circonia

cuando se utiliza hexano como disolvente. En ambos casos, en algunas proyecciones la pared

cerámica tiene la apariencia de una capa muy fina característica de materiales amorfos

(comparar las micorgrafías 4.15 e y 4.14 d).

a

50 nm

b

100 nm

Figura  4.16. Micrografías correspondientes a muestras de ZrO2 preparadas con (a, c) y sin catalizador (b,
d). Muestras: P-ZP0.6HCl (a), P-ZP0.6 (b), PA-ZP0.6HCl (c), PA-ZP0.6 (d). Las imágenes corresponden a
proyecciones a lo largo de las direcciones [110].

c

100 nm 100 nm

d
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4.2.5. Caracterización mediante adsorción  de gas.

Se ha utilizado la adsorción de N2 a 77K para caracterizar las propiedades de

adsorción de algunas de las estructuras porosas periódicas preparadas. En la figura 4.17

se representan las isotermas de adsorción-desorción y curvas t correspondientes a TiO2

macroporoso obtenido a partir de una disolución del precursor en PrOH (relación

alcóxido/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) característico de poros cilíndricos, aunque en la

rama de desorción 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 inflexión para valores de P/P0

aproximadamente 0.94. La condensación 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 estadístico t ≥0.9nm (P/P0≥0.75) para la muestra

moldeada con PS-AA, t ≥0.8nm (P/P0≥0.65) para la muestra moldeada con PS y t

≥0.5nm (P/P0≥0.35) para la muestra moldeada con PS-HEMA. En este último caso, el

valor de t indica condensación capilar en poros con diámetros desde el límite 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 diámetro

variable en un amplio rango. En la tabla 4.6 se recogen los valores del área BET (SBET)

obtenidos a partir de las isotermas y de área externa (St) calculados a partir de la

pendiente de la zona lineal en las correspondientes curvas t (ver sección 3.4.2).                            

Los valores de área externa son inferiores pero muy próximos a los del área 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 distribución de diámetros de poros

y curvas de volumen acumulado obtenidas a partir de las ramas de adsorción y

desorción de las isotermas. En los tres casos las curvas de distribución obtenidas a partir

de la rama de adsorción (figura 4.18 a, c, e) indican que estas muestras poseen poros en

un amplio rango de tamaños desde el límite inferior de los mesoporos (indicado por la

línea discontinúa en la figura). En las muestras P-TP0.6 y PH-TP0.6 los valores de

diámetro  más  frecuentes  corresponden  a  10-30nm  aproximadamente.
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Figura 4.17. Isotermas de adsorción-desorción y curvas t correspondientes a TiO2 macroporoso: (a)
moldeado con PS-AA (muestra PA-TP0.6), (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 diámetros de poros y de volumen acumulado obtenidos a partir de las ramas
de adsorción (a, c, e) y de desorción (b, d, f) de las isotermas correspondientes a muestras de TiO2: a, b) moldeado con
PS (muestra P-TP0.6), c, 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 N2 líquido a 77K.
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Las correspondientes curvas de volumen acumulado muestran además que entre

el 60-70% del volumen total corresponde a poros menores de 150nm.

Las curvas de distribución obtenidas a partir de la rama de desorción de las

isotermas, muestran máximos con valores del diámetro más 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 límite

inferior de los mesoporos hasta 100nm aproximadamente (figura 4.18 f).

Las curvas de distribución correspondientes a las ramas de adsorción y de

desorción 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 máximos en la

distribución parece estar formado por poros casi cilíndricos (o con entradas ligeramente

más estrechas en la muestra P-TP0.6) con diámetros desde el límite inferior de los

mesoporos hasta 100nm aproximadamente. En la muestra PA-TP0.6, las curvas de

distribución indican un sistema de poros con diámetros en un rango mucho más 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 área en poros con diámetros menores de 5nm (S<5), mayores de 50nm

(S>50) y mayores de 150nm (S>150). Estos valores se recogen en la tabla 4.6 junto con los

valores del diámetro de los macroporos del ordenamiento periódico (φp) estimados a

partir de las micrografías (figura 4.19).

Tabla 4.6. Parámetros texturales correspondientes a las muestras de TiO2 que se indican.

Muestra SBET
(m2/g)

St
(m2/g)

S>150
(m2/g)

S>50
(m2/g)

S<5
(m2/g)

φp
(nm)

P-TP0.6 35.9 34.0 3 7 5 310-325
PH-TP0.6 28.2 26.9 1 5 5 180-200
PA-TP0.6 43.4 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. Además, en las tres

muestras el 55-65% de la superficie total corresponde a poros con diámetros entre 5-

50nm. La mesoporosidad (diámetros 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. Micrografías correspondientes a muestras de TiO2: muestras P-TP0.6 (a, b), PH-TP0.6 (c, d) y PA-
TP0.6 (e, f). Las imágenes están proyectadas a lo largo de la dirección [100] (a, c), [111] (b, d, f) y [211] (e).
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la porosidad que corresponde a poros entre 5 y 50nm debe estar localizada en los nudos

de la red de macroporos y se debe formar por la mineralización incompleta de los

huecos del molde. En las micrografías 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), están sólo parcialmente ocupados.
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4.3. Factores que afectan al grado de mineralización.

Como ya se ha indicado, la mineralización de los huecos del molde en muchos

casos es solo parcial y no homogénea (ver por ejemplo las micrografías c de la figura

4.9, a, b y c de la figura 4.12 ó a y b de la figura 4.14). Esto se debe en parte a que los

precursores se introducen disueltos y posiblemente al bloqueo de las vías de acceso a

los huecos del empaquetamiento si se produce hidrólisis prematura de precursor.

Con el fin de mejorar el grado de infiltración, de modo que se consiga la

mineralización completa de los huecos, se han preparado muestras: 1) a partir del

alcóxido metálico correspondiente sin disolvente, 2) realizando la infiltración del

precursor en atmósfera de N2, 3) adicionando un agente quelante (ácido acético) a la

disolución del alcóxido y 4) realizando varios de ciclos de infiltración. Si la disolución

de precursor se introduce en atmósfera exenta de humedad o si se utilizan agentes

quelantes, se debe reducir la velocidad de hidrólisis 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 infiltración o se

utiliza el alcóxido sin disolver se puede optimizar también el grado de mineralización ya

que se introduce mayor concentración de precursor en los huecos interparticulares. De

acuerdo con esto, se han modificado las condiciones de síntesis en las muestras que se

recogen en la tabla 4.7. Las muestras se nombran indicando el tipo de látex utilizado

como molde (P: PS, PH: PS-HEMA y PA: PS-AA), el precursor inorgánico (T:

Ti(OPri)4, Z: Zr(OPrn)4), el disolvente (P: PrOH) y la relación alcóxido/alcohol (0.6 o

1.2 en peso cuando se utiliza disolvente). En los casos en los que se ha empleado HCl

como catalizador y en los que la infiltración se realizó en atmósfera de N2 al nombre de

la muestra se añade HCl o N.
Tabla  4.7. Condiciones de síntesis y nomenclatura empleada en la denominación de las muestras.

Muestra Molde Precursor Disolvente Alcóxido
Disolvente

P-T-N Ti(OPri)4 - -
P-TP1.2-HCl-N

PS
Ti(OPri)4 PrOH 1.2

PA-Z-HCl Zr(OPr)4 - -
PA-ZP0.6-HCl-N

PS-AA
Zr(OPr)4 PrOH 0.6

P-TP-Q PS Ti(OPri)4 PrOH/H2O/AcOH *
PH-TP-Q PS-HEMA Ti(OPri)4 PrOH/H2O/AcOH *
PI-TP-Q PS-AI Ti(OPri)4 PrOH/H2O/AcOH *

* Relación molar: alcóxido/alcohol = 1:4, alcóxido/agua = 1:1 y alcóxido/ácido acético = 1:4.
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 En las muestras en las que se utilizó ácido acético (AcOH) como quelante las

relaciones molares en la disolución precursora fueron: Ti(OPri)4/PrOH 1:4, AcOH/ Ti(OPri)4

4:1 y H2O/Ti(OPri)4 1:1. Estas muestras se nombran indicando el tipo de látex, el precursor y

el disolvente empleados y añadiendo Q.

En las figuras 4.20 y 4.21 se recogen micrografías correspondientes a muestras de

TiO2 y ZrO2 preparados en diferentes condiciones. En la figura 4.20 que corresponde a

muestras de TiO2 se muestra el efecto que tiene en la microestructura el utilizar el alcóxido

sin   disolvente   y   realizar   la   infiltración  en   atmósfera  de  N2.  Las  micrografías  (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 preparación de la muestra P-T-N la

infiltración se realizó en atmósfera de N2.

Figura 4.20. Micrografías correspondientes a muestras de TiO2: a) P-T-N, b) P-TP0.6, c) P-TP1.2-HCl-N y
d) P-TP1.2-HCl. Las imágenes están proyectadas en la dirección [100].
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Las micrografías (c) y (d) corresponden a muestras preparadas utilizando el

alcóxido disuelto en PrOH y con HCl como catalizador (muestras P-TP1.2-HCl y P-

TP0.6-HCl-N respectivamente). La infiltración se realizó al aire (d) o en atmósfera de

N2 (c). Las micrografías de la figura 4.21 corresponden a muestras de ZrO2 preparadas a

partir de Zr(OPrn)4 sin utilizar disolvente (a) (muestra PA-Z-HCl), con el alcóxido

disuelto en PrOH (b) (muestra PA-ZP0.6-HCl) y realizando la infiltración en atmósfera

de N2 (c) (muestra PA-ZP0.6-HCl-N). En la tabla 4.8 se recogen los datos de los

parámetros microestructurales de estas muestras junto con los correspondientes a

muestras preparadas en las condiciones habituales.

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

Muestra Látex φPt
(nm)

Precursor Espesor
(nm)

φp
(nm)

Cristal
(nm)

Contracción
(%)

P-T-N 427 Ti(OPri)4 8-13 250-285 7-25 37
P-TP0.6 427 Ti/Pr 0.6 4-9 310-325 5-15 25

P-TP1.2-HCl-N 427 Ti/Pr 1.2 HCl 4-8 250-290 4-9 40
P-TP1.2HCl

PS

427 Ti/Pr 1.2 HCl <4 350-370 <4 17
PA-Z-HCl 329 Zr(OPrn)4 <4 230-240 -- 27

PA-ZP0.6-HCl 329 Zr/Pr 0.6 HCl <4 250-260 -- 23
PA-ZP0.6-HCl-N

PS-AA
329 Zr/Pr 0.6 HCl <4 230-240 -- 27

P-TP-Q PS 415 9-17 280-300 15-30 29
PH-TP-Q PS-

HEMA
288 4-9 170-180 13-22 33

PI-TP-Q PS-AI 519

Ti/Pr=1:4*
AcOH/Ti=4:1*

H/Ti=1:1*
9-17 370-400 20-35 28

* Relación molar.

En las micrografías correspondientes a las muestras de TiO2 se puede observar

que la infiltración en atmósfera de N2 favorece el grado de mineralización de los huecos

interparticulares, tanto cuando el alcóxido se utiliza sin disolvente (comparar las

micrografías a y b) como disuelto (comparar las micrografías c y d). Sin embargo, se

observan también zonas en las que los huecos están sólo parcialmente ocupados. En la

tabla 4.8 se observa además que en las muestras de TiO2 preparadas en estas

condiciones se obtienen valores mayores de espesor de pared, de tamaño de cristal y de

contracción de la estructura (comparar las muestras P-T-N y P-TP1.2-HCl-N con P-

TP0.6 y P-TP1.2-HCl respectivamente). En la muestra de circonia, PA-ZP0.6-HCl, la

utilización del alcóxido sin disolver o el realizar la infiltración en atmósfera de N2 no

parece tener un efecto significativo en los parámetros microestructurales (ver tabla 4.8).
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c
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a
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Figura 4.21. Micrografías correspondientes a muestras de ZrO2: a) PA-Z-HCl, b)
PA-ZP0.6-HCl, y c) PA-ZP0.6HCl-N. Las imágenes están proyectadas a lo largo
de la dirección [100].
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Sin embargo, en las micrografías de la figura 4.21 se puede observar que el cerámico

que llena los huecos de la red de poros es más homogéneo cuando el alcóxido se utiliza

sin disolver (muestra PA-Z-HCl) y sobre todo cuando la infiltración se realiza en

atmósfera de N2 (muestra PA-ZP0.6HCl-N).

En la figura 4.22 se recogen micrografías de muestras preparadas utilizando

ácido acético como agente quelante con el fin de retrasar la velocidad de hidrólisis (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-AI (e, f) (muestra PI-TP-Q).

En las micrografías 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 cerámica independientemente del tipo de látex empleado como molde. Esta

microestructura es análoga a la que se obtiene cuando no se emplean quelantes en la

síntesis y las muestras se moldean en PS-HEMA o en látex con copolímeros derivados

del ácido acrílico (ver figura 4.7 e y f y figura 4.8 a-b). Se puede observar también que

aunque la utilización de quelantes favorece el grado de mineralización, las muestras en

este sentido no son homogéneas y los huecos interparticulares pueden estar sólo

parcialmente ocupados (figura 4.22 b). Los parámetros microestructurales de estas

muestras se recogen en la tabla 4.8. Tanto el espesor de la pared como el tamaño de

cristal y la contracción estructural son altas si se comparan con muestras preparadas en

condiciones análogas pero sin utilizar agente quelante (ver muestra P-TP1.2 en tabla

4.4).

Los diagramas de difracción 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 líneas más intensas correspondientes a la forma rutilo pero con baja

intensidad.

En la figura 4.23 se recogen micrografías obtenidas por microscopía electrónica de

barrido en muestras de TiO2. Estas micrografías muestran el resultado después de

realizar un ciclo de infiltración (figura 4.23 a, d) y tres ciclos de infiltración (figura 4.23

b, c, e, f) de la  disolución precursora (Ti(OPri)4 disuelto en PrOH, relación

alcóxido/alcohol 1.2 en peso) en un molde de PS-AMA (figura 4.23 a-c) y de PS-AI

(figura 4.23 d-f). En estas micrografías se puede ver  que un aumento en el número de

ciclos de infiltración no afecta sustancialmente la morfología de algunas zonas de las
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Figura 4.22. Micrografías correspondientes a muestras de TiO2 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 ácido acético
como quelante. Las imágenes están proyectadas a lo largo de la dirección [111] (a, d, f), [100] (b) y [110]
(c, e).

f

100 nm

c

100 nm

b

100 nm

101a
004a

200a

211a
105a

100 nm

d

100 nm

e

101a 110r

200a

004a
101r

211a
211r
105a

a

50 nm

200a

101a 110r

211a
211r
105a

004a
101r



4. Preparación y caracterización de óxidos porosos periódicos

131

d

1 µm

e

1 µm

b

1 µm

c

1 µm

a

1 µm

f

2 µm

Figura 4.23. Micrografías de SEM de PS-AMA (a-c) y de PS-AI (e-f) infiltrados con una disolución de
Ti(OPri)4 en PrOH (relación alcohol/alcóxido 1.2) 1(a, d) y 3 veces (b, c, d, f) y tratados hasta 900ºC.
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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

infiltración la mayor parte de la muestra tiene un aspecto similar al mostrado en las

micrografías 4.23 (a) y (b), cuando se aumenta el número 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 morfología muy heterogénea, figuras 4.23 (c) y (f). En estas micrografías

se puede ver que hay un exceso de material inorgánico que prácticamente llega a cerrar

los macroporos.
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4.4. Estabilidad térmica de las estructuras porosas.
Muestras de TiO2 moldeado con PS (muestra P-TP1.2), con PS-HEMA (muestra

PH-TP0.6), con PS-AMA (muestra PM-TP1.2) y con PS-AI (muestra PI-TP1.2) (ver

tabla 4.1) se trataron a temperaturas entre 500ºC y 1000ºC durante diferentes períodos

de tiempo. En las figuras 4.24-4.31 se muestran imágenes y diagramas de difracción de

electrones de estas muestras. En la tabla 4.9 se recogen los valores de los parámetros

microestructurales estimados a partir de las micrografías y las condiciones de

tratamiento en cada caso. Para ver la evolución de la microestructura con el tratamiento

térmico, se incluyen micrografías que corresponden a las muestras tratadas a 500ºC

durante 3 horas y los correspondientes parámetros microestructurales se recogen

también en la tabla 4.9.

Las micrografías de la figura 4.24 corresponden a titania moldeada con PS

(muestra P-TP1.2) tratada a 500ºC durante 3 horas. Esta muestra se preparó en las

mismas condiciones que la muestra del mismo nombre que aparece en la tabla 4.1 pero

moldeada con PS de menor tamaño de partícula (ver tabla 4.9). En la micrografía (a) se

incluye un diagrama de difracción de electrones que corresponde a la fase anatasa,

aunque se puede observar un máximo muy débil que se puede asignar a la reflexión

(110) de la forma rutilo. La presencia de rutilo se puede deducir también por la

diferencia de intensidad de los máximos de difracción que corresponden a las

reflexiones (004) y (200) de la forma anatasa. La mayor intensidad del primero de estos

máximos se debe a que contribuye también la reflexión (101) de la forma rutilo. En las

imágenes se puede ver la estructura porosa ordenada formada por paredes muy finas y

cristales con dimensión mayor heterogénea (tabla 4.9) pero de pequeño espesor. Las

micrografías corresponden a proyecciones a lo largo de la dirección próxima a [100] (a,

c, d), [100] (b) y [111] (e, f). Se pueden observar los espacios vacíos que corresponden a

los huecos interparticulares del molde cubiertos por una fina capa de cristalitos del

material inorgánico (figura 4.24 b y d). En la micrografía (f) esta capa en la superficie

de los macroporos dibuja un hueco octaédrico del molde muy poco ocupado por el

cerámico.

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

TP1.2  tratada  hasta  900ºC  (a)  y  a  900ºC  durante  una  hora  (b-f).  El diagrama de
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Figura 4.24. Micrografías correspondientes a TiO2 moldeado con PS (muestra P-TP1.2) tratado a 500ºC
durante 3 horas.
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difracción de electrones que se muestra en (a) indica que en la muestra tratada a 900ºC

coexisten las formas anatasa y rutilo, aunque la proporción de rutilo es mayor que en la

muestra tratada a 500ºC como se deduce de la relación de intensidades de las

reflexiones (004) y (200) de la forma anatasa. Durante el tratamiento a 900ºC, el

crecimiento y soldadura de los cristales dan lugar a un aumento en la contracción del

esqueleto cerámico con el aumento del espesor de la pared y la disminución en el

tamaño de los macroporos (tabla 4.9). Sin embargo, después de una hora de tratamiento

a 900ºC 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 tamaño medio de los cristales varía entre

85nm y 140nm de dimensión mayor, aunque se observan también cristales de mayor

tamaño como el que se muestra en la micrografía (e) junto con un diagrama de

difracción. Se puede ver en la imagen que este cristal tiene la forma octaédrica

correspondiente al hueco en el empaquetamiento de partículas 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 imágenes de las micrografías (d) y (f) corresponden

a zonas de los cristales que se muestran en (c) y (e) respectivamente. Los máximos que

aparecen en las transformadas de Fourier de las imágenes se pueden asignar a la forma

rutilo en diferentes ejes de zona. En la imagen de la micrografía (d) se observan

espaciados de 0.33nm y 0.47nm que corresponden a las distancias interplanares (110) y

(010).

En la muestra tratada a 1000ºC 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 micrografía

(a). El diagrama de difracción que se incluye en esta micrografía y la imagen de la

micrografía (d) corresponden a un cristal de este conjunto. Los máximos que aparecen

en el diagrama de difracción y en la transformada de Fourier de la imagen,

corresponden a la forma rutilo en diferentes ejes de zona. En el diagrama de difracción,

las reflexiones (0k0) con k=2n+1 y las (hkl) con h+k+l=2n+1, que están prohibidas por

las posiciones del titanio aparecen, aunque débiles, probablemente por doble difracción.

El tamaño medio de los cristales en esta muestra es de 200-400nm aunque se observan

cristales de menor tamaño como los mostrados en las micrografías (b-f).
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Figura 4.25. Micrografías correspondientes a TiO2 moldeado con PS (muestra P-TP1.2) tratado hasta
     900ºC (a) y a 900ºC 1 hora (b-f).
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Figura 4.26. Micrografías correspondientes a TiO2 moldeado con PS (muestra P-TP1.2) tratado a 1000ºC
durante 1 hora.
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Las imágenes de las micrografías (c) y (f) corresponden a zonas de los cristales

(b) y (d) respectivamente. Los máximos de difracción que aparecen en las

transformadas de Fourier de las imágenes corresponden a la estructura rutilo en

diferentes ejes de zona. En las micrografías (c) y (f) se observan espaciados de 0.31nm,

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 micrografías que corresponden a TiO2 moldeado

con PS-AI (muestra PI-TP1.2) tratado a 500ºC durante 3 horas (a), hasta 900ºC (b-f) y a

900ºC una hora (g). El ordenamiento en la red de macroporos se mantiene después del

tratamiento a 900ºC durante 1 hora (figura 4.27 g) como en la muestra moldeada con

PS. Sin embargo, en la muestra PI-TP1.2 tratada hasta 900ºC y sobre todo cuando se

trata a 900ºC durante 1 hora, el tamaño medio de los cristales es menor que en las

muestras moldeadas con PS  y  tratadas  en  las mismas condiciones (tabla 4.9).

Además, en el diagrama de difracción correspondiente a la muestra tratada a 900ºC una

hora (figura 4.27 g), aparecen máximos que se pueden asignar a reflexiones de la forma

anatasa junto con los máximos característicos de la fase rutilo. En las micrografías (d-f)

se muestran cristales de la muestra tratada hasta 900ºC con dimensión mayor de 20-

30nm que corresponden a la forma anatasa de acuerdo con las transformadas de Fourier

de las imágenes.

Las micrografías de la figura 4.28 corresponden a esta misma muestra, PI-TP1.2,

tratada a l000ºC durante una hora. La imagen de la micrografía (f) corresponde al cristal

que se muestra en (e), y las imágenes que se muestran en las micrografías (b) y (d)

corresponden a un cristal de los que aparecen en las micrografías (a) y (c)

respectivamente. El crecimiento y soldadura de los cristales durante el tratamiento

térmico da lugar a la destrucción de la red de poros como muestra la micrografía (a). En

esta muestra se observan cristales de gran tamaño, del orden de 200-400nm, algunos de

ellos de pequeño espesor que corresponde a la forma rutilo de acuerdo con las

transformadas de Fourier de las imágenes.

Las micrografías de las figuras 4.29 y 4.30 corresponden a la muestra PM-TP1.2

moldeada con PS-AMA y tratada a 500ºC durante 3 horas (figura 4.29 a), hasta 900ºC

(figura 4.29 b-g) y a 1000ºC una hora (figura 4.30).
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Figura 4.27. Micrografías  de TiO2 moldeado con PS-AI(muestra PI-TP1.2) tratado a 500ºC 3 horas (a),
hasta 900ºC (b-g) y a 900ºC 1h (h).
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Figura 4.28. Micrografías correspondientes a  TiO2 moldeado con PS-AI (muestra PI-TP1.2) tratado a
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Figura 4.29. Micrografías correspondientes a  TiO2 moldeado con PS-AMA (muestra PM-TP1.2) tratado a
500ºC 3 horas (a), hasta 900ºC (b-g).
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Figura 4.30. Micrografías correspondientes a TiO2 moldeado con PS-AMA (muestra PM-TP1.2) tratado a
1000ºC 1 hora.
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 La evolución 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 900ºC se

produce un aumento en el tamaño de cristal y en el espesor de la pared, y al mismo

tiempo disminuye el tamaño 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-AI, coexisten las formas anatasa y rutilo. En el diagrama de

difracción de la figura 4.29 (b), la relación de intensidades de las reflexiones (004) y

(200) de la forma anatasa indica que la proporción de rutilo en esta muestra es mayor

que en la muestra tratada a 500ºC (figura 4.29 a). Las micrografías (f) y (g)

corresponden a dos cristales de la forma anatasa con dimensión mayor de

aproximadamente  40-50nm.  En  las  imágenes  de  estas micrografías se pueden

observar espaciados que se pueden asignar a las distancias interplanares (002) y (011)

de la forma anatasa.

 En la muestra tratada a 1000ºC 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 pequeño espesor en muchos casos, están soldados y corresponden a la forma rutilo.

En las imágenes de las micrografías (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. Parámetros microestructurales de muestras tratadas a diferentes temperaturas
durante diferentes tiempos.

Muestra Molde φpt
(nm)

     T            t
   (ºC)   (horas)

Espesor
   (nm)

      φp
    (nm)

     Cristal
        (nm)

Contración
(%)

   500          3 <5 520-550 6-13 24-28
   900 14-18 470-500 35-55 37
   900          1 49-65 460-470 86-140 39

P-TP1.2 PS 783

   1000        1 60-90 -- 200-400 --
   500          3 9-15 180-200 8-20 35
   550         16 11-15 180-200 15-35 35PH-TP0.6 PS-

HEMA
288

   600         16 11-20 175-190 15-40 43
   500          3 4-9 410-430 8-14 22
   900 30-50 420-430 25-45 --
   900          1 40-60 320-360 60-90 31

PI-TP1.2 PS-AI 486

 1000          1 -- -- 220-400 --
   500          3 7-9 220-250 9-15 21
   900 15-20 190-202 20-50 24PM-TP1.2 PS-AMA 280
 1000          1 -- -- 126-230 --
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Las micrografías de la figura 4.31 corresponden a la muestra PH-TP0.6 tratada a 550ºC (a) y

600ºC (b) durante 16 horas. La muestra tratada a 550ºC no presenta grandes cambios

comparada con la muestra tratada a 500ºC durante 3 horas y la estructura porosa ordenada se

mantiene. Lo mismo sucede con la muestra tratada a 600ºC durante 16 horas, pero en este

caso, el crecimiento de los cristales da lugar a la aparición 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 contracción de la estructura.

100 nm

a

50 nm

c

100 nm

b

Figura 4.31. Titania macroporosa moldeada con PS-HEMA (muestra PH-TP0.6) tratada a 550ºC (a) y 600ºC
(b) durante 16 horas. Las micrografías corresponden a proyecciones a lo largo de direcciones [110] (a) y
[512] (b).
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4.5. Discusión de los resultados.

La micro-nanoestructura de los óxidos macroporosos periódicos cuya preparación y

caracterización 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).

En muchos casos, el esqueleto cerámico está formado por nanocristales heterogéneos

en forma y tamaño como se muestra en la micrografía (a). Este tipo de nanoestructura ha sido

encontrado previamente en TiO2 y Fe2O3 moldeados con partículas de látex y se ha

denominado tipo "large crystals" (4, 11). En otros casos, la pared está formada por cristales

con dimensión 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

están perfectamente superpuestas (micrografía b). Cuando los nanocristales que forman la

50 nm

c

50 nm

a
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Figura 4.32. Diferentes tipos de microestructura encontrados en óxidos porosos periódicos preparados
mediante moldeado.
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pared son muy pequeños y homogéneos el cerámico presenta una apariencia como de

"pelusa" que estuviera formada por hilos muy finos (micrografía c). Estos dos últimos

tipos de nanoestructura son semejantes al encontrado para zirconia macroporosa y se

conoce como "rod-like" (11, 17, 18) en alusión a la morfología de los cristales en forma

de varillas o bastones. Las diferencias en la nanoestructura que se muestra en (b) y (c) y

con la ya descrita ("rod-like") se deben al tamaño y homogeneidad de los cristalitos.

Con materiales amorfos, la pared de los poros consiste generalmente en una

película de material ("sheet type") (4) de aspecto semejante al que se observa en la

micrografía (d). En materiales cristalinos, esta fina capa está formada por cristales muy

pequeños, menores de 2nm.

En este trabajo se han encontrado nanoestructuras semejantes a la que se muestra

en la micrografía (a) en las muestras de TiO2 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 TiO2 preparadas utilizando

ácido acético como quelante, independientemente de la composición del molde (figura

4.22).

Por otra parte, en la muestra de TiO2 moldeado con PS y en las de ZrO2

independientemente de la composición del molde, la pared cerámica presenta el aspecto

de fibra como el que se muestra en la micrografía (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 HCl como catalizador tanto en las muestras de ZrO2 (figura

4.16 a, c) como en las de TiO2 (figura 4.15 a, c, e), y en las muestras de sílice (figura 4.4

a) y alúmina (figura 4.4 c), se observan nanoestructuras con características semejantes a

los tipos mostrados en (c) 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 átomos metálicos

de transición puedan expandir su índice de coordinación, no completo en el precursor,

con diferentes grupos dadores.

• Factores que afectan a la microestructura.
En los óxidos preparados mediante procesos sol-gel, las velocidades de hidrólisis

y condensación de los precursores, que dependen de las condiciones de síntesis,

condicionan en gran medida las características de la microestructura. Además, en estas
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estructuras porosas, la viscosidad de la disolución de precursor y la superficie del molde

pueden afectar a la estructura de la pared y al espesor.

En la preparación de SiO2 a partir de Na2SiO4, la baja viscosidad de la

disolución de precursor no impide la infiltración en los huecos del molde. En las

condiciones de concentración y pH utilizadas en la síntesis, el principal producto de la

hidrólisis es el monómero Si(OH)4 que, mediante reacciones de condensación [1] y [2],

cuya velocidad depende de la concentración de OH-, forma partículas poliméricas. Estas

partículas crecen y se unen a través de la disolución formando un gel (19). La síntesis se

realiza a un valor del pH para el que la gelificación es lenta (3) y en estas condiciones se

forma una fina capa de cerámico sobre las esferas del molde que justifica la

microestructura observada después del tratamiento térmico (figura 4.4 a).

En comparación con el precursor de sílice, los alcóxidos metálicos que se han

utilizado como precursores de titania y de zirconia son muchos más reactivos frente a la

hidrólisis. Por la menor electronegatividad de los elementos de transición y el carácter

electronegativo de los grupos alcoxo, el catión metálico no es estable frente al ataque

nucleófilo de grupos dadores. Además, en los alcóxidos metálicos los átomos de metal

no tienen completa su coordinación debido a que generalmente el estado de oxidación

es más bajo que su coordinación habitual (5). Por esta razón, los átomos metálicos

tienden a aumentar su coordinación con especies dadoras (5, 12, 20, 21) por un proceso

de oligomerización formando puentes alcoxo entre monómeros, o por un proceso de

solvatación con las moléculas de disolvente. La formación de puentes alcoxo depende

de la naturaleza del metal y del grupo alcoxo, de forma que la oligomerización está

favorecida al aumentar el tamaño del átomo metálico y está limitada por impedimentos

estéricos en grupos alcoxo ramificados. Por tanto, las especies presentes en las

disoluciones de precursor y la velocidad de hidrólisis y condensación dependen de la

naturaleza del precursor y del disolvente. Ti(OPri)4 es monómero ya que el impedimento

estérico de los grupos isopropóxido impide la formación de puentes alcoxo y por tanto,

los átomos metálicos expanden su coordinación formando enlaces con moléculas de

≡Si - OH   +   OH-   →   ≡Si - O-   +   H2O   [1]
rápida

≡Si - O-   +   OH - Si   →   ≡Si - O - Si≡  + OH-   [2]
lenta
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disolvente. Tanto los enlaces solvato como lo grupos alcóxido terminales son poco

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

salientes por tener carga parcial positiva. Por tanto, independientemente de la naturaleza

del disolvente, la hidrólisis [3] y condensación [4] son procesos rápidos que

generalmente dan lugar a precipitados gelatinosos y finalmente a partículas

polidispersas (22).

De acuerdo con esto, en las muestras de TiO2 moldeado con PS y tanto cuando

el alcóxido se disuelve en propanol como en hexano, la hidrólisis y condensación

rápidas dan lugar a un producto polidisperso. Durante el tratamiento térmico se forman

cristales de óxido con tamaño heterogéneo pero de pequeño espesor, ya que los procesos

de hidrólisis y condensación ocurren en la fina capa de suspensión infiltrada en el molde

y que cubre la superficie de las partículas (ver micrografías a y b en la figura 4.7 y

micrografías a y b en la figura 4.13).

Sin embargo, el precursor de zirconia es un dímero solvatado cuando se disuelve

en propanol, pero forma trímeros y tetrámeros cuando se disuelve en hexano ya que la

formación de puentes alcoxo entre átomos metálicos está favorecida en disolventes no

polares (8). Los puentes alcoxo son más estables frente a la hidrólisis que los enlaces

solvato, de forma que cuando se utiliza hexano como disolvente  la hidrólisis es un

proceso más lento que reduce el grado de condensación y favorece la monodispersidad

del producto (5, 22). De acuerdo con esto, en las muestras de circonia preparadas a

partir del alcóxido disuelto en hexano se forman nanocristales de óxido de menor

tamaño y más homogéneos que cuando el disolvente es propanol (comparar en la figura

4.14 las micrografías b, d y f con las a, b y c respectivamente).

Además, el efecto de la concentración de la disolución de precursor en el tamaño

de los nanocristales que forma la pared, es el resultado de dos factores: la distancia de

separación molecular en el precursor y el número de núcleos del producto que se forman

durante la hidrólisis. Cuanto mayor es la dilución, mayor es la distancia que separa las

moléculas de precursor y menor el número de núcleos que se forman. El primero de los

factores impide la asociación molecular y favorece la formación de partículas de

δ+
≡Ti - OPri   +  HOH   →   OH - Ti - PriOH   →   ≡Ti - OH   +   PriOH   [3]

δ- δ+ δ+

≡Ti - OH   +  PriO - Ti ≡   →   ≡Ti - O - Ti ≡   +   PriOH     [4]
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pequeño tamaño pero al mismo tiempo, favorece que los cristales crezcan a partir de

unos pocos núcleos mientras existan especies en disolución (8). De las muestras

preparadas en este trabajo, en la de zirconia es difícil decidir como afecta la

concentración de precursor al tamaño de cristal. Sin embargo, en las muestras de titania

se observan nanocristales de mayor tamaño al aumentar la dilución del alcóxido

(comparar las micrografías a y b de la figura 4.12 y las micrografías a, c y e ó b, d y f de

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 número de núcleos formados el factor que tiene mayor influencia en el

tamaño de los nanocristales.

Por otra parte, agentes quelantes tales como ácido acético se utilizan

frecuentemente para estabilizar los alcóxidos de metales de transición frente a la

hidrólisis y aumentar el tiempo de gelificación (5, 12, 23, 24). Se han utilizado también

agentes quelantes en la preparación de TiO2 mesoestructurado para controlar la

reactividad del alcóxido y favorecer la interacción con moléculas de surfactante, que

actúan como agentes directores de la síntesis (20). Con la adición de AcOH, el precursor

se modifica por los grupos acetato que se comportan como ligandos bidentados

(quelantes o puentes entre dos átomos metálicos) y en función de la relación ácido

acético/Ti(OPri)4 se pueden obtener especies Ti(OPri)x(AcO)y de diferente composición.

Grupos alcóxido son reemplazados por los ligandos quelantes cuando se adiciona

acético en baja concentración y cuando la relación AcOH / Ti(OPri)4 es superior a 2 se

forma oligómeros mediante grupos acetato puente (12, 24). Durante la hidrólisis, los

ligandos más electronegativos se hidrolizan más fácilmente, mientras que los grupos

acetato permanecen unidos a los átomos de titanio de acuerdo con la distribución de

cargas en el estado  de  transición  [5].  Los  grupos  acetato  en  parte  se  eliminan  en

el  proceso  de condensación (22) pero su eliminación completa requiere tratamiento

térmico (12). Como consecuencia, los polímeros que se forman durante el proceso de

condensación crecen de forma anisotrópica y dan lugar a geles poliméricos y a un

producto polidisperso. En las muestras de TiO2 preparadas con AcOH como quelante se

utilizó la relación AcOH / Ti(OPri)4 4:1 con el fin de ajustar los tiempos de infiltración

δ+
= Ti - (OPri)(AcO)  +  HOH     →   AcO - Ti - PriOH   →  = Ti - (OH)(AcO)   +   PriOH [5]

                                                                                  OH

δ+δ-
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y de gelificación. En estas muestras, la pared de la red de poros está formada por

cristales heterogéneos en forma y tamaño, más heterogéneos que en las muestras

preparadas en las mismas condiciones sin la adición de quelante (comparar las

micrografías 4.22 b-d con la micrografía 4.12 b).

La posibilidad de que los átomos metálicos puedan expandir su coordinación con

diferentes grupos dadores puede justificar las diferencias en las características de la

nanoestructura que se observan en las muestras de TiO2 moldeadas con látex de

diferente composición. Tanto las partículas de PS-HEMA como las de los copolímeros

derivados del ácido acrílico, contienen grupos carboxilato en la superficie que pueden

competir con las moléculas de disolvente en el ataque nucleofílico hacia los átomos

metálicos. Los grupos carboxílicos de las cadenas de HEMA o del ácido acrílico son

grupos dadores que pueden actuar como ligando bidentados, quelantes o puentes, frente

a los átomos de titanio en el alcóxido. Esto está de acuerdo con las modificaciones que

se observan en los espectros IR de los látex cuando se infiltra la disolución de precursor

(figura 4.11), y sugiere que los monómeros de alcóxido procedentes de la disolución de

precursor deben interaccionar con la superficie de las partículas del molde mediante los

grupos carboxilato aumentando así la coordinación del metal. Durante la hidrólisis, los

grupos carboxilato deben permanecer coordinados a los átomos de Ti, ya que son más

estables frente a la hidrólisis que los grupos alcoxo terminales y los enlaces solvato. De

esta forma, la hidrólisis y condensación del precursor debe ocurrir preferentemente en

la superficie de las partículas del molde donde están localizados los grupos dadores, y

estos puntos actúan como centros de nucleación de los cristales del óxido cuando el

molde se elimina y el óxido 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 más alto espesor, y el mayor tamaño 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 látex no actúa solo como molde, sino que los grupos funcionales

en la superficie de las partículas intervienen en los procesos de hidrólisis y

condensación que dan lugar al producto. En la muestra de TiO2 moldeada con PS-AMA

el efecto de la composición del látex parece ser menor y mucho menor en la muestra

moldeada con PS-AI (ver micrografías c-f en la figura 4.8) probablemente, porque en
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los correspondientes moldes utilizados la concentración de grupos funcionales en la

superficie de las partículas fuera menor. Las características 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

micrografías 4.22 b-d con las micrografías 4.7 e, f y 4.8 a, b).

El menor grado de oligomerización del precursor de zirconia cuando se disuelve

en propanol, se debe a la tendencia de los átomos de circonio a expandir su

coordinación con moléculas de alcohol. Esta tendencia a formar enlaces solvato con

disolventes polares, mayor que en los átomos de titanio, parece ser un factor más

importante que el carácter dador de la superficie de las partículas de látex, ya que las

muestras de zirconia preparadas presentan características microestructurales semejantes

independientemente de la composición del molde.

Por otra parte, la utilización de un catalizador ácido como HCl puede permitir el

control de la velocidad y extensión de la hidrólisis (7, 25, 26). En medio ácido, la

protonación de los grupos alcoxo ocurre con facilidad, de forma que pueden ser

hidrolizados si se añade suficiente cantidad de agua. Como la condensación ocurre entre

especies hidrolizadas, en función de la relación H2O/alcóxido y de la concentración de

ácido se obtienen geles o suspensiones coloidales (7, 25) ya que en medio ácido se

inhibe la condensación (5). En las condiciones de síntesis empleadas en este trabajo, la

hidrólisis de los precursores tiene lugar al aire sin adición de agua, de forma que los

grupos alcóxido protonados se pueden hidrolizar de forma más homogénea que en

ausencia de catalizador. En las muestras preparadas en medio ácido tanto de titania

como de zirconia, el esqueleto cerámico es más continúo y está formado por cristales

más pequeños y más homogéneos (micrografías 4.15 a-e y micrografías 4.16 c). En

algunas partículas de cerámico, la microestructura es tan fina que se asemeja a la que se

observa en materiales amorfos (comparar la micrografía 4.15 e con la micrografía 4.4

a).

• Caracterización de la nanoporosidad.
En el estudio realizado mediante adsorción gas-sólido, los valores encontrados

del área 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 diámetros

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 área que corresponde a la

superficie interna de los macroporos que forman la red periódica es pequeña en

comparación con la superficie total. Esto está de acuerdo con la conectividad que se

observa en la red de macroporos. En las micrografías 4.19 (b) y (d) se puede ver que las

ventanas que conectan las microesferas vacías, en torno a los puntos de contacto entre

las partículas del molde, son de gran tamaño. Aunque en algunas zonas las ventanas

están 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 está vacía. A partir de los datos de

la tabla 4.6 se han calculado los porcentajes de superficie que corresponden a poros con

diámetros menores de 5nm (S<5), entre 5 y 50nm (S5-50) y mayores de 50nm (S>50).

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

Muestra St
(m2/g)

S<5
(%)

S5-50
(%)

S>50
(%)

P-TP0.6 34 15 65 20
PH-TP0.6 29 18 63 19
PA-TP0.6 27 25 56 19

De la superficie total analizada en las tres muestras, el 80% aproximadamente

corresponde a poros con diámetros menores de 50nm. El límite inferior de diámetros

debe ser 1.5-2nm ya que según indican las curvas t, las muestras están prácticamente

libres de microporosidad. La nanoporosidad, en el rango de los meso-macroporos, debe

estar localizada en el esqueleto cerámico formado por la mineralización de los huecos y

de la superficie de las partículas 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

diámetro más frecuente en torno a 20nm según indican las curvas de distribución, debe

estar localizada en los nudos de la red periódica. En la figura 4.19 (a), (c) 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 tamaño variable. Los poros de menor tamaño, en

el rango de los mesoporos, pueden estar localizados al menos en parte en la pared, como

sugieren las micrografías de la figura 4.19 (b), (d), (f). El porcentaje de superficie en

poros con diámetros menores de 5nm varía 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 proporción 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 composición

del molde. En las muestras PH-TP0.6 y PA-TP0.6, la pared está formada por cristales

de forma y tamaño heterogéneos que se colocan sin una orientación preferente, de forma

que la pared es discontinúa y de espesor variable. La proporción de mesoporos es mayor

en estas muestras que en la muestra moldeada con PS y en la muestra PA-TP0.6, la

diferencia es mayor probablemente porque el empaquetamiento de los cristalitos, de

menor tamaño 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

periódica de macroporos pueden tener interés en aplicaciones catalíticas (29, 30), en las

que se requiere que los reactivos puedan acceder de forma rápida a la estructura de

poros y al mismo tiempo conseguir un máximo de superficie útil.

• Fases cristalinas presentes y estabilidad de las estructuras porosas.
De los polimorfos del TiO2, la forma rutilo es la fase estable, aunque cuando el

óxido amorfo cristaliza se obtiene la forma anatasa que es metaestable y se transforma

en rutilo mediante tratamiento térmico. Los valores de energía libre de superficie

calculados para ambas fases, teniendo en cuenta consideraciones estructurales, indican

que para tamaños de partícula suficientemente pequeños, la energía libre de la forma

rutilo es más 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 energía superficial (31) como

ocurre también en otros sistemas (circonia o alúmina). El tamaño crítico calculado de

los cristales de anatasa para que se inicie la transformación a rutilo es de 14nm a 400ºC

aproximadamente y este valor aumenta ligeramente cuando aumenta la temperatura

(31). Resultados experimentales apoyan la idea de que el tamaño de partícula puede ser

la causa de la estabilización de la forma anatasa y sugieren que hay también un efecto

de tamaño en la velocidad de transformación (32). Se han preparado muestras de TiO2

en la forma anatasa, sin la presencia de otras fases, mediante hidrólisis controlada a

partir de disoluciones de sales (32-35). En estas muestras tratadas a 600ºC no se observa

la fase rutilo y el tamaño de los nanocristales de anatasa es de 12-17nm. Para

temperaturas superiores de tratamiento, en ocasiones se ha observado una relación lineal
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entre el tamaño medio de los cristales de anatasa y la proporción de rutilo (32) y en

otros casos, aunque no se observa aumento en el tamaño de cristal, la proporción de

rutilo aumenta al aumentar la temperatura del tratamiento (34). De estos resultados se

deduce que el crecimiento de cristal y la transformación a rutilo no son procesos

independientes y la anatasa nanocristalina se transforma cuando los cristales alcanzan

un tamaño crítico. La temperatura a la que forma anatasa se transforma completamente

a rutilo puede variar entre 400-1200ºC (36) y es menor para menores tamaños de cristal,

ya que la velocidad de crecimiento parece aumentar al disminuir el tamaño (32, 37).

Como el mecanismo de transformación implica la formación y crecimiento de núcleos

de la nueva fase, las condiciones de síntesis afectan a la estabilidad de las fases y

pueden modificar la cinética de la transformación. Las condiciones de síntesis afectan al

tamaño de los cristales de anatasa que se obtienen después de la cristalización y

condicionan también la microestructura y la concentración de defectos. Por tanto, las

condiciones de síntesis influyen en la temperatura a la que se inicia la transformación y

afectan también a la facilidad de nucleación de la fase rutilo en función de las

características de la microestructura (32, 38). En este sentido, a pesar de la investigación

realizada para entender y controlar la transición anatasa-rutilo y de la abundante

información de que se dispone, existen discrepancias en los resultados experimentales, y

aspectos sin aclarar. En las muestras de TiO2 preparadas en este trabajo, después del

tratamiento térmico a 500ºC durante 3 horas se obtiene siempre anatasa como fase

mayoritaria con tamaño de cristal que varía entre 6 y 20nm. De acuerdo con el valor

crítico de 14nm (31) para el inicio de la transformación, en estas muestras debe estar

presente la forma rutilo como se observa experimentalmente. El tratamiento térmico

hasta 900ºC 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 tamaño de cristal (tabla

4.9) y de la proporción de rutilo como se deduce de la relación de intensidades de las

reflexiones (004) y (200) de la forma anatasa. En las muestras moldeadas con PS-AI 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 900ºC durante una hora, el tamaño 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-AI y tratada también a 900ºC una hora, el tamaño 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 1000ºC durante una

hora no se ha detectado la presencia de anatasa.

Estos resultados indican que la transformación a rutilo se inicia en el tratamiento

a 500ºC cuando el tamaño de los cristales de anatasa es del orden del tamaño crítico

calculado y observado experimentalmente en trabajos previos (31-34).  Sin embargo, la

transformación en rutilo no es completa hasta 900-1000ºC, de forma que en este

intervalo de temperatura en el que ambas fases coexisten se observan cristales de

anatasa de 20-40nm. Estos tamaños están 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

transformación es más amplio que el que generalmente se observa (32, 34, 36) y esto

debe estar relacionado con la heterogeneidad en el tamaño de los cristales y con la

velocidad de crecimiento. En todas las muestras estudiadas el tamaño de los cristales es

heterogéneo y esto debe contribuir a aumentar el rango de coexistencia de las dos fases.

Además, las estructuras son abiertas y el número de coordinación 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 más

aglomeradas (38). Sin embargo, las diferencias que se observan entre las muestras P-

TP1.2 y PI-TP1.2 tratadas a 900ºC una hora, en lo que se refiere a las fases presentes y

al tamaño de los cristales, deben estar relacionadas con las diferencias en la

microestructura. Después del tratamiento a 500ºC, en la muestra moldeada con PS, los

cristales parecen estar ensamblados en dirección paralela a su dimensión mayor lo que

da lugar a una mayor continuidad del esqueleto cerámico (comparar las micrografías de

la figura 4.24 o la micrografía 4.12 b con las micrografías 4.27 a, 4.29 a y 4.31 a). Por

tanto, si la superficie de contacto entre los cristales es mayor en esta muestra, el

crecimiento podría estar favorecido y esto justificaría el diferente grado de sinterización

después del tratamiento a 900ºC durante una hora (comparar las micrografías 4.25 b y

4.27 g).

Por otra parte, en comparación con las muestras PI-TP1.2 y PM-TP0.6, en la

muestra moldeada con PS el mayor grado de sinterización da lugar a una mayor solidez

del esqueleto cerámico y mayor estabilidad térmica de la estructura macroporosa que
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mantiene un cierto grado de orden después de tratar a 1000ºC una hora. En este sentido,

en la muestra moldeada con PS-HEMA después del tratamiento a 600ºC 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). Además, se han observado también estructuras

porosas concierto grado de orden después de tratar a 1000ºC en muestras de TiO2 y

Fe2O3 (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 cerámico y por tanto se ve

afectada por la naturaleza del molde.

4.6. Conclusiones.
Los resultados expuestos acerca de la preparación y caracterización de estructuras

macroporosas periódicas de óxidos metálicos y de sílice, obtenidos mediante moldeado

en diferentes condiciones, nos han permitido extraer las siguientes conclusiones:

•  En el proceso de síntesis, la infiltración de la disolución de precursor mediante fuerzas

de capilaridad parece ser un proceso adecuado para evitar la presencia de material no

moldeado.

•  El grado de mineralización de los espacios interparticulares del molde se puede

favorecer aumentando la concentración de precursor o limitando la velocidad de

hidrólisis, mediante agentes quelantes o realizando la infiltración en atmósfera libre

de humedad. Sin embargo, aún en estas condiciones la mineralización no es

completa. La realización de ciclos sucesivos de infiltración no parece ser un método

adecuado para favorecer la mineralización. Por el contrario, en muchas zonas de la

muestra se obtiene producto no moldeado que cierra la porosidad.

•   La micro-nanoestructura del esqueleto cerámico que soporta la red de poros se puede

relacionar con la reactividad de los precursores y la capacidad de los átomos

metálicos de expandir su coordinación con diferentes grupos dadores.

· Los grupos carboxilato en la superficie de las partículas del molde interaccionan

con los precursores de titania modificando los procesos de hidrólisis y

condensación y afectando por tanto a la nanoestructura del óxido y a la contracción

de la red.



4. Preparación y caracterización de óxidos porosos periódicos

157

· La relación alcóxido-disolvente afecta a la estructura de la pared de forma que al

aumentar la concentración se favorece la formación de núcleos de cristalización, y

esto da lugar a paredes más continúas formadas por nanocristales de menor tamaño.

· La naturaleza del disolvente afecta a la nanoestructura cuando en el precursor

pueden competir la formación de puentes alcoxo y enlaces con las moléculas de

disolvente. Cuando se utiliza Zr(OPrn)4 como precursor de circonia y hexano como

disolvente la formación de puentes alcoxo está favorecida frente a la formación de

enlaces solvato. Por la estabilidad de los puentes alcoxo se reduce la velocidad de

hidrólisis y esto reduce el grado de condensación y favorece la monodispersidad del

producto.

· La velocidad y extensión de la hidrólisis y el grado de condensación se pueden

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

medio ácido la red cerámica está formada por cristales más pequeños y más

homogéneos que cuando no se utiliza catalizador.

•  La superficie de las estructuras porosas periódicas analizadas, con diámetros de

macroporos de 190, 315 y 250nm es de 27, 34 y 40.6 m2/g. En estas muestras el 80%

de la superficie corresponde a poros con diámetros entre aproximadamente 2-50nm

en el rango de los meso-macroporos. La porosidad con diámetro más frecuente en

torno a los 20nm  está localizada en los nudos de la red periódica y se debe formar

por la mineralización incompleta de los huecos interparticulares del molde. La

proporción de mesoporos parece estar relacionada con la nanoestructura de las

paredes de la red periódica de macroporos y, por tanto, debe depender en parte de la

composición 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

función de las condiciones de síntesis. En las muestras de titania las formas anatasa y

rutilo coexisten en un rango de temperaturas de 500-900ºC.

•   La estabilidad térmica de estas estructuras macroporosas periódicas depende de la

nanoestructura del esqueleto cerámico y, por tanto, se ve afectada por las condiciones

de síntesis y la naturaleza del molde. En las muestras moldeadas con PS y tratadas a

1000ºC durante una hora, aunque el crecimiento y soldadura de los cristales produce



4. Preparación y caracterización de óxidos porosos periódicos

158

sinterización y la contracción de la red, se observa cierto grado de orden en la

estructura de los macroporos.
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En esta memoria se presentan los resultados obtenidos en la preparación y

caracterización de materiales macroporosos periódicos moldeados con ópalos de látex.

Se han preparado y caracterizado partículas de látex monodispersas, con tamaños entre

280-800nm y de diferente composición. A partir de las suspensiones de partículas,

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

como moldes en la preparación de sólidos macroporosos periódicos. Los materiales

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

molde y de las condiciones de síntesis 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 partículas de látex, en lo

que se refiere a su facilidad de auto-ordenamiento, se pueden relacionar con la

diferencia en la fuerza de repulsión de corto alcance entre partículas debida a la carga

superficial y a la capa de hidratación. En este sentido, por cualquiera de los

procedimientos empleados los empaquetamientos de partículas de PS presentan más

bajo grado de orden.

•    Las características de la micro-nanoestructura de los óxidos macroporos periódicos

se pueden relacionar con la reactividad y concentración de los precursores,

naturaleza del disolvente y el carácter dador de los grupos superficiales de las

partículas 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 útiles en aplicaciones que requieran la difusión de reactivos en la

estructura y un máximo 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 síntesis y por la naturaleza del molde.
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