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RESUMEN

En la presente Tesis se utlizan diversas técnicas expenimentales, principalmente fotofisicas,
para estudiar la transicién sol-gel de sistemas basados en utania. La sintesis de los mismos se realizd
en diversos medios -acuoso, alcohdlico y en micelas inversas- a partir de la hidrélisis de Ti(OB"u),.
Se empleé una variedad de sondas dpticas en estudios de anisotropia de fluorescencia y
optoacustica, obteniéndose informacién sobre cambios de microviscosidad y de la evolucién de las
cavidades formadas al desarrollarse redes de polimeros o de nanoparticulas de utania, segin el tipo
de gel. Complementariamente se utlizaron técnicas de caracterizaciéon de los matenales obtenidos:
espectoscopia IR y UV-visible, difractometria de RX, mediciones con balanza de cuarzo y de

viscosidad macroscépica.

Las caracteristicas del material obtenido dependen del medio en el que se realiza la sintesis. En
cada caso se discute el tipo de estructura obtenida. La variacion de los parimetros viscoelasticos,
microscopicos y macroscopicos, durante la transicion sol-gel se analiza empleando modelos de
percolacién.

T

Palabras claves: transicion sol-gel: titania; sondas fotofiskas; microviscosidad; anisotropia de

fluorescencia; optoacustica; percolacién.



ABSTRACT

Ditterent experimental methods, with emphasis on photophysical experiments using optical
probes, were pertormed to study the sol-gel transition in titania. The synthesis were done in several
media: water, buthanol and reversed micelles, using Ti(OBnu)4 as precursor. A vanety ot optcal
probes were used for measurements of tluorescent anisotropy and laser-induced optoacoustic.
Information about the changes of viscoelastic parameters and the evolution of microcavites through
the sol-gel transition was obtained. Characterization techniques, such as IR and UV-visible

spectroscopy, X-ray diffractometry and quartz microbalance were also employed.

Polymeric or nanoparticle-based gels were obtained depending on the synthetic media. The

variation of the microscopic and macroscopic viscoelastic parameters is discussed on the basis of

percolation models.

Key Words: sol-gel transition; titania; opticat probes; microviscosity; fluorescence ansisotropy;

optoacoustics; percolation.
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INTRODUCCION

El proceso sol-gel es un método de sintesis a temperatura ambiente que emplea
precursores moleculares para producir materiales ceramicos y vidrios de alta pureza y mas
homogéneos que los obtenidos por los procesos convencionales de alta temperatura. Mediante
este proceso se controla la composicién del material a nivel molecular y por lo tanto, se producen
materiales (mayormente Oxidos) “a medida” con composicién y estructura bien definidas'®.
Desde el punto de vista basico, el proceso sol-gel implica una descripcion de la quimica de los

precursores y de la dinamica de agregacidn, polimerizacién y envejecimiento.

El interés en el procesamiento sol-gel comenzé a mediados del siglo XIX con los geles de
silica’. A partir de geles viscosos se prepararon materiales con caracteristicas diversas tales como
vidrios, fibras, lentes 6pticas monoliticas y materiales compuestos. Sin embargo, el impacto
tecnolégico fue bajo debido a los tiempos extremadamente largos de secado para evitar la
fractura de los geles. Actualmente, las aplicaciones de los productos derivados por la tecnologia

sol-gel son numerosas. Una de las dreas mds desarrolladas es la de peliculas delgadas y

9.10-12 10,13

cubrimientos antirreflectantes y protectores (quimicos y mecanicos) usados en

componentes y dispositivos electronicos, Opticos y electro-Opticos, tal como sustratos,
capacitores, dispositivos de memoria, detectores infrarrojos y guias de ondas®'**“. Ademas, por la

1%-19

tecnologia sol-gel se han desarrollado nuevos catalizadores, materiales compuestos™ ', materiales

15.16

micro y mesoporosos ~ con potencial aplicacion en catilisis, tecnologias de separacidn,

dispositivos biomédicos y sensores™?'.

En la mayoria de las aplicaciones mencionadas la eficiencia de los materiales estd dada por
el tamafio de particulas y de los poros del material y el control de la estructura es clave para el
desarrollo de materiales mas especificos’’. Las caracteristicas de los materiales porosos

obtenidos a partir de geles himedos dependen de la estructura de los geles precursores'*%

.y la
optimizacién de sus propiedades requiere un buen conocimiento de las distintas etapas de
sintesis. Por otra parte, las propiedades del gel y su respuesta al tratamiento térmico son muy
sensibles a la estructura de las particulas que componen el sol que, dependiendo de las
condiciones iniciales abarcan desde polimeros aleatoriamente ramificados hasta particulas
coloidales cristalinas’. Estos ejemplos son demostrativos de la importancia de la caracterizacién

del matenal en las distintas etapas del proceso sol-gel.

Los geles inorginicos son sistemas de dos fases en los que las moléculas de solvente
(usualmente H,O) estan atrapadas dentro de una red de 6xido. Tales materiales se pueden

considerar como compuestos H,O-6xido con propiedades dependientes de la composicion v de
1



Introduccién

la cinética de gelificacion. La sintesis sol-gel de estos matenales se basa en la hidrdlisis de
alcoxidos metalicos seguida de etapas de condensacién y/o agregacion que conducen a la

16 r 1 18914
formacién de una red de 6xido™®**%, |

-as condiciones (temperatura, precursor metal-organico,
solvente) en las que se realizan los procesos sol-gel son similares a la de la mavoria de las
reacciones organicas de polimenzacion lo cual favorece la asociacion de pequefias moléculas
organicas con 6xidos robustos, como la titania. A partir de aqui, se abren numerosas vias para la
obtencidn de materiales hibridos con los componentes organicos e inorganicos asociados a nivel
molecular. El control de la polimenzaciéon de 6xidos se puede lograr por diferentes métodos:

. ., . . . .. 1.14.24.
modificacién quimica mediante aditivos''***?

, inhibicién de la condensacién por protones®,
sintesis en micelas inversas” . En este ulimo caso la hidrdlisis es controlada por la limitada
movilidad de las moléculas de H,O que estan confinadas en una cavidad rodeada por moléculas
de surfactante™, pudiéndose obtener materiales hibridos oxido-surfactante con “jaulas” de

: . e 3
solvente con funcionalidad muy especifica™.

La mayoria de los estudios presentados en la literatura estan dedicados al procesamiento
sol-gel de silicatos® por sus propicdades 6pticas y por su potencial uso como matriz para
almacenamiento de farmacos con liberacién controlada y encapsulamiento de proteinas. En este
campo se han desarrollado numerosos métodos de caracterizacién estructural™™. Por el
contrario, hay muy pocos trabajos realizados con precursores de 6xidos de metales de transicion
debido a que la alta reactividad de los mismos hacia reactivos nucleofilicos como el H,O dificulta
el control cinético'®. Sin embargo, en particular la titania es un material con numerosas
aplicaciones: catalizador, pigmento blanco, carga en alimentos y cosméuncos, asi como
fotocatalizador para el tratamiento de aguas de desecho y para conversidn y almacenamiento de

energia solar™. Para todas estas aplicaciones, el rendimiento depende de la estructura cristalina y

del tamafio de particula.

En esta Tesis, se analiza la evoluciéon durante la condensaciéon v/o polimerizacién de
oligdmeros o nanoparticulas de sistemas basados en titania, que conducen a precursores para la
preparacién de peliculas, membranas y matrices para materiales hibndos. El objetivo central es la
determinacion del tamario de las cavidades en el gel, el grado de entrecruzamiento y el utempo de
gelificacion de sistemas obtenidos a partr de la hidrdlisis de tetrabutoxido de titanio en: (1) medio
acuoso, (i) medio alcohdlico y (i) micelas inversas. El eje del trabajo fue desarrollar una
metodologia experimental basada en el andlisis de la desexcitacién radiativa y no radiativa de
sondas fotofisicas seleccionadas para registrar los cambios en la estructura molecular del sistema
durante su evolucidén de sol a gel. Se emplearon principalmente técnicas de anisotropia de
fluorescencia y espectroscopia optoacustica, complementadas con mediciones de parametros

macroscOpicos y con espectroscopias convencionales (turbidimetria, FTIR). A parur del andlisis



Introduccién

de la depolanizacién de las sondas 6pucas se determiné la evolucién del tamafio de las cavidades
en el entomo de las sondas. Por otra parte, a partir del andlisis de la sefial optoacistica generada
por la desexcitacién no radiativa de sondas calorimétricas, se determiné que el cambio en las
propiedades viscoelasticas del sistema en la transicién sol-gel responde a un modelo de

percolacién.

La presentacion estd organizada de la siguiente manera. En el Capitulo I se describen los
conceptos basicos involucrados en la sintesis sol-gel y los métodos experimentales que suelen
emplearse para la caracterizacion de las distintas etapas del proceso. En el Capitulo II se analizan
los criterios para la eleccion de sondas fotofisicas para el estudio de sisternas microheterégeneos y
en el Capitulo 111 se presentan los fundamentos de los métodos fotofisicos empleados. La eleccion
de cada via de sintesis se bas6 en criterios diferentes y cada una conduce a la formacion de
particulas y geles con distinta estructura, presentando una dinamica sol-gel particular. Los
hidrogeles obtenidos a partir de la hidrdlisis en exceso de agua con posterior didlisis y tratamiento
térmico, se emplean en el laboratorio para la preparacién de films para la fotodegradacién de
contaminantes en sistemas acuosos™ . En el Cagpitulo Il se presentan los resultados de
anisotropia de fluorescencia y se discute la estructura de estos geles obtenidos a distintas
temperaturas. Los alcogeles sintetizados por hidrdlisis de Ti(OBu"), en butanol son sistemas
simples, con pocos componentes, y han sido bien caracterizados por distintos métodos,
incluyendo acusticos y fotoaciisticos™ . Este sistema fue tomado como referencia para validar la
metodologia que se propone en esta Tesis y los resultados de anisotropia de fluorescencia y de
optoacustica con sondas calorimétricas asi como el andlisis y la interpretacion de los mismos se
presenta en el Capitulo 1. Por ltimo, los geles sintetizados en micelas inversas han abierto una
nueva perspectiva para la obtencién de materiales nano y mesoestructurados™'*®. La
complejidad del sistema microheterogéneo en micelas inversas de AOT constituy6é un desafio
para la caracterizacién con sondas fotofisicas, y los resultados de anisotropia de fluorescencia y
optoacustica que se presentan en el Capitulo 1T han permitido avanzar en la comprension de la
redistribucién del agua y del surfactante durante los procesos de hidrdlisis y condensaciéon que

conducen a la formacién de geles particulados.
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CAPITULOI: EL PROCESO SOL-GEL

La ventaja de sintetizar un material por el proceso sol-gel incluye el procesamiento a baja
temperatura y la posibilidad de obtener materiales con propiedades especificas, mas facilmente
que por el procesamiento convencional. Una desventaja de la técnica es que el producto final
depende de muchas variables como precursores, condiciones de reaccion y tratamiento térmico' .
La viscosidad es un parametro clave en el procesado sol-gel y su control es critico para estirar

fibras ceramicas o realizar cubrimientos de peliculas delgadas®.

En este Capitulo se describen las reacciones que ocurren en el proceso sol-gel, los
parametros que determinan la estructura de los diferentes tipos de geles y su influencia en la
morfologia del material sintetizado. También se mencionan las técnicas experimentales y las

teorias usualmente empleadas para el estudio de sistemas que gelifican.

L1 INTRODUCCION

Un bosquejo de los diferentes productos que se pueden obtener por el proceso sol-gel se
presenta en la Figura L1. En un tipico proceso solgel, el precursor participa en una serie de
reacciones de hidrélisis y condensacion que conducen a formar particulas (soks particulados) o
polimeros (soles poliméricos), uniformemente distribuidos en el seno del solvente'. Las interaccioncs
particula-particula y particula-solvente entre estas unidades conducen a un aumento de viscosidad
de la solucién hasta que se forma un ge/'. La evolucién sol-gel tiene gran influencia en la
estructura porosa del material final, y para obtener uno con caracteristicas especificas se requiere
controlar las reacciones de hidrélisis y condensacion pues la competencia entre ellas es la que
determina la naturaleza de los productos finales. Estos conceptos son los que se detallan a

continuacion.

# |a jerga propia del area distingue entre hidrogel (gel basado en agua) y alcogel (basado en alcohol). Ei gel seco se
denomina xerogel, o bien aerogel para materiales secos de alta porosidad.
7



Capitulo [: El Proceso Sol-Gel

Pelicula Xerogel Pelicula Densa

_—

Ceramicos
Densos

Cubrimiento

Xerogel

Hidrolisis
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Estiramiento Homo

Figura I.1: Tecnologias sol-gel y sus productos.

1.2. HIDROLISIS Y CONDENSACION

En el proceso sol-gel, los componentes de partida o precursores son un metal o un metaloide,
M, rodeado por varios ligandos. I.a mayoria de los geles 6xido de interés tecnoldgico son
preparados por hidrolisis de aldxidos, M(OR),, y sus derivados, donde R es un gmpo alquilo™”.
Existen pocos datos concernientes a la hidrolisis y la condensacion de aledxidos de metales de
transicion, MT(OR), y generalmente su reactividad quimica se compara con la de los akdxidos de
silicio, Si(OR), *, siendo los MT(OR), mucho mas reactivos que Si(OR), (por ejemplo, la velocidad
de hidrolisis de Ti(OR), es cuatro 6rdenes de magnitud mayor que para Si(OR),) . Esta diferencia
en reactividad se debe al mayor caracter electrofilico del metal, ya que como el nimero de
coordinacion del metal en el alcoxido no es maximo, existe la posibilidad de expansion de la
coordinacion al reaccionar con H,O.

La hidrdlisis de Ti(OR), ocurre con la transterencia de carga desde el orbital enlazante 34, de
la molécula del agua a los orbitales vacios & del metal, produciendo un ion hidroxilo unido al

‘ s 4
atomo metalico’,

0000008000000 0000000080000800000000000000000 000900
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Ti(OR), + H,0 — HO-Ti(OR), + ROH.

Segun la cantidad de agua y del catalizador que se emplee, la hidrdlisis puede ser completa o

parcial.

Dos moléculas parcialmente hidrolizadas se pueden unir por reacciones de cndensacion con

liberacién de una molécula pequefia, tal como agua o alcohol
(OR),;Ti-OH + HO-Ti(OR), — (OR),;Ti-O-Ti(OR), + H,0O
(OR),Ti-OR + HO-Ti(OR), — (OR),Ti-O-Ti(OR), + ROH.

Dependiendo de la coordinacién del metal la condensacidon puede ocurrir por dos mecanismos:

cuando el nimero de coordinacidn es maximo, ocurre condensacion por sustitucion nucleoflica, Sy,

X
Ti—OX+ Ti—OY——> Ti —J)——Ti + OY
¥, cuando la esfera de coordinacién no esta saturada, ocurre la condensacion por adicion nucleofilica,

AN:

X
Ti—OX + Ti (0)'¢ > T —6— Ti — OY

La estructura y la morfologia del 6xido resultante dependen de la contribucién relativa de
las reacciones de hidrodlisis y condensacién. Una buena regla para la quimica sol-gel sugiere que

los diferentes productos obtenidos dependen de estas velocidades relativas de la siguiente forma™:

vel. hidrolisis lenta rapida rapida lenta
vel. condensacion lenta lenta rapida rapida
Resultado coloides/ gel gel particulado o precipitacién
soles polimérico | precipitado gelatinoso | controlada

Estas contribuciones se pueden optimizar por el ajuste cuidadoso de las condiciones
experimentales que estin relacionadas a parimetros intemos (naturaleza del atomo metilico y
grupos alquilo, estructura del precursor molecular) y externos (relacién H,O/M(OR),, catalizador,
concentracion, solvente, temperatura, modo y velocidad de agjtacién, orden de mezcla de
reactivos y geometria del recipiente). Por ejemplo, a partir de un mismo M(OR),, se pueden
obtener diferentes precursores moleculares al cambiar de solvente. En muchos casos, se
optimizan las caracteristicas del material estabilizando a los precursores o empleando
catalizadores acidos o basicos, agentes estabilizantes o aditivos quimicos para controlar el

secado®.
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1.3. SOLES PARTICULADOS Y POLIMERICOS

Un sol particulado o coloidal esta formado por pequerias particulas no poliméricas dispersas en
un medio liquido, usualmente acuoso. El sol se puede preparar por diversos métodos. Por
ejemplo, peptizando el hidréxido metalico precipitado obtenido por hidrélisis completa de
M(OR),, o por didlisis®. Un so/ poliménico se produce por polimerizacion en una solucién, donde la
fase dispersada contiene oligdmeros que resultan de la hidrolisis y la condensacion controlada de
M(OR), u otros componentes érganometalicos en solventes no acuosos. Ambos soles pueden

sintetizarse a partir de un mismo precursor, variando las condiciones de preparacion.

I.4. TRANSFORMACION DE SOL A GEL. TIEMPO DE
GELIFICACION

La desestabilizaciéon de la suspension coloidal conduce a un ge/ particulado en ¢l que las
particulas se enlazan por interacciones fisicas (fuerzas de van der Waals). La formacién del gel, en
contraste con la precipitaciéon en la cual sc forman agregados, conduce a un red continua
tridimensional de particulas. Estos geles estin generalmente relacionados a medios acuosos. Si
ocurre precipitacidén o gelacion, depende de factores de procesamiento (como gradientes de pH,
temperatura, y velocidad de mezcla) y de la cinética de condensacién’. En ¢l caso de soles
poliméricos, la condensacién continua de las unidades conduce a la formacidon de una red de
oxido, llamado ge/ polimérico.

En cualquier proceso sol-gel existe un momento definido en el cual gran parte de las
unidades estan conectadas. Esta es una de las caracteristicas fisicas mas sobresalientes dc la
policondensacién no lineal, conocida como gebficacion, punto o tiempo gel, f. Generalmente, f,
decrece por factores que aumentan la velocidad de condensacion: disminucion en el tamafio del
grupo M(OR),; aumento del cociente 11,O0/M(OR),; de la temperatura; de la concentracion de
M(OR),".

El punto gel de cualquier sistema es cualitativamente ficil de observar y de definir en
términos abstractos pero extremadamente dificil de medir con precision. El esquema mas simple
de gelacion es el de custers que crecen por condensacion de polimeros o por agregacidén de
particulas que colisionan entre si. Al formarse cnlaces entre los custers se llega a producir un tnico
cluster (spanning cluster) que se expande por ¢l recipiente que lo contiene, de modo que el sistema
no fluye como el sol. En ¢l momento en que sc forma el gel, muchos dusters estan aun presentes
en la fase sol, enmarafiados pero no unidos al spamning cluster.” Con ¢l tiempo, ¢stos

progresivamente se conectan a la red aumentando la rigidez del gel. Segin este esquema, /) s

10
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cuando se forma el Gltimo enlace entre dos custers grandes, para crear el spanning cluster. Este
enlace no es diferente de los otros innumerables enlaces que se forman antes y después del punto
gel, pero marca un umbral de elasticidad por formacién de una red continua. En el punto gel no

hay calor latente involucrado, la viscosidad aumenta abruptamente y aparece respuesta elastica’.

El aumento brusco de la viscosidad congela al gel en una estructura reticular particular cuya
evolucién posterior o envegjecimiento depende de las condiciones de temperatura, solvente y pH, o
de la remocién del solvente'. El envejecimiento puede involucrar condensacién adicional,
disolucion y reprecipitacién de monémeros u oligdmeros, o transformaciones de fase dentro de
las fases solido o liquido. Algunos geles exhiben contraccidon espontanea o sinérests, inducida por
la formacién de enlaces o la atraccion entre particulas que puede ser acompafiada por expulsion

de liquido desde los poros.

L5. MODELOS DE LA TRANSICION SOL-GEL

Se han propuesto diferentes modelos termodinamicos y cinéticos para explicar el
fendémeno de gelacion y la dependencia temporal de las propiedades de un sistema que gelifica. A

continuacién se describen algunos de ellos, como base para la discusion de los Capitulos IV a V1.

Teoria de Gelacion Cldsica o de Campo Medio. Los enlaces entre nodos adyacentes se forman al
azar y la estructura base es como la de un drbol, llamado arbol de Cayley. Es una teoria
cualitativamente exitosa porque describe correctamente el origen de un cluster infinito y provee
una buena prediccion del punto gel. La deficiencia mas importante es que desprecia la formacién
de anillos cerrados en el crecimiento de los custers y por lo tanto no predice la geometria de los

reticulos’.

Modelos Cinéticos. Estos modelos estain basados en el andlisis de Smoluchowski del
crecimiento y agregacion de dusters’. Las predicciones se realizan respecto de la distribucién de
tamario de los clusters y de las condiciones necesarias para producir la gelacion, pero la teoria no

dice nada acerca de la geometria de los clusters.

Teoria Fractal. La formaciéon de estructuras fractales es frecuente en polimeros y en
particulas agregadas'’. En estos casos la masa, M, de una estructura de radio R es proporcional a
R? (donde d, es la dimensién fractal), y no a R’ como para objetos euclideanos. Para un fractal 4,< 3
y su densidad (p oc M/R’) disminuye cuando el objeto crece. La dimensi6n fractal describe c6mo
los polimeros llenan el espacio pero no indica la conectividad y la descripcién en términos
fractales no es suficiente para entender las propiedades dinamicas del sistema ya que las

propiedades de transporte dependen de la conectividad. Dado que dos polimeros con distinta
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conectividad pucden tener la misma dimension tractal, es necesaria una dimension adicional que
considere la conectividad, es decir anillos cerrados, extremos colgantes y todos los parametros
que gobiernan la difusidon y ¢l transporte de la red. Dicha dimension es la llamada dimension
espectral, d,  In general, d, < d,< d, donde d ¢s la dimension euclideana.

Teoria de Percolacion (1P). El caracter general y la simplicidad de la teoria permitié que fuera
aplicada a transiciones de fase y luego al problema de la gelacidon. Esta descripcion de gelacion
que no excluye la formacidon de anillos cerrados, y se climina el error del modelo clasico. Por
simulaciéon computacional se analiza la probabilidad de que scan formados aleatoriamente enlaces
entre sitios (que representan a las particulas) de una red d-dimensional. La prediccion de esta
teoria converge a la de la teoria clasica cuando 4 aumenta y coincide para 42 6. Lista tcoria
predice propiedades de sistemas que gelifican que concuerdan razonablemente bien con las
observaciones experimentales.

La percolacidon es un fendmeno critico de conectividad, donde una cantidad continuamente
creciente, p, induce un abrupto cambio cualitativo. Ll comportamiento critico de todas las
cantidades que son afectadas por la transicion solo depende de la dimension del espacio. Segan la
TP, 1a fraccion de enlaces, p, aumenta hasta que en cl wmbral de percolacion, p., se forma un duster que se
expande por toda la red. La transicion desde un duster finito a uno intinito cs rapida y la longitud de
conectividad, que da una medida del tamario medio del duster, diverge como una ley de potencia de
la forma &= &, Ap”, donde Ap = I PP |/ p.. Mas alla de p,, dusters mas pequefios sc incorporan al
custer infinito y su masa aumenta rapidamente.

Como se¢ mencioné anteriormente, una de las manifestaciones de la transicion sol-gel es
que ¢l sistema pasa de ser un liquido cada vez mds viscoso a un sodlido viscoclistico cuando
aparece un duster infinito. Xl comportamiento de las propiedades de transporte tal como la
viscosidad, 1, y el médulo elistico, G', de sustancias en el entorno del umbral de gelacion ha sido
ampliamente  discutido’.  Experimentalmente se encuentra que cstas propiedades presentan

variaciones rapidas al aproximarse a p,. L.a viscosidad diverge como una ley de potencia segin
~ - &
n=Aap°, parap < p., (1.1)
micntras que ¢l modulo elastico disminuye en el entormo de p, segun
G'=Ap” parap, <p. (1.2)

El exponente refleja la naturaleza del mecanismo involucrado mientras que ¢l pre-tactor depende

de las particularidades locales del sistema®.
Cabe senialar que la TP solo considera la conectividad y por lo tanto, formalmente no puede

describir ¢l comportamicento de las propiedades de transporte. Ll vinculo de la TP con las

12
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propiedades de transporte es por analogia con la conductividad de una red de elementos
conductores que percola’. Para la fase sol (p < p,) la viscosidad se comporta como la conductividad
de una mezcla de superconductores y resistencias, mientras que para la fase ge/ (p, < p), el mddulo
elastico sigue la conductividad de una mezcla de resistencias y aisladores. Estos modelos
reproducen las leyes de potencia de las Ecs. 1.7 y 1.2, respectivamente y esta aproximacién tiende
un puente entre la TP y las propiedades de transporte sin necesidad de considerar detalles

MmICroscopicos.

L6. TECNICAS EXPERIMENTALES PARA EL SEGUIMIENTO DE LA
EVOLUCION ESTRUCTURAL

Como se dijo anteriormente, la estructura de los productos condensados depende de la
evolucién de las reacciones de hidrdlisis y condensacién. Dado que las reacciones son rapidas y
ocurren en paralelo, hay poca informacién disponible respecto a la progresiva evolucién

estructural en los sistemas de 6xidos de metales de transicidn’.

Existen varias técnicas experimentales que han sido empleadas para analizar la estructura de
geles de silica. Cada una de ellas da informacion sobre distintas escalas de longitud. En la escala
de longitud mas corta, el vecino mas cercano de M en M(OR), puede ser un grupo alcéxido, OR,
un grupo hidréxido, OH, o un puente de oxigeno, OM. En escalas intermedias, las especies
oligoméricas (dimeros, trimeros, etc.) pueden ser lineales, ramificadas o ciclicas. En escalas mas
grandes respecto al mondmero y pequefias respecto al polimero, las estructuras pueden ser
densas con interfaces sélido-liquido bien definidas, uniformemente porosas, o redes tenues
caracterizadas por una dimensién fractal'. Los métodos empleados para determinar la estructura
en estas diferentes escalas de longitud se basan en medidas reoldgicas y en métodos

espectroscopicos tales como RMN, Raman e IR, UV-wisible y dispersién de RX, neutrones y luz.

En las siguientes subsecciones, se presenta en orden creciente de escala de longitud la

informacion estructural obtenida por cada método.

L.6.a. Técnicas Espectroscopicas y de Dispersion.

Una de las técnicas mas poderosas para seguir la hidrdlisis y la primera etapa de la
polimerizaciéon de los precursores M(OR), es la RMN porque permite determinar la

., . . . i 189
concentracion de las diferentes especies presentes y registrar el contenido de H,0 y solvente ™.
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Las espectroscopias IR y Raman se suelen emplear en combinacion con RMN para
identificar oligbmeros y seguir la evoluciéon de estructuras por comparacién con componentes
modelo de estructura conocida. A partir de la combinacién de espectroscopias vibracionales se
puede determinar la evolucién de la hidrélisis de los distintos componentes’'®**. Una forma de
evaluar cualitativamente el tamafio de las particulas o la escala de la estructura durante la

elacion®, es a partir de la intensidad Raman que es proporcional a la concentracién de
g > p q prop

dispersores.

La evolucién estructural de sistemas sol-gel a la escala de 0.1 nm a 1 pm se suele realizar
por: SAXS (small angle X-ray scattering), SANS (small angle neutron scattering), dispersion de luz y TEM
(¢ransmission electron microscapy). Estas técnicas permiten investigar el crecimiento y la topologia de
redes macromoleculares que preceden la gelacidn, la agregacion de coloides y la estructura de

geles porosos y aerogeles’.

La dispersion de luz recibié6 poca atencién en la aplicaciéon sol-gel. Las dimensiones
caracteristicas, analizadas por la dispersion de luz visible, son mayores a 10 nm, por lo cual no se
pueden usar para caracterizar las primeras etapas del proceso de gelacidon®, aunque con luz UV,

este intervalo se reduce a 3 nm.

La fotofisica o fotoquimica de sondas Opticas incorporadas a un medio proveen
informacion estructural relacionada a su entorno, sobre una escala de longitud de uno a varios
nanometros. La incorporacién de sondas fotofisicas en un sistema que evoluciona de sol a gel,
provee un medio para registrar cambios estructurales sz situ, con la prevision que la sonda
adicionada no interfiera y/o altere el curso de las reacciones de hidrolisis y condensacion en su

entorno. Esta metodologia se detalla en el Capitulo 11.

1.6.b. Métodos Reoldogicos.

Un parametro relevante en el procesamiento sol-gel es la viscosidad, que es funcién del
tiempo y esta relacionada al tamano de las cadenas; cuanto mayor es su tamario, mayor es la
viscosidad’. Generalmente, sc emplea ¢l cambio repentino en la viscosidad para identificar
crudamente el 1'% Este tipo de medidas son usadas para identificar las condiciones de
envejecimiento necesanas para extraer fibras o laiminas delgadas directamente desde la solucion.

Un método para medir / es ¢l desarrollado por Sacks y col.’, a partir de la respucsta
viscoclastica del sistema medida con un viscosimetro de brecha angosta cuyo cilindro oscila a la

frecuencia w. El método se basa en la medicién de las componentes del wodulo de corte complejo, G:
GC=Glw+iG"w (1.3)

14



Capftulo I: El Proceso Sol-Gel

el modulo de almacenamiento, GG', asociado a los efectos elasticos (relacionado a la energia aimacenada
durante la deformacion), y el mddulo de pérdida, G”, asociado al efecto viscoso (relacionado con la
energia disipada durante la deformacion). G’ provee informacién acerca de la estructura de la red
y su evolucidn sirve para seguir la cinética de gelacién. En este contexto, se define 4 como el
tiempo para el cual, a una dada frecuencia, G’y G” son iguales. El rapido aumento de G’ cerca de
f, es consistente con el concepto de que la interconexién de las particulas se torna suficiente

como para que el sol adquiera un comportamiento elastico (Figura1.2").

MODULO

0.01 0.10 1.00 10.00 100.0
®/ wo

Figura .2: Diagrama esquematico del modulo de almacenamiento, G, y de pérdida, G~ vs.
la frecuencia, @, nomalizada por la frecuencia natural del movimiento molecular, w.
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CAPITULO II: METODOS FOTOFISICOS PARA EL ESTUDIO
DE SISTEMAS MICROHETEROGENEOS

La base de este trabajo fue el analisis de la respuesta de sondas fotofisicas incluidas en el
sistema sol-gel para investigar la evolucién del mismo.

Diversas sondas 6pticas han sido empleadas para estudiar la evolucién de la estructura de

geles de silica en el curso de la transicién sol-gel-xerogell'12

. Lecomte y col.? demostraron que el
comportamiento de las sondas luminiscentes (inorganicas: Ex"’, y organicas: rodamina 6G, R6G,
y cumarina 4) depende del 6xido de la matniz (T7, Zry .A). Si bien en todos los casos hay una
fuerte luminiscencia de las sondas, las matrices de titanio exhiben un efecto mas pronunciado
debido a la prevencién de la agregacién de las sondas®*. Como la friccién viscosa determina la
movilidad y la accesibilidad de dopantes quimicamente selectivos, en vista del uso final del
material es importante tener informacion sobre la microviscosidad local que circunda a un
dopante atrapado en la matriz del gel. Si bien la viscosidad macroscépica de los geles diverge en

el punto gel (See.l4), a nivel molecular la ngidificacion del gel no afecta necesanamente la

viscosidad local de la fase solvente que llena las cavidades'.

Se han empleado medidas de anisotropia de fluorescencia de rodamina 6G para determinar
la friccién local de geles de silica®®. Para este sistema se encontraron grandes variaciones en <r>
cuando el gel comienza a secarse y el solvente es expelido de la red siloxano®. Por otro lado,
Winter y col.' encontraron cambios muy pequefios en la polarizacién de fluorescencia en la

vecindad del punto de gelacidon que ademis, depende fuertemente de la sonda empleada.

A continuacién, se describen las caracteristicas del sistema sonda/sistema
microheterogéneo y se detallan las técnicas de anisotropia de fluorescencia y optoacustica. Para
cada técnica se presenta el método de seleccién de la sonda en base a sus propiedades fotofisicas

y espectroscopicas.

17



I1.1. SONDAS FOTOFISICAS

14.18

Il.1.a. Sondas Fotofisicas en Sistemas Microheterogéneos.

Se denominan sondas fotofisicas a aquellos compuestos para los cuales alguna propiedad
fotofisica es altamente sensible al microentorno de las mismas. La propiedad fotofisica en
cuestion puede ser el rendimiento cuantico de fluorescencia, el corrimiento Stokes, la anisotropia
de fluorescencia, etc. En cada caso se obtiene informacidn diferente sobre el microentorno de la
sonda. Por ejemplo, en el caso de estudios del corrimiento de Stokes sc obtiene informacion de la
micropolaridad mientras que por el método de anisotropia de fluorescencia se estudia Ia

. &
microviscosidad, £~ | en el entorno de la sonda.

Los principales atractivos del método basado en sondas luminiscentes son la alta
sensibilidad y el gran intervalo dinamico de la escala de tempo que puede ser explorado. Ademas,
las concentraciones de sonda necesarias son bajas (< 10°M) y por lo tanto minimizan las

perturbaciones en el sistema.

En los estudios de sistemas microheterogéneos con sondas moleculares, se busca que la
incorporacion de la sonda cause una perturbacién despreciable en el sistema que se estudia. La
distribucién de la sonda es 2 menudo no unitorme, debido a la microheterogeneidad del sistema.
En entomos donde existen restricciones en la movilidad y la difusién de la sonda, las moléculas
pueden estar forzadas a tomar una orientacién y/o conformacién diferente de la presente en
medios homogéneos. Esto puede promover o inhibir la eficiencia de aquellos fotoprocesos que
requieren una conformacién preferida para que cllos ocurran. Ademas, la presencia de una
interfaz cargada, caracteristica de los sistemas microheterogéncos, también que puede influir en

los procesos fotofisicos de la sonda.

La sonda se puede introducir en el microdominio de distintas formas. Una postbilidad es
que la sonda quede unida al agregado, mediante un procedimiento de sintesis apropiado. En otros
casos, la sonda se puede mover libremente. La informacion respecto a su localizacion se basa
sobre algin conocimiento previo de los detalles estructurales del agregado, posibles modos de
solubilizacién del soluto ¢ informacidon adicional obtenida por otros métodos. Una sonda
neutra/apolar puede estar localizada, en promedio, en los dominios hidrofobicos, mientras que

una polar o i6nica puedc encontrarse en los dominios hidrofilicos y/o adsorbida en la superficic.

€Se emplea el término microviscosidad para distinguir la friccion local que los microdominios ejercen sobre la sonda de la
viscosidad macroscopica del sistema.
18
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I1.1.b. Criterios de Eleccion de Ia Sonda Luminiscente.

Las sondas para la anisotropia de fluorescencia empleadas en este trabajo fueron elegidas

segun los siguientes criterios:
% alta estabilidad térmica y fotoquimica a los pH de los geles (entre 2 y 4);

% espectros de absorcién y fluorescencia en la regién visible, que evita la excitacién de

impurezas que absorben en el UV y reducen los efectos de dispersion de luz;

% tiempos de vida de fluorescencia en el orden de unos pocos nanosegundos, que es el intervalo
apropiado para recuperar el iempo de correlacidn rotacional'®’. Ademis se buscé que los
tiempos de vida de fluorescencia fueran invarantes con el medio, para asegurar que los
cambios de anisotropia de fluorescencia estacionaria se debieran exclusivamente a la rotacion

molecular.

I11.2. ANISOTROPIA DE FLUORESCENCIA

Il.2.a. Teoria General.

La anisotropia de fluorescencia provee informacion sobre la dinimica rotacional de
moléculas fluorescentes y la influencia de su entorno sobre la misma®®*. Es una técnica
ampliamente empleada en la investigacion bioquimica porque cualquier factor que afecta el
tamafio, la forma o la flexibilidad de una macromolécula puede influir en la anisotropia de una

sonda ubicada en el microentormo de la misma®.
. ’, . - « . ‘lB
La anisotropia de fluorescencia se basa en una serie de suposiciones

%  No existe relacién de fase entre la excitacién y la emisién, o sea, ambos procesos estin

temporalmente separados (tiempo caracteristico de absorcién ~ fs y de emision ~ 75). Esta

suposicion es valida st la intensidad de excitacién es suficientemente baja.

®  Las moléculas emisoras son fuentes incoherentes, tal que no existen relaciones de fase entre

la luz emitida por las diferentes moléculas.

%  La direccion del momento dipolar de la transicion para la emisiéon molecular, relativo al eje
de la molécula, no depende del método de excitacion sino sélo de los estados moleculares

entre los que ocurre la transicion.

En una solucién isotrdpica de moléculas fluorescentes, los momentos dipolares de la
transicién para la absorcién estin orientados al azar. Como resultado .de la excitacidén con luz
polarizada, se excitan mayoritariamente aquellos fluoréforos con componente del momento

dipolar de la transicion para la absorcion paralelo al vector eléctrico del haz incidente. Esta
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excitacion sclectiva de fluordforos parcialmente orientados (fofoselecion) resulta en una emision de
fluorescencia parcialmente polarizada, llamada anisotropia de fluorescencia, AF. Cada fluoréforo tiene
momentos dipolares de la transicidn para la absorcién y la emisidon con orientaciones definidas.

El angulo relativo entre estos momentos, @, determina la AF maxima medida.

La anisotropia de flnorescencia estaconaria, <r>, esta dada por el cociente entre la componente

polarizada y la intensidad total ®*:

I, -1
(ry=—-_L (IL.1)

I//+21l

donde I 'y I, indican la /ntensidad de fluorescenda polarizada cmitida en las dirccciones paralela y

perpendicular a la direcciéon de polanzacidon de la luz de excitacion, respectivamente. Estas

. . . . . “ RN - 4
intensidades se pueden medir empleando polanzadores de excitacion y emision. Para luz no

polarizada es 1// =1,y<r>=0.

La emision puede ser depolarizada por varios fendmenos: movimientos rotacionales,
migracion de energia excitacion entre los fluoréforos, vibraciones torsionales de los mismos. La
difusidn rotacional de fluordforos que ocurre durante el ttempo de vida del estado excitado, es
una de las causas mas comunes de depolanzacion. Si el tempo de vida de fluorescencia
permanece constante, cuanto mas rapido rota la molécula, mas isotropica es la emisiéon de
fluorescencia y mdas bajos son los valores de <r>. Dado que la rotacion de la sonda es
influenciada fuertemente por la friccion local ejercida por las moléculas circundantes que se
oponen al movimiento molecular’®, a partir de las medidas de <7> se puede estimar sobre la

friccién local percibida por la sonda.

El modelo mas simple es cuando la difusion rotacional es el Gnico proceso significativo de
depolarizacién y se supone que la rotacién molecular de la sonda esta caractenzada por un unico
liempo de correlacidn rotadonal, @. La aproximacién mias sencilla para el estudio de las sondas en
sistemas microheterogéneos sc¢ basa en la misma suposicién® . Si la fluorescencia total decac
exponencialmente con el Zempo de vida de fluorescencia, 1, del fluordforo en el estado excitado, se

uede relacionar facilmente <> con @, mediante la ecvacion de Perrin'®*:
p s

(fc-';;)*

<r>= T, (11.2)

T
(1+—)
¢}

®En la Secc./l.2.b, se describen los detalles experimentales.
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El parametro 7, es la anisotropia_fundamental, que es caracteristica de cada sonda y depende
del angulo @. Para excitacion en la banda S, — S, el maximo valor de 7, es 0.4, que corresponde
al caso de momentos dipolares colineales. Para transiciones S, — 5, generalmente en la region
UV, el valor tedrico maximo es -0.2. Para moléculas donde los momentos de transicion no tienen
una orientacion definida, como en el caso de moléculas con simetria D,,, el valor teérico de 7, es
cero. Es interesante analizar los efectos de la difusion rotacional o equivalentemente el tiempo de
correlacion rotacional, sobre la AF. Para una solucién altamente viscosa donde @» 7, <r> — 7,

Si se considera una molécula en una solucion fluida donde @« 7, <r> — 0. Por ejemplo, para el
perileno en etanol a 20°C se predice <> = 0.005, mientras que en propilen-glicol es <> = 0.10.

La friccidn local, & en la sonda esta relacionada con @ por la relacion de Stokes'”

_a V.t/f

¢_,é—T (11.3)

donde V' es el volumen efectivo de la entidad rotante, T \a temperatura'y & la constante de Boltzmann.

En sintesis, mediante estudios de AF de un fluoréforo inmerso en un gel, se puede obtener
informacion sobre la microviscosidad en el entorno de la sonda y asi analizar las modificaciones
estructurales del sistema durante la gelificacion. Estos son algunos de los estudios realizados en
esta Tesis, los cuales se describen en los Capitulos IV a 171. Este analisis necesita de la medicion,
estimacion o determinacion previa de los diferentes parametros caracteristicos de cada sonda

fotofisica, que aparecen en las Ees.I1.7 a I1.3, como por ejemplo 7, 7, 7, #, &, Vs

I1.2.b. Sensibilidad del Sistema de Deteccion.

Para medir <r> se emplea el método de canal simple o formato en L. Este método se
utiliza frecuentemente en la mayoria de los fluorébmetros con un unico canal de emision

(Figura II.1).

VERTICAL
/ Iw
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D

Figura II.1: Diagrama esquematico para medidas de anisotropia de fluorescencia. -
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Las longitudes de onda de excitacion v emision son  seleccionadas  mediante los
monocromadores del fluorémetro. 1a muestra se excita con luz vertical v horizontalmente
polarizada. A 90°, s¢ miden las intensidudes de emision, 1, a través del polarizador emision,
orientandolo paralelo y perpendicular a la direccion de excitacié : 1.~ 1, Ly Ly 1 primer y
scgundo subindice se reficren a la orientacion de los polarizadores excitacion y  emision,
respectivamente. la orientacion vertical, 1%, denota la dircecion perpendicular al plano de los
haces excitacion y emision. La orientacion horizontal, 11, es perpendicular a L7y a la direcciéon de
propagacion del haz.

Al excitar con luz verticalmente polarizada, todos los factores instrumentales son los
mismos, cntonces 1. ¢s proporcional a I ¢ I.;a [, Sin embargo las propiedades opticas del
dispositivo experimental (lentes, red de ditraccion, fotomultiplicador, cte.) suclen ser anisotropas,
¢s decir que varian con ¢l estado de polanzacion de la radiacion que reciben. Listos efectos son
tenidos en consideracion por medio del denominado fuctor G, que se puede determinar a partir de

consideraciones de simetria, como se describe a continuacion ® .

Scan S v 8, las sensibilidades del canal emision para las componentes vertical y
horizontalmente polarizada, respectivamente. Para la excitacion polarizada verticalmente, las
intensidades polarizadas observadas son

kS

I['[' [y

Iy = 'é’yu I,

donde &7 ¢s ¢l fador de propordonalidad que considera la cficiencia cudntica del fuordforo y otros
tactores instrumentales. Al dividir estas ecuaciones resulta
!
!

. s ! I
e "ol L (11.4)

‘YH I_L I_L

L
Por lo tanto, para calcular ¢l cociente de intensidad real, I /1, se necesita determinar ¢l factor G.

Iste factor cs ¢l cociente entre las sensibihdades del sistema de deteccion, para luz vertical y

horizontalmente polarizada

Iis importante notar que el factor G depende de Ia longitud de onda de emision y de las
condiciones instrumentales v en algin grado del ancho de banda del monocromador™™". Lin
general, fa transmision del monocromador y la sensibilidad del totomultiplicador son  los

componentes mas sensibles a la polarizacion.
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El factor G es medido facilmente usando excitacion polarizada honizontalmente. En este
caso, las dos componentes polarizadas son proporcionales a I,. Esto es porque ambas
orientaciones son perpendiculares a la polanizacion de la excitacién. Por lo tanto, las diferencias

medidas en Iy, y Iy, son debidas a las propiedades del sistema de deteccion. Especificamente,

Ty _ 5—‘” L) 5—‘” =G (11.5)
]HH ‘SH IL ‘SH

Frecuentemente se emplea una formulacion alternativa de <r>, que resulta de combinar las
Ecsdl1, 114y IL3:
Iy =G 1y,

<r>= 11.6
", 420G 1, 16

En la Ecll.1, I representa la intensidad emitida total con una polarizacion fija. Mientras que
en la Ecll6, I es la intensidad polarizada colectada por el instrumento bajo condiciones

instrumentales fijas.

I1.3. OPTOACUSTICA

I1.3.a. Introduccion.

En 1880, A.G. Bell descubné el ¢fecto fotoacsistico cuando observo que al incidir luz de sol
intermitente sobre un matenal absorbente, se produce un sonido audible. Fotoaciistica significa la
generacion de ondas acusticas en un medio, emitidas por los procesos de desactivacion no

radiativos desde estados excitados por la interacciéon con radiacion.

Los métodos fotoacusticos son particularmente utiles en sistemas donde la deteccion optica
no es posible, debido a un fuerte solapamiento espectral entre las especies transitonas y del
estado fundamental (por ejemplo en fotdlisis flash), o debido a la opacidad o turbidez que
presenta el medio.

La generacién y la propagacién de ondas acisticas dependen de las propiedades
termoelasticas de la muestra. Por el registro de la sefial fotoacustica se puede realizar un analisis
no destructivo del sistema y obtener informacién sobre propiedades tales como velocidades
acusticas, elasticidad, densidad, espesor, calor especifico, propiedades a alta presion, coeficientes

electrostrictivos, discontinuidades del material, cristalinidad, transiciones de fase, etc.”?.
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I1.3.b. Optoacustica Inducida por Liser.

Existen diversos mecanismos de generacion de ondas acisticas en medios condensados
que dependen de la naturaleza, la absorcion y las propiedades termoelasticas del medio. En este
trabajo, se analizan brevemente aquellos mecanismos originados en la expansion termoeldstica

local del medio, producida luego de la absorcion de un pulso laser.

La técnica llamada optoacistica, OA, involucra el uso de liseres pulsados y un detector
piezoeléctrico en contacto directo con la muestra. La técnica OA laser ofrece ventajas de
simplicidad, conveniencia y utilidades generales. S6lo se necesita un arreglo experimental simple y
un transductor de sonido adecuado. Ademds, se necesita la preparacion de poca muestra.

Cuando en un medio incide radiacion de determinada energfa, éste puede absorber parte de
la misma excitando a los dtomos o moléculas que lo componen. Estas especies decaen mediante
distintos mecanismos. L.os procesos de desactivacion no radiativos que no dan lugar a reacciones
quimicas, generan calor en la region que ha sido excitada por la radiacion incidente. St esta
excitacion tiene cardcter intermitente o periodico, el calor produce variaciones de densidad en el
medio, originando asi ondas de presion y por lo tanto, ondas actsticas que se propagan fuera de

la fuente y que pueden ser detectadas mediante un transductor adecuado (Figura I1.2).

ABSORCION RELAJACION

VARIACION DE PRESION
EN EL MEDIO

E
RADIACION !

Eo

Figura I1.2: Proceso de generacion de sefiales fotoacUsticas.

Cuando la excitacion se realiza con laseres pulsados, la duracion del pulso es generalmente
menor a 1 us y la distancia de propagacion acustica, durante el tiempo de excitacion, es
tipicamente mucho menor que las dimensiones de la muestra. Entonces, en muchos casos, la
forma del pulso acustico es independiente de las reflexiones en los contornos y la muestra puede
tratarse como de dimension infinita.

Para una reaccion fotoinducida, existen dos contribuciones posibles al cambio de volumen:
los cambios de volumen estructural, A1, (debidos a la diferencia en volumen entre reactivos y
productos) y la contraccion o expansion termoeldstica del medio, AV, (con la absorcion o liberacion de
calor por procesos no radiativos)”. Sin embargo a temperatura ambiente, A1/, presenta una
contribucion despreciable.
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El problema de la generacion de ondas acusticas en un medio, después de la absorcién de
luz cuya intensidad varia con el tiempo ha sido analizado por diversos autores. Por ejemplo,
segin un modelo sencillo de caricter semicuantitativo desarrollado por Tam®, el cambio de
volumen producido térmicamente (al despreciar las pérdidas térmicas), se expresa en solventes

organicos segun

AV, =aE,

Cpp

donde a es la fraccion de energia absorbida disipada en el medio como calor rdpido (es decir, dentro
del iempo de integracion del calor), E, = E_, (1-107) es la energéa absorbida, E., es la energia total del
pulso laser y A es la absorbancia de la muestra a la longitud de onda de excitacion. 417, depende de
los parametros termoelasticos del medio: coeficiente de expansiin volumétrico, B = (1/V)*(A/ ),

capacidad calorifica a presion constante por unidad de masa, C,, y densidad, p.

Después del disparo del pulso laser, la sefial O4 comienza en un tiempo de retardo bien
definido. Este tiempo de retardo entre el disparo del pulso laser y la llegada del pulso de presion
al transductor piezoeléctrico, ubicado a una distancia r del cilindro iluminado por el laser, se
interpreta como el tiempo de propagacion de la onda entre ambos. El zempo de retardo, ¢y, esta
dado por 4, = r/y, Se establece que £, es linealmente dependiente de la distancia entre el haz
laser y la superficie del transductor. Por lo tanto, como el tiempo de llegada del pulso OA

depende de », entonces la medida de este Gltimo parametro es directa.

El modelo presentado no provee informacion respecto a la forma del pulso acustico y de
su dependencia temporal, pero existen diversos tratamientos tedricos que los descniben. En estos
trabajos se muestra que la sefial presenta un primer pulso acustico positivo, que corresponde a la
compresion del medio. Luego de un tiempo, aproximadamente igual a la duracidn del pulso laser,
le sigue un pulso de signo opuesto que corresponde a la rarefaccién del medio (Figura I1.3). Los
picos subsiguientes se deben a los rebotes de la sefial en las caras de la muestra y del

piezoeléctrico.

Sefal Optoacustica / V
o
I

-2

0 2 8 10

. " 'sa
Figura I1.3: Dependencia temporal de |a sefial optoaclstica, ademas
se indica el tiempo de retardo, tos, y la amplitud, H, de la misma. 25
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La amplitud de la seial OA, H (ver Figurall.3), para una muestra es proporcional al cambio de
volumen total durante el tiempo de trdnsito aciistico efectivo, (T, = df v, donde d ¢s ¢l didmetro del hag y
v. ¢s la velocidad del sonido en el medio), mediante una comstante, k, que contiene parametros
geométricos e instrumentales. Entonces, la contribucién a la amplitud OA, inducida

térmicamente s

,I=I(al'10 (p_p (“7)

Para cste tratamiento, se¢ considera que @ IZ, es independiente de la temperatura sobre cl
intervalo, tipicamente pequerio, de temperatura analizado.

La magnitud de las sefiales obtenidas con cualquier método foroacristico depende de las
propicdades termoclasticas del sistema y la cantidad de energia absorbida transformada en calor.
Usualmente, para obtener informacion fotofisica sobre un soluto se trabaja con soluciones
diluidas para suponer que las propiedades termoclisticas de la solucion son las del solvente y las
propicedades Opticas son las del soluto. Pero estas suposiciones no son aplicables a los sistemas
estudiados en esta Tesis donde se busca estudiar justamente la evolucion de los parimetros
termoclasticos durante la transicidén sol-gel. La aplicabilidad de la técnica OA para estudiar

procesos de gelificacion es uno de los aportes onginales de este trabajo.

I1.3.c. Sondas Calorimétricas

Cuando sc¢ realiza una deteceion acustica, normalmente se usa una referencia calorimétrica
con algun valor conocido de @ para climinar la constante instrumental, &, y asi calibrar el arreglo
experimental. En este trabajo se utilizaron distintos compucstos para operar no como reterencia
sino como sonda calorimétrica, donde a partir de la evolucidn de la sefial optoacustica de la sonda
durante la gelificacion de la muestra, se infieren las caracteristicas termoclasticas del medio. De
esta forma es posible analizar 1a respuesta del sistema mediante el analisis de sefiales de mayor
amplitud, minimizando la relacion sefial/ruido. Si bien hay antecedentes de estudios fotoacusticos
de sistemas que tienen una transicion sol-gel, ¢éstos se basan en la generacion de la onda acustica
por calentamiento directo con ¢l pulso laser. El empleo de sondas calorimétricas para este tipo de
estudios es otro aporte original de esta Tests.

Para Ia cleccion de la sonda calonmétrica se consideran diferentes caracteristicas: sonda
soluble y estable en el medio analizado; importante absorcion a la longitud de onda de excitacion
laser; sin reaccidon fotoquimica en el sistema dopado; estable en la celda OA4. Ademas, la
constante de tiempo para ¢l calor liberado de la sonda calorimétrica debe ser mas corto que 7. La
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posibilidad de excitacién multfoténica se excluye verificando Ia linealidad de H en un amplio

intervalo de fluencias liser (empleando un filtro de densidad neutra para evitar la perturbacion del

perfil laser).

I1.3.d. Montaje Experimental Empleado.

PH BS
v v
. o ) LASER
[ Nd-YAG
K
1 [a
o 1R

Figura I1.4: Montaje experimental empleado para realizar las medidas fotoacusticas.

En la Figura ll.4 se muestra esquemiticamente el montaje experimental empleado para
efectuar las medidas optoacusticas. La fuente de excitacién es un liser pulsado de Nd:YAG
(Spectron SL 800). Los pulsos de luz tienen una duracién del orden de los 10 ns, una frecuencia
de repeticién de 10 Hz y una energia <1 m]. El haz de excitacién incide sobre una cubeta de
absorcion de cuarzo de 1 cm de paso dptico que contiene a la muestra (M). La seccién del haz en
la cubeta se controla usando un onficio calibrado (PH, pinkol), colocado justo delante de la
muestra de modo de tener un didmetro (~ 1 mm) constante a través de la misma. El detector
externo presiona la pared de la cubeta en el plano paralelo a la direcciéon de propagacion del haz
laser incidente. En esta configuracion a 90° la onda acistica se propaga perpendicular a la
direccion del haz laser. A baja absorbancia, la fuente de calor tiene una geometria cilindrica con
dimensiones iguales al diametro del laser y la longitud de la cubeta, que se expande radialmente.
Las sefiales acusticas generadas se detectan mediante un cristal piezoeléctrico (PZT). Dado que las
sefiales tipicas detectadas estan en el orden de los u1/, se amplifican mediante un amplificador de
instrumentacién (A), de bajo ruido y ancho de banda adecuado. La sefial se promedia para reducir
el ruido aleatorio de la medicion y se registra mediante un osciloscopio digital (Hewlett-Packard
54502 A, OD), para aumentar la relacion sefial/ruido y se almacena en una computadora para su
posterior analisis. Para asegurar la transmision de sonido entre el detector y la pared de la cubeta

que contiene a la muestra, se coloca grasa de siliconas para vacio. Las vaniaciones de energia de
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excitacion se controla por un fotodiodo (Silicon Corp. 444-42) (D1), tomando una fraccion de la
misma por medio de un divisor del haz (BS, beam splitter), detector que ademas provec la sefial de
sincronismo para el osciloscopio (TR, frigger). Mediante otro fotodiodo (D2) se controla la

transmision de las muestras.

En los expenmentos se utiliza una longitud de onda de excitacion fija, A = 532 nm, que
pertenece al intervalo de absorcion de las diferentes sondas calorimétricas empleadas para
analizar los distintos geles. En general se trat6 de evitar excitar con la otra longitud de onda
disponible del laser de Nd:YAG (354 nm) para evitar la absorcion por parte del gel. El laser se
emplea sin su amplificador para evitar el detenoro de la muestra debido a una excitacion muy
intensa. La energia del haz incidente sobre la muestra se mantiene constante, salvo para la
verificacion de la linealidad entre la sefial OA4 y la energia del laser. Antes de cada serie de
medidas se alinea el dispositivo experimental utillizando como muestra la sonda calorimétrica
disuelta en el solvente correspondiente. Se ajusta la posiciéon de los diferentes componentes

6pticos 2 fin de obtener maxima sefial.
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CAPITULO III: REACTIVOS Y TECNICAS DE MEDIDAS

IIL.1. MATERIALES Y REACTIVOS

Como precursor para la sintesis de todos los geles de titania preparados en este trabajo se
utliz6 n-butéxido de titanio (IV), Ti(OBU"),, (Srem Chemical, Inc., 98+%) sin purificacién
previa. Este alcéxido es uno de los precursores preferidos para TiO, pues no reacciona muy
rapido con agua y se puede manipular facilmente. Esto se debe a que el grupo O-Bu, con 4
atomos de carbono, es suficientemente grande pero no evita la oligomerizacién. Cuando es
disuelto en benceno da principalmente trimeros, [Ti(OBu"),;, y en butanol forma dimeros,
[Ti(OBu"),, BuOH], .

Los colorantes organicos fluorescentes de calidad laser se utilizaron sin purificacién adicional:
rodamina 101 (R707; Kodak), violeta de cresilo perclorato (I’C; Exciton), oxazina 1 perclorato
(Ox1; Lambda Physik), difenil-1,3,5,-hexatrieno (DPH; Molecular Probes), perleno (PR;
Molecular Probes), ioduro de 3,3' dietl tiocarbocianina (DTCI; Lambda Physik), 4-
(dictanometileno)-2-metil-6(p-dimetilaminostiril)-4H-pirano  (DCM; Radiant Dyes Chemie),
perclorato de 1-etil-2-(4-(p-dimetilaminofenil)-1,3-butadienil)-piridinio (piridin 1, P7; Radiant
Dyes Chemie). Cloruro de tris(2,2"-bipyridyl)rutenio(II) hexahidratado (Répy), fue sintetizado con
alto grado de pureza en el Laboratorio de Quimica Inorganica de INQUIMAE.

Para las sintesis y diluciones se emple6 H,0 Milli-Q (Millipore Corp.).

Los solventes organicos fueron de grado analitico y sin secado previo: isooctano (Merck),
n-hexano (Dorwil), metanol (Merck), 2,2-dimetoxipropano (Aldrich), 1-butanol (Dorwil).

Para acidificar la solucién durante la preparaciéon de los soles dializados se us6 HNO,
(Fluka Chemika, p.a. > 65%). Para el caso de los geles sintetizados en medio alcohdlico se usé

HC/ (Merck).

El sol en medio acuoso se prepar6 en membranas de dialisis tubular formadas por celulosa

natural (Medicell International Ltd; Sige 9, Inf Diametro 28.6mm:30M).

En la sintesis de geles en medio micelar se emple6 como surfactante 2 etil hexil
sulfosuccinato de sodio (AOT; Sigma, 99% pureza) que en algunos casos se purific6 como se

menciona en la Secc.111.2.
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II1.2. PURIFICACION DE AOT

Con el objetivo de reducir la posible hidrataciéon del surfactante, se punfic6 AOT
modificando diferentes parametros del proceso. Por el primer método, el surfactante se seco en
estufa de vacio durante 48 horas. La temperatura de la estufa se modificé en los diferentes
procesos de secado (35, 50, 70 °C). Por otro método, se disolvié AOT en un volumen minimo de
MeOH vy el liquido se evaporé en un rotavapor. La temperatura se modificd en diferentes
experimentos (30-40 °C). Luego, el soélido se colocé en estufa de vacio como se indicd
anteriormente. Por el dltmo método, se disolvio AOT en MeOH y en 2,2-dimetoxipropano, para
favorecer la eliminacion de H,O. El liquido se evapord en linea de vacio (presion ~ pbar)
colocando la muestra en un bafio térmico cuya temperatura se modifico en diferentes
experimentos (50-70 °C). Al concluir el secado se inyectd N,(g) para evitar la hidratacion de
AOT, hecho que se realiz6 cada vez que se abné el balén con tapa esmerilada que contiene al
AOT. En todos los casos, el balon se guard6 en desecador con P,0s. El secado mis efectivo se

obtuvo por el ilitmo método. En este caso se determiné por titulaciéon Karl-Fischer la presencia

de 0.1 moles de H,O (por mol de AOT).

II1.3. CONDICIONES EXPERIMENTALES Y EQUIPOS EMPLEADOS

Chubetas. Para las medidas de absorcién, fluorescencia y optoacustica las muestras se colocan
en cubetas de cuarzo de 10 mm de paso optico v con tapa de teflon. Para las medidas de
anisotropia de fluorescencia a diferentes temperaturas se emplean cubetas de cuarzo (con 10 mm
de paso optico en la excitacion y 4 mm en la emision), provistas con una camisa de

termostatizacién. La temperatura se controla con un termostato-criostato Lauda RCG6.

Absorcion y Densidad Optica. Se prepara una solucion saturada de colorante en el solvente
homogéneo comrespondiente, para que el volumen adicionado, necesario para obtener la
concentracion deseada de colorante en el gel, sea minimo y no cambie sustancialmente la

estequiometria de la muestra.

Antes de cada experimento, se inyecta un pequefio volumen (= 100 pL) de una solucion
acuosa saturada de colorante a 2 6 3 mL de gel sintetizado en medio acuoso. Para el caso de los
geles sintetizados en micelas inversas o ¢en medio alcohdlico las sondas sc¢ introdujeron cn la
mezcla de reaccidon durante la preparacion de la muestra. En todos los. casos la absorbancia se

manticne debajo de 0.1 (tpicamente 0.05) en 10 mm de paso 6ptico, para minimizar la
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dimerizacion del colorante y para evitar efectos de depolarizacién debidos a autoabsorcién u

otros procesos de transferencia de energia.

A temperatura ambiente, se registran los espectros de absorcion con un espectrofotémetro

Shimadzu UV-160, Shimadzu UV-3101 PC o con un Hewlett-Packard 8452A.

Para los geles sintetizados en medio micelar, las medidas de densidad Optica se realizaron
en el modo absorbancia a 800 nm con un espectrofotémetro Shimadzu UV-160 o Shimadzu UV-
3101 PC. Se eligi6 esa longitud de onda porque en ese valor los reactivos son transparentes y es
medible un aumento de la densidad dptica, DO,,, que evoluciona paralelamente a las reacciones que
ocurren en la muestra. En estudios con geles de silica, Winter y col.” relacionaron esta respuesta
con el cambio en las propiedades dinamicas macroscopicas que divergen en el punto gel debido a
la interconexion de grandes clusters, resultando asi una forma de realizar una estimacion grosera de
by

Esta medida complementania resulté de suma importancia dado que se trabajo con sistemnas
altamente sensibles a las condiciones de preparacion y por lo tanto su evolucion era afectada por
una pequefia variacién en las mismas. A modo de ejemplo, en la Figura lll.1 se presenta la

diferente respuesta de muestras de la misma composicion.

DOgyp

1 1 1 1 1

0 100 200 300 400
t/min

Figura lIl.1: Evolucion temporal de DOaw para diferentes muestras
con la misma composicion, AOT/Ti(OBu")4/Hz0: 0.1/0.1/0.2.
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Emision y Anisotropia de Vinorescencia. 1.0s espectros de fluorescencia de estado estacionario
no corregidos v las componentes I, 1., I, Lo se tomaron con un espectrotluorémetro
Perkin Elmer 1.55 o PTI1. Los valores de <r> se obtienen segin la L6, donde G esta dado por
la Iedl5.

Para cada sonda, sc mide la intensidad de thiorescencia polarizada a una longitud de onda
de emision fija, cerca det maximo de emision. La longitud de onda de excitacion se selecciona ca.
30 nm menor que ¢l maximo del espectro de excitacion. Se veriticd que todos los valores de <r>
son independientes de las longitudes de onda de excitacion vy emision. Las medidas se repiten
varias veces con muestras nucevas v la dispersion de los resultados es menor que el 5%. Se usaron
diferentes tiltros de corte en la emision para evitar las dispersiones de luz debidas a los geles. El
ancho de las rendijas excitacion y emision tue de 1 a 3 nm. Las longitudes de onda vy los filtros

empleados para cada sonda son

colorante | ’eo/nM hem/NM Filtro Schott

R101 570 600 0G590
Rbpy 450 600 GG495

VvC 570 620 0G590
Ox1 620 670 RG630

PR 435 470 GG455
DPH 370 460/490 GG435
DCM 470 600 0G570

Lispectroscopia ITIR. 1os espectros FTIR se tomaron con un espectrototometro Nicolet
510P. Una o dos gotas de muestra se colocaron entre ventanas de GeSeAs que son ubicadas en

un accesorio usualmente empleado para muestras liquidas.

Rayos X. Los difractogramas de ravos X segin ¢l método de Debye-Scherrer se tomaron
con un difractometro Siemens 135000, utilizando radiacion Cu-Ka (A = 1.5406 A). Para cvitar
oricntaciones cristalinas preterenciales que puedan alterar los difractogramas, las muestras se
muelen en mortero de agata. Dada la poca cantidad de solido, se utiliza un portamuestras de
silicio monocristalino. A partir de la ecuacion de Scherrer

KA

|
hid 28
B cos -
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se estima la dimension de la minima unidad de difraccion, L, (en A), donde K es el factor de estructura, P,y
es el ancho a mitad de altura del pico de indices (hkl) en la posicién 26. Los valores de S, se obtienen a
partir del ancho de pico experimental, B, y se corrigen segun

Bw=B-b
donde & representa el ancho instrumental. Segin las condiciones experimentales empleadas se

considera b =~ 0.03° y K~ 0.94 °.

Viscosidad. La viscosidad macroscopica del gel se midié con un viscosimetro rotacional

Brookfield, LVDVII, con adquisicion digital de datos.

Euvaporacion. Para evaporar el solvente de diferentes muestras se emple6 un rotavapor Biichi

R-114, operando a una presién de vacié de ~8 mbar.
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CAPITULO IV: GELES SINTETIZADOS EN MEDIO ACUOSO

1V.1. ANTECEDENTES

La sintesis de particulas y geles de ttania en medio acuoso ha tenido un desarrollo
interesante por su empleo como precursores en la obtencién de polvos, films y recubrimientos
opticos con interesantes aplicaciones tecnoldgicas. Sin embargo, a diferencia de los sistemas
basados en silica, hay poca informacién respecto a la estructura de geles de titania. Brinker y col.!
realizan una descripcién general de las propiedades mecinicas del gel y ofrecen una analogia
pensando al sistema como una esponja para explicar el comportamiento viscoelistico y
distinguen entre las propiedades de la red (fase solida que seria revelada si el liquido fuera
drenado) y las del fluido que llena al gel (solido mis liquido). Por otro lado, Xu® caracteriza
membranas de TiO, obtenidas a partir de geles sintetizados a partir de Ti(OP,),, encontrando que
el gel preparado por el proceso de dialisis promueve la agregacion particula-particula, resultando
una estructura esponjosa.

En este Capitulo se describe la sintesis de geles por hidrdlisis homogénea en medio acuoso
para los cuales se determina la evolucién del tamarfio de las microcavidades en el proceso de
entrecruzamiento empleando anisotropia de fluorescencia. Se presentan los criterios de seleccion
de sondas apropiadas y la determinacién de parimetros fotofisicos. Se analizan las distintas
vaniables que influyen en la estructura final del matenal (pH, tempo de dialisis, etc.) y su

respuesta a diferentes temperaturas.

IV.2. SINTESIS DE SOL-GELES DE TITANIA EN MEDIO ACUOSO

Los soles acuosos de titania se sintetizan por hidrélisis de Ti(OBu"), en una solucién 4cida
3.2 M de HNO, °. La proporcién molar H,O:Ti(OBu"), es 185:1. El sol obtenido se dializa frente
a 2 litros de H,O neutra hasta que el sol llega al pH deseado (entre 2 y 4). De este modo, se
obtienen sol-geles con viscosidad macroscépica diferente. A 25 °C, el 5o/ A (pH = 2.5) presenta
una viscosidad macroscépica menor que el so/ B (pH = 3.5). La sintesis se realiza a temperatura
ambiente. Los soles se almacenan a 4 °C en recipientes cerrados. La Foto IV.1 (Apéndice) mucstra el

gel B, con y sin sonda.

Para obtener un sol de buena calidad se deben controlar diversos factores durante la
sintesis. El material de vidrio debe estar perfectamente seco para evitar la hidrdlisis adicional de
Ti(OBu"),. La adiciéon de Ti(OBu"), a la solucién de HNO,, se realiza por goteo y bajo agitacién

magnética permanente. La velocidad de gotco y de agitacion son variables importantes en el
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proceso de hidrdlisis. Las mismas sc deben ajustar para que la solucidon permanezca transparente
durante la adicién de alcdxido. Generalmente el tiempo de adicion ronda los 30 minutos. La
agitacion s¢ mantiene unos 60 minutos mas para favorecer la homogeneidad del sol. Una vez en
la membrana, el pH es el tnico factor que es controlado durante la dialisis. Del proceso de dialists
resulta un aumento del pH del sol. Al comienzo de la didlisis el pH es negativo, a medida que el

sol evoluciona, el pH aumenta hasta que el sol es retirado de la membrana.

El ttempo de formacion de la muestra depende del volumen a dializar, la tempcratura, el
volumen y la frecuencia de cambio de H,O en el recipiente de didlisis. Con el aumento de
cualquiera de estas tres ultimas variables, se obtiene un mayor aumento en el pH del sol. En
general, la muestra alcanza la consistencia de un sol viscoso en 2 6 3 dias. Si el tiempo de didlisis

es muy largo, la muestra pasa a ser un gel cuya viscosidad impide la incorporacién de las sondas

empleadas para su analisis.

El sol que resulta de la mezcla de reactivos se dispone en el interior de una membrana de
dialisis tubular que se coloca en H,O. Una de las funciones de este proceso es crear aglomerados
en ¢l sol que aumentan el volumen gelificado y la porosidad del gel’. Con el aumento de pH,
aumenta la viscosidad hasta un maximo que es representado por el punto isoeléctrico. Se ha
sugerido que durante este proceso ocurren dos fenomenos: a pH ~ 1, se formarian particulas
debido a la hidrdlisis de iones metalicos disueltos y a pH > 2, se formarian agregados debido a
interacciones particula-particula’. Como el proceso de difusion de protén del interior al exterior
de la membrana es conducido por un gradiente suave de potencial quimico, el pH dentro de la
solucton cambia suave y uniformemente, lo que efectivamente disminuye la velocidad de
crecimiento de la particula y permite que éstas comiencen a cargarse, y por lo tanto a estabilizarse,

mas que a crecer. Este es el punto clave en la preparacion de los soles de particulas pequefias de

carga estabilizada.

Cuando el sol es secado a temperatura ambiente, el material se transforma en un gel
transparente y consistente hasta que se obtiene un xcrogel de titania que no forma monolitos sino
escamas. El difractograma de RX de este polvo corresponde a un matenal cnstalino de tipo

anatasa (Figura IV.1). Ll tamafio estimado del cristal es de 38 + 3 A (Sea.]11.3)
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Figura IV.1: Difractograma de RX del gel secado a temperatura ambiente. En rojo
de se muestra el patron de difraccion cormespondiente a cristales de anatasa.

IV.3.RESULTADOS

IV.3.a. Sondas: Absorcion, Emision y Eficiencia Cudntica de Fluorescencia.

En la Figura IV.2 se muestra la estructura molecular de los colorantes R707, Rgpy, 1'C'y
Ox1. Sus espectros de absorcion y de emisién a 25 °C tienen la misma forma en los soles y en
H,O al pH de trabajo, respectivamente (Figuras IV.3 y IV.4). Se determind la eficenda cudntica de
Slworescencia, @, de cada colorante a 25 °C en H,O y en los soles A'y B por integracién del espectro
de emisién completo segin el procedimiento usual’. En cada caso, se usaron como referencia las
soluciones del mismo fluoréforo en EtOH (@, = 1.00, 0.54, 0.20 y 0.06 para R701, I'C, Ox1 y
Répy, respectivamente)”®. Se consideré la diferencia de indices de refraccion’, aunque es
minima®. Las cuatro sondas tienen valores similares de longitud de onda del mdximo de absorcion, A,
de emisidn, A,,y @, en los soles y en H,O (Tabla IV.1), lo cual indica que el entorno percibido por

la sonda en los soles a 25 °C es similar es estos sistemas.

Las sondas adecuadas para el estudio de estos sistemnas de titania son aquellas que son

estables en los intervalos de pH (2.5-3.5) y de temperatura (20-95 °C) analizados.

®El indice de refraccion de los soles, 1.336 (sol A) y 1.335 (sol B), se determino por el método de Abbe usando una lampara
de sodio.
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ClOy4~ N ClOy4
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§ X,
HoN 0 N*H, (H5C2)oN o N*(CoHs)p
Violeta de Cresilo Oxazina 1

2+

2cr
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Figura IV.2: Estructura molecular de las sondas fluorescentes empleadas: violeta de cresilo perclorato (VC),
oxazina 1 perclorato (Ox1), rodamina 101 (R101) y cloruro de tris(2,2"-bipyridyl)rutenio(ll) hexahidratado (Rbpy).
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Figura IV.3: Espectro de absorcion nomalizado de Figura IV.4: Espectro de emision nomalizado de
Rbpy, R101, VC y Ox1, en H:0 (.cocucuce. )y gel A Rbpy, R101, VC y Ox1, en H20 (- ), solA
(—)a25°C. E—=)y S0IB (=si=ss ) @ 25°C. Aexc: 440 nm,

540 nm, 540 nm, y 620 nm respectivamente. Excepto
para R101, los espectros emision en los geles son
coincidentes.
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Tabla IV.1: Eficiencia cuantica de fluorescencia, d>/, longitudes de onda del maximo de absorcion, As, y
emision no comegido, Ae, en EtOH, H20 (pH = 5), sol Ay sol B, a 25 °C.

COLORANTE SISTEMA Aa/ DM ?e !/ NM d/ns
R101 EtOH 567 589 1.00°¢
H,O 575 597 0.86
Sol A 578 602 0.77
SolB 578 600 0.77
Rbpy EtOH 449 603 0.06 ®
H,0 451 610 0.04
Sol A 450 607 0.04
Sol B 450 607 0.04
vC EtOH 600 623 0.54°
H,O 584 626 0.33
Sol A 583 626 0.30
Sol B 585 626 0.30
Ox1 EtOH 643 656 0.207
H,O 655 668 0.06
Sol A 653 668 0.07
Sol B 653 668 0.07
0.05 T T T
100 ————— v
o
8o} 1
0.04 + N~ T2
or o 1/ ‘\ —— 40
© 4 o ///'.___\\ 50
'G5 0.03 | 2 1 // \ T 60 -
& ol . P00 o /) \ — 70
¥el 0 T'20 4;) N ; |
lempo / min ’
S 0.02 | /r\ .
o 7/ \
/‘f;// T \
450 500 550 600 650
A/nm

Figura IV.5: Espectro de absorcion de R7017 en sol A a diferentes temperaturas, desde
25 °C a 70 °C, observandose la descomposicion de la sonda. Recuadro: intensidad de
emision, en unidades arbitrarias, a 602 nm y 85 °C en funcion del tiempo.
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R707 es un compuesto fluorescente standard cominmente usado como referencia en la
determinacién de cficiencias cudnticas de fluorescencia®. Es muy estable en soluciones acuosas

de pH > 5, pero no en soluciones acuosas de HCI 6 HNO, con pH < 4. En los sistemas A4 v B, el

decrecimiento irreversible de la absorbancia e intensidad de emisidén después de su inyeccién en
los geles (Figura IV.5) indica descomposicién de este colorante. Un comportamiento similar fue
descrito para rodamina 640 en geles basados en Oxido de titanio™. La velocidad de

descomposiciéon a 25°C es suficientemente baja como para medir @, en los soles a esa

temperatura. Pero la sonda fue descartada para estudios de anisotropia debido a la rapida

descomposicion por encima de 60 °C. Ry es un conocido sensibilizador para procesos de
transferencia electronica. Debido a su simetria molecular, el valor de 7, es casi cero y no es
apropiado para estudios de anisotropia en geles. Ademas, el gran tempo de vida de emision
(z=0.7 ps en H,0O ®) no es apropiado para medios no muy rigidos, donde 7/¢» 1y por lo tanto
<r>«r, En efecto, los valores medidos de <r> fueron positivos o negativos, con valores
absolutos menores que 0.01. Otros compuestos sensibles al entorno, como carbocianinas
simétricas que son sondas fluorescentes muy utilizadas con @, muy sensibles a la friccion del

; ) . X
solvente'’, no son estables en soluciones acuosas diluidas de HNO,.

IVC'y Ox1 cumplen las condiciones para ser sondas apropiadas, y sélo estos colorantes
fueron empleados para las medidas de anisotropia de fluorescencia en geles: son estables en los
intervalos de pH y T considerados, tienen alto valor de r, y valores de 7 de unos pocos

nanosegundos (Secc.11.1.5).

I’C es un compuesto de referencia para determinaciones de eficiencia cuiantica de
fluorescencia. Los parametros rotacionales de 1°C han sido medidos en soluciones
homogéncas™™ y en micelas inversas™ por anisotropia de fluorescencia estacionaria y resuelta en
el tempo. Por lo tanto las medidas de <r> de 1°C en geles se pueden comparar directamente con
aquellas realizadas en otros sistemas v & sc puede obtener sin cdlculos adicionales como se

muestra mas adelante.

Por el contrario, las propiedades fotofisicas y la dinamica rotacional de Ox7 en sistemas
homogéneos no se conocen en detalle. En principio son necesarios experimentos resueltos en el
tiempo para caracterizar completamente la rotacion difusional y los parametros fotofisicos. Sin
embargo la simetria molecular de Ox7 permite describir a la molécula como un elipsoide prolado
con ¢l momento dipolar de la transicion para la absorcion en la direccion del eje de simetria. De

csta forma es posible obtener expresiones simples del volumen efectivo de la molécula.
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IV.3.b. Efecto de lIa Temperatura sobre la Fluorescencia de las Sondas.

En estos experimentos la temperatura inicial fue 25 °C. Luego de realizar la medicién de
<r> a dicha temperatura, ésta se aumentd a otro valor y se siguid la evolucién de <r> hasta
alcanzar un valor constante durante al menos 100 minutos. La temperatura se cambi6
nuevamente y se repitié el procedimiento. Para cada temperatura (65, 80 6 95 °C), se observaron
los mismos valores de anisotropia e intensidad de fluorescencia cuando se realiz6 un programa

inverso, desde 95 °C a 25 °C.

Para cada sonda fluorescente los valores de G medidos en los geles y en H,O fueron
coincidentes, indicando que las medidas de <r> no son afectadas por dispersion de luz. G es
independiente del iempo de envejecimiento y de la temperatura, aun al realizar ciclos ascendente
y descendentes de cambio térmico.

Los resultados de anisotropia de fluorescencia para I’'Cy Ox1 en funcion de la temperatura
se muestran en la Figura IV.6. Las barras de error corresponden a las desviaciones medias para las
medidas entre diferentes muestras bajo condiciones idénticas. Para 1/C (Figura IV.6.3), los valores
de <r> en los geles A 'y B son similares y presentan un suave decrecimiento con la temperatura, el
cual es mas pronunciado en H,O que en los geles. Los valores de <r> obtenidos para I’C en
H,O a 25 °C son muy préximos a los de Wittouck y col.a 19 °C. Para Ox7 (FiguraIV.6.b), los
valores de <r> son 5-10 veces mayores que para 'C, debido al menor valor de 7 para Ox7

Secc.IV.4.b).

0025 T T T T T T T 025 T T T T T T T

. . a)j i (b)
violeta de cresilo oxazina 1
0.020 |y . 020 f I-
0.015 | . 015 - 1
A o % A Y Y Q
[ S - [ S -
\ \%
0.010 - %- 0.10 —g B g .
- 1 |
0.005 . 0.05 | .
o o
0000 1 1 1 1 1 1 i 000 1 1 1 1 1 1 1
20 30 40 50 60 70 80 S0 100 20 30 40 50 60 70 80 SO 100
Temperatura / °C Temperatura / °C

Figura IV.6: Anisotropia de fluorescencia, <r>, de VC (a) y Ox1 (b)
en gel A (O), gel B (V) y H:0apH=3 (OJ) a 25, 65,80y 95 °C.
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Para T'> 65 °C, los geles A y B exhiben un notable aumento de la viscosidad macroscopica
con el tiempo, que es caracteristica de la transicion sol-gel (Figura IV.7). Si bien la viscosidad
macroscopica aumenta mas de dos 6rdenes de magnitud, <> permanece constante, reflejando
una gran diferencia entre los parametros macroscopicos y locales.

El envejecimiento del gel a 25 °C durante 10 horas conduce a un material mas duro y mas
viscoso sin un cambio significativo en <7>. No se observo expulsion de agua o separacion de

fase y se puede considerar que el sistema es macroscopicamente homogéneo.

0.30 . . . . 600
O
025+ o - 500
o
O
~
0.20 + 1400 8
Q.
O ‘Q
O
3
C o5t - 1300 O
=
T
A A b A =
0.10 | AAAAA A, AAaT {205
&7 A @) A A 8
>
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Figura IV.7: Anisotropia de fluorescencia de estado estacionario, <r>, de Ox1 en
gel A (O) y viscosidad macroscopica del gel a 65 °C en funcion del tiempo (4).

Se calculd la intensidad de  fluorescencia total en el miximo de emision segun,
I,=1,,+2G1,, en unidades arbitrarias”. El cociente I,(T) / 1,25°C) para 1'C y Ox1 en
ambos sol-geles se muestra en las Figuras IV.8 y IV.9. Sélo para 1°C se observa un
comportamiento transitorio al cambiar la temperatura. Por otro lado, para Ox7 se obtiene un

valor constante de [(T) casi inmediatamente después que ocurre el cambio de temperatura

(Figura IV.9).
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Figura IV.8: /rde VC a 620 nm en funcion del tiempo, para diferentes temperaturas.
I esta normalizada a su valor a la temperatura inicial (25 °C). (O): gel A; (v): gel B.
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Figura IV.9: /rde Ox7 a 670 nm, normalizada a su valor a 25 °C, como una funcion
del tiempo para diferentes temperaturas: gel A (O) y gel B (). Las lineas punteadas
corresponden al caso de la sonda en agua, a cada temperatura.
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En la Figura IV.10 se muestra la evolucion temporal de 1(T) / 1,25 °C) cuando diferentes

muestras del mismo lote son llevadas de 25°C a una temperatura final 7T, = 65, 80 6 95 °C.

Comparando las Figuras IV.9 y IV.10, se observa que el valor de I(1) es independiente del ciclo

térmico aplicado.

25°C

0.5 T T T T T T v T ¥ T T v T v T
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Figura IV.10: Intensidad de fluorescencia normalizada a 25 °C de Ox1 en
gel B, en funcion del tiempo para diferentes temperaturas. Cada grafico
corresponde a una muestra diferente.

Los valores de 1(T) / 1,25 °C) en los sistemas A y B son similares a los medidos en H,O.

En todos los casos, [(T) disminuye cuando la temperatura aumenta. Fsta es una caracteristica

general de muchos compuestos tluorescentes, asignado al decrecimiento de 7, a causa de una

desactivacion no radiativa mas eficiente a altas temperaturas. Para Ox7 estos procesos no

radiativos estan asociados a la rotacion de los grupos etilo ligados a los dtomos de nitrégeno.
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IV.4, ANALISIS DE RESULTADOS

El célculo de fricadn local, £, a partir de <r> (Ees.J1.2 y I1.3) necesita de algunos parametros

adicionales: 1) 7w, 12 anisotropia de fluorescencia residuab, 1i) 7(T), el tiempo de vida de fluorescencia a cada
temperatura; i1) Vg, el wlumen efectivo del rotor. Para ambas sondas, estos parametros se calcularon

considerando sus respectivas estructuras moleculares y su comportamiento fotofisico.

IV.4.a. Anisotropia Fundamental y Residual.

Para V'C, la anfsotropia fundamental, r, = 0.35 determinada experimentalmente es levemente
inferior al maximo teérico (0.4) %, Para Ox7, r, no ha sido medida pero por ser una molécula
con mayor simetria se puede aproximar r, ~ 0.4. Los valores de <r> a 25 °C, en geles y en H,O
son muy similares y muy bajos comparados con 7,

Sélo en sistemas donde la rotacidn de la sonda esta restringida a las paredes de una cavidad
se observan valores de 7. distintos de cero. Este es el caso de sondas en matrices de polimeros y
en micelas inversas, para los cuales se obtienen valores de <7> entre 0.2 y 0.4 debido a 7o # 0.
Para I/C los valores de <r> en micelas inversas®™ son un orden de magnitud mayor que en los
geles (Figura IV.6) y por lo tanto se puede considerar que en los geles la rotacién de la sonda no
esti espacialmente impedida y 7. = 0 es una buena aproximacién. Para Ox7, se supone es vilida
la misma aproximacién.

Las superficies de titania de las microcavidades de los geles al pH de trabajo estin cargadas
positivamente” y como VC y Ox! son compuestos catidnicos, se espera una repulsion

electrostitica con las paredes de la cavidad, reforzando la suposicién de 7o = 0.
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IV.4.b. Tiempo de Vida de Fluorescencia y Tiempo de Correlacion
Rotacional en Funcion de 1a Temperatura.

El nempo de vida de fluorescencia del fluoréforo a cada temperatura, 7(T), se puede
calcular segin’,
1,(T)

7 65°0) av.6)

7(T)=1(25°C)

7(25 °C) se puede expresar en términos de la eficiencia cuantica de fluorescencia en el gel a 25 °C,
200 o e . o co .
PA25°C), y de la constante de velocidad radiativa, k,(25 °C), segin

@,(25°C)

(25°0=1 2570

av.7

Los valores de @425°C) se muestran en la Tabla VI.1. Debido a la similitud de los
espectros de absorcion y de emision en H,O y en los geles, es razonable suponer que en ambos
medios las sondas tienen el mismo &. La forma en que se calcula £, en H,O, depende de la

informacién que se tiene de las propiedades fotofisicas del colorante.

Para VC, £=17x10"s" a 25°C en H,O y en EtOH ha sido determinado
experimentalmente?. Este valor se usa en la EcIV.7 obteniéndose 7(25 °C) = 1.8 ns.

Para Ox? en H,O no hay datos experimentales de & En este caso, &, se calcula a partir del

espectro de absorcion por la ecuacién de Stickler y Berg®, validada por la muy buena correlacién

. . 11
que se encuentra en aquellos solventes para los cuales existen medidas de &,

b, = 288%10° M ot 5 12 Smax [ AG) (IV.8)
! 22 Ay T A
donde &, es el coeficente de absorcion molar en el maximo del espectro de absorcion, A es la
absorbancia, n cs el indice de refraccion del medio y la integral es calculada sobre el espectro de
absorciéon completo. La EcJ1”.8 es valida cuando el espectro de emisidn es la imagen especular
del espectro de absorcion, condicidon que se cumple para Ox7 en H,O, en EtOH y en los geles
(Figuras IV.3 y IV4). Para ¢l valor medido de &, = 946 x 10° M' cm’, se obtiene
£425°C) =1.6x10°s" y 7(25°C)=044ns 6 038ns para Ox! en geles y en H.0,

respectivamente.
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Con los valores de 7 se calculé el tiempo de correlacion rotacional, @, para ambas sondas, a partir de los

valores medidos de <> a cada temperatura (ver Tablas IV.2 v IV.3)°.

Tabla IV.2: Anisotropia de fluorescencia de estado estacionario, <r>, tiempo de comelacion rotational, ¢, y
friccion local, &, obtenida para VC. n representa la viscosidad del agua. £y 7 son expresados en

centipoises.
SISTEMA T/°C 25 65 80 95

gelA <> 0.017 £0.001}0.013 + 0.001 ] 0.012 + 0.002 | 0.012 + 0.001
¢/ns 0.093 +0.012]0.052 + 0.009 | 0.048 + 0.011 | 0.044 + 0.008
¢l cP 0.923+0.13 | 0.584 +£0.11 | 0.571 £+ 0.11 | 0.533 £ 0.11

gel B <> 0.020 + 0.001 | 0.012 + 0.001 | 0.009 + 0.001 | 0.010 + 0.002
¢/ ns 0.110 £ 0.013 | 0.058 + 0.009 | 0.040 + 0.007 | 0.039 + 0.010
¢/ cP 1.096 +0.16 | 0.655+0.11 | 0.467 +0.09 | 0.479+0.13

H,0 nl cP® 0.899 0.435 0.354 0.298

Tabla IV.3: Anisotropia de fluorescencia de estado estacionario, <>, tiempo de correlacion rotational, ¢, y
friccion local, £, obtenida para Ox7 modelada como un elipsoide prolado. 7 representa la viscosidad del

agua. £ y n son expresadas en cenfipoises.

SISTEMA T/°C 25 65 80 95

GelA <r> 0.09 + 0.01 0.10£0.01 0.11+£0.01 0.14 £ 0.01
¢é/ns 0.122 £ 0.021 | 0.051 + 0.015]0.042 + 0.016 | 0.048 + 0.023
£E/cP 0.891+0.18 | 0.422 +0.13 | 0.363 £ 0.15 | 0.433 £ 0.21

Gel B <r> 0.11+£0.01 0.13 £ 0.01 0.14 £ 0.01 0.18 £ 0.01
é/ns 0.159+0.016 | 0.073 + 0.022 | 0.059 + 0.023 | 0.073 + 0.035
ElcP 1.161+10.16 | 0.605+0.19 | 0.510+£0.21 | 0.661 + 0.32

H0 n/cP® 0.899 0.435 0.354 0.298

©\a diferencia de los valores de <r> de ambas sondas (tanto en geles como en Hz0) al aumentar la temperatura se debe a
la dependencia de rcon T (Figuras IV.6.ayb).
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IV.4.c. Friccion Local.

Ll procedimiento para el calculo de la friccidn local es diferente para cada una de las sondas
pues, como se mencioné anteriormente, no sc dispone de informacién expenmental de los

parametros fotofisicos de Ox7.

% VIOLETA DE CRESILO

La similitud de @, la forma espectral y la posicion dc los espectros de absorcion y emision
en 11,0 y en geles, sugiere que sc manticne ¢l mismo valor de 14 en ambos sistemas. Por otro
lado, la excelente linealidad obtenida para @ vs. /T en H,O indica que /4 es independiente de
la temperatura en el intervalo estudiado (la contribucién de la friccién dieléctrica del solvente en
¢ es despreciable en H,0)**. Por lo tanto, de la Ec.I1.3, a partir del cociente entre ¢ en ambos
medios, se obtiene el cociente entre £ en las microcavidades del gel y en H,O a cada temperatura:

$.0) T

E-g!/(r)=qagm(TR)'¢ (TR) TR
agua

(IV.9)

donde 7,,..(Ty) es la viscosidad macroscipica del agua a la temperatura de referencia, Ty, que es una buena

evaluacion de la friccidon del agua como solvente. T, se toma como 19 °C, dado que ¢ en H,0O ha
sido medido a esta temperatura con gran exactitud y precision en experimentos dc
single-photon-timing, en el intervalo de picoscgundos con deteccion  polanizada
(@0 (T?) = 0.10620.008 ns) ¥2% Los valores de & a cada temperatura se presentan en la
Tabla IV.2.

& oxaziNA 1

En este caso, para obtener & es necesanio cvaluar U, El cilculo de Vy involucra
suposiciones respecto a la forma de la molécula y a la direccion del momento dipolar de la
transicion. Para un elipsoide de revolucion, 174 es ¢l volumen de van der Waals multiplicado por
un factor que considera la forma del rotor. Este factor se puede calcular si se conoce la direccion

del momento dipolar de la transicion para la absorcion.

Ox7 es una molécula con alta simetria y para los cileulos de 17, se modelé como un
chipsoide prolado (calculos como un clipsoide oblado dicron valores fisicamente absurdos de
L’#). También sc supuso que se mantiene Ja misma simetria para ¢l estado fundamental y para cl

excitado. El clipsoide tiene tres ejes perpendiculares: x ¢ y estan sobre el plano molecular, y £ esta
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fuera del plano. Las dimensiones del elipsoide estan dadas por las longitudes de los tres semiejes,

a, b y c asociados a x;, y y g, respectivamente (Figura IV.11). Para un elipsoide prolado con el eje

Figura IV.11: Modelo molecular de Ox1, superpuesto en el plano de proyeccion
del elipsoide prolado modelado. El eje z es perpendicular al plano de la molécula.

mayor coincidente con el eje x, el parametro que caracteriza al rotor es el cociente, p = a/b >1,
con ¢ = b. Las expresiones analiticas que relacionan ¢ a p dependen del angulo entre el momento

dipolar de absorcién y el eje x. El momento dipolar de la transicién para la absorcion de Ox7 es

perpendicular a la direccion nitrégeno-oxigeno y coincide con el eje x, como para resorufina y

tionina, colorantes con estructura molecular similar®®##%3 pPor lo tanto, Vg se calcula
mediante la Ec.IV10%:
2(p*-1)
V,= V aw (Iv.10)
7 3pl2p?-1)5-p]

donde S es un factor geométrico,

s=(p2-1)""? ln[p + (p? —1)”’] (IV.11)
Para calcular p, a se tomd fijo e igual a la mitad de la distancia entre dtomos de H ligados a los

grupos etilo (@ y B en la Figura IV.11). Esta longitud se calculé6 optimizando la geometria

molecular mediante calculos cuinticos semiempiricos AM1 (2 a = 15 A). b se calculé a partir de
4 2
VW=3— nab (Iv.12)

donde V4 = 317 A%, por el método de adicién de Edward y Bondi™*®. Mediante la EcIV.12, se
obtuvo b=64A y p=236. Con este valor de p en la EcIV.10, resulta V=564 A>.
Consistentemente, los valores expenmentales de <r> en H,0O concuerdan muy bien con los
calculados usando las Ees. 112y I1.3, con r = 0, V= 564 A E= T (SUponiendo condiciones
de contorno s#ick) y con 7 calculado como se describié en la Sec. 11/ 4.4.

Para los geles,

¢ =564 A (£/kT) (IV.13)
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Con los valores de ¢ de la Tabla IV.3, se calculé & a cada temperatura. A modo de
comparacion, se grafica el cociente entre la friccién local v la viscosidad macroscopica en H.O,
£/ 1, ala misma la temperatura vs. la temperatura, para Ox7 en ambos geles (FiguraIV.12.a) y para

ambos colorantes en el ge/.4 (Figura IV.12.b).

( ) T { 1 1 T J T (b) 1 1 1 1 1 1 1
a
22 F . . 22 .
oxazina 1 Gel A
20+ s 20} .
18 F - 18} .
- 16 1 - 16 a
Se—
:n 14 B 4 w14} VvC i
12 F - 12} .
Ox1
1.0 - O0— A . 10} .
08 . 08} s
) E— | 1 1 1 A il 1 1 1 1 1 1 1
20 30 40 S0 60 70 80 90 100 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temperatura / °C Temperatura / °C

Figura IV.12: Cociente entre la friccion local y la viscosidad del H20, &7 en funcién de la
temperatura. (a): para Ox1 en gel A (O) y gel B(v). (b): para Ox1 (O) y VC(®) en gel A.

IV.5. ESTRUCTURA DE HIDROGELES

Los valores de £ obtenidos para 1’C'y Ox7 son del mismo orden de magnitud. Este es un
resultado notable, considerando que los valores de & fueron obtenidos después de varios calculos

v usando diferentes aproximaciones. Ademés para ambas sondas se observa que &/7 aumenta

con la temperatura.

Si bien ambos geles exhiben un comportamiento similar, algunas diferencias pueden ser
mencionadas. A cualquier temperatura, el ge/ B tiene una viscosidad macroscopica mayor que el
gel A. Se puede observar (Figura IV.12) que la rotacion de las sondas es mas lenta en el ge/ B,
inicialmente mas viscoso (salvo para 1”°C a la dos temperaturas mas altas, donde se obtuvieron
similares £). Ademas la microviscosidad de cada sonda ¢s mayor en el gel mas viscoso. Este
resultado indica que el entrecruzamiento es mavor en ¢l ge/ B que en el ge/ A.

A 65°C, la transicion sol-gel es claramente observada por un abrupto aumento de la
viscosidad macroscopica (Figura IV.7). Sin embargo la anisotropia de fluorescencia permanece
aproximadamente constante indicando que la sonda ftluorescente permanece dentro de las

cavidades llenas con el solvente, como se encuentra para geles de silica y aluminosilicatos™. Estos
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resultados sugieren el siguiente modelo: el sol va adquiriendo una estructura que se va rigidizando
en el transcurso de la gelificacion y después del punto gel, que ocurre alrededor de 50-60 minutos
para la muestra de la Figura IV.7, el entrecruzamiento continiia y se forma una estructura mas
rigida que constaria de paredes de TiO, que forman microcavidades encerrando a la fase acuosa
del sistema. A nivel microscdpico, este entrecruzamiento conduce a un decrecimiento del tamafio
de las cavidades llenas con solvente. Durante este proceso, el H,O no es expelida de las cavidades
pues no se observa separacion de fase. El grado de entrecruzamiento es mas pronunciado a
95 °C, donde se obtiene un material mas compacto y que no fluye. Estas conclusiones coinciden
con las propuestas por Xu’ y Brinker y col.’ para otras sintesis. Sin embargo, en ese caso hay una
turbidez significativa debido a la presencia de particulas mas grandes en el sol, que hace
dificultoso o imposible realizar determinaciones fluorescentes precisas. Estos problemas son

objeto de investigaciones futuras en este campo.

Ubicacion de las sondas en las cavidades: Basados en los resultados experimentales, I'C y Ox1
tienen bastante espacio para rotar casi tan libres como en H,0, excepto a 95 °C. Esto significa
que las cavidades donde las sondas estin situadas son mis grandes que /4 (400-600 A®), si bien
no es posible determinar la amplitud de la cavidad y la distribucién de tamarios, se puede suponer
que la sonda se ubica en las cavidades mas grandes, o que la presencia de la sonda en una cavidad
modifica su tamafio. En este ultimo caso la repulsién electrostitica entre las paredes de titania
cargadas y la sonda, ambas cargadas positivamente, pueden restringir el entrecruzamiento y la
sonda estaria sensando el entorno de alguna cavidad particular que representa sélo una baja

fraccidn de las cavidades totales posibles.

A temperaturas menores que 80 °C no se observa un aumento significaivo de £ aun
cuando el sistema gelifica y por lo tanto las cavidades son suficientemente grandes como para
restringir la rotacidn de la sonda. A temperaturas mayores (Figura IV.12) se producird un mayor

entrecruzamiento con disminucién del tamafio de las cavidades, aumentando &

El conjunto de los resultados obtenidos, y en particular la diferencia notable de
comportamiento entre & y la viscosidad macroscopica, se pueden exphcar postulando un modelo
de “esponja”. En dicho modelo la “esponja” es macroscopicamente rigida, pero contiene
microcavidades donde el movimiento de la sonda es similar al que tiene en H,O a la temperatura

de trabajo.

Estos resultados y el modelo que se deduce de los mismos pueden extrapolarse al
movimiento de solutos en geles y podrian ser tomados como referencia para el analisis de
procesos difusionales en estas matrices. En particular, un aspecto interesante es la liberaciéon de
farmacos donde la difusion estd controlada por la microviscosidad en las cavidades mas que por
la viscosidad macroscopica.
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CAPITULO V: GELES SINTETIZADOS EN MEDIO ALCOHOLICO

V.1. INTRODUCCION

Un método para obtener geles de titania transparentes es por hidrdlisis en medio
alcohdlico. Estos materiales constan de una oxo-red amorfa de titanio formada por polimeros
unidos con puentes ‘1i-O-Ti muy estables y entrecruzados'’. La evolucién de estos sistemas
durante la gelificacion fue estudiada por diferentes técnicas: reologia dinamica, RMN, SAXS,
SANS’®. Mis recientemente, se ha seguido la evolucién sol-gel a partir de la respuesta espectral
acustica, encontrandose que cuando en el sistema se pasa por z hay un cambio en las frecuencias

de resonancia, aunque la interpretacién de los resultados es basicamente cualitativa’®.

En este Capitulo se estudia un sistema basado en la polimenzacion de Ti(OBu"), controlado
cinéticamente con un inhibidor 4cido que evita la precipitacion del 6xido o la formacion de
heterogeneidades de gran tamafio’. La evolucién de sol a gel se analiza por medidas de
anisotropia de fluorescencia y medidas optoacusticas empleando sondas apropiadas. El eje de esta
parte del trabajo es proponer una metodologia experimental basada en sondas fotofisicas con un
sistema simple, razonablemente bien caracterizado, que puede considerarse como modelo. Dado
que estos materiales compuestos son potencialmente utiles como sensores fotocrémicos, laseres,
filtros y ventanas® "', el interés esta centrado en el estudio de la transicién sol-gel de estos sistemas
compuestos y, en particular, en la posibilidad de emplear técnicas fotofisicas para determinar los

cambios viscoelasticos y el tempo de gelificacion.

V.2. SINTESIS DE GELES DE TITANIA EN MEDIO ALCOHOLICO

Entre las posibles vias de sintesis en fase acuosa u organica, ésta uluma es mas versatil pues
permite ajustar la velocidad de hidrdlisis y obtener geles transparentes. Los geles se sintetizan
segun el método descrito por Puccetti y col.” que es una variante del método propuesto por
Sanchez y col.”: una mezcla de 0.2mL de HCl 25M y 24mlL de BuOH se agita
magnéticamente durante 15 minutos y se adiciona gota a gota a 1.6 g de Ti(OBu"),, manteniendo

la agitacion hasta la completa homogeinizacion de la muestra.

La hidrolisis del precursor molecular, Ti(OBu®),, produce un gel compuesto por una matriz
porosa interconectada, formada por oxo-polimeros de Ti que contiene alcohol, precursor que no
reaccionod, oligobmeros y H,O. La acidez del medio actia como freno y motor del proceso de
crecimiento de oxo-polimeros de Ti conduciendo a precipitados, soles o geles (transparentes o

turbios) . En alta concentracién de protdn, parte de los nicleos nucleofilicos Ti-OH tienden a
55



Capitulo V: Geles Sintetizados en Medio Alcohdlico

ser protonados conduciendo a especies 11-OH, . Estas especies protonadas no son nucledfilas v
por lo tanto su presencia disminuye la probabilidad reacciones de condensacion™. Il papel del
catalizador acido es entonces retardar la velocidad de condensacion de las especies acuo-hidroxo,
[FI(OH)(OH )\ " *'], obteniéndose cadenas mis largas cuando decrece la velocidad de
reaccién”',

Una vez que las muestras tueron empleadas en las diferentes medidas realizadas se observd
que cuando son expucstas a radiacion solar, presentan una coloracion tipica del ion 11 en un
campo de ligandos con simetria octaédrica’. Lste comportamicnto ¢s una indicaciéon de la
presencia de particulas dado que las mismas son necesarias para la formaciéon de 1. La
coloracion azul desaparece por reaccion con el O, del aire. La Foto V.1 (Apéndicey muestra la
coloracion que toma la muestra cuando es expuesta a radiacion solar.

Listos geles fueron secados a temperatura ambiente, obteniéndose monolitos fracturados de
tonalidad amarillenta. El difractograma de RX de estos xerogeles indica que el material secado en
estas condiciones esta compuesto por cristales de anatasa (Figura V.1) de ~44 +5 A de

.. &
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Figura V.1: Difractograma de RX del xerogel obtenido del proceso
de secado a temperatura ambiente. En rojo se muestra el patron de
difraccion comespondiente a la estructura cristalina anatasa.

€ Este valor se obtuvo a partir de la ecuacion de Scherer (Secc./ll.3).
56



Capitulo V: Geles Sintetizados en Medio Alcohélico

V.3. RESULTADOS

V.3.a. Sondas Fotofisicas.

Las sondas seleccionadas para estudiar la evolucion de la muestra durante la gelificacion
son VC (Figuras IV.1), DCM y P17 (Figura V.2). Los espectros de absorcion y de emision de los

colorantes disueltos en BuOH a 25 °C se muestran en las Figuras V.3 y V.4, respectivamente.

NC.__CN

~c” cloy
A
(j\ ’CH3
I CH; N* (CH;CW2@N\
CHy” O CH—-—CH—Q—N l CHs
CH, CHs
DCM PIRIDIN 1

Figura V.2: Estructura molecular de las sondas fluorescentes empleadas: 4-(dicianometileno)-
2-metil-6(p-dimetilaminostiril)-4H-pirano (DCM), 1-etil-2-(p-dimetilaminofenil)-1,3-butadienil)-
piridinium perclérico (piridin 1, P71).
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Figura V.3: Espectro de absorcion normalizado Figura V.4: Espectro de emision normalizado
de DCM, P1 y VC en BuOH a 25 °C. de DCM, P1y VC en BuOH a 25 °C.
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De acuerdo con los criterios presentados en el Capitnlo 11, de las diversas sondas estudiadas
L7C resultd ser la mas apropiada para realizar los estudios por anisotropia de fluorescencia v
optoacustica pucs no presenta degradacion en el gel. Iin la Figura V.56 sc puede apreciar que DCM
en ¢l gel presenta una degradacion relativamente baja durante la gelificacion, por lo tanto este
colorante también fue empleado como sonda para analizar el sistema. Por otro lado, la absorcion
de P17 en el gel a la longitud de onda de excitacion en los experimentos optoacusticos (532 nm)
presentd una disminucion mas importante, v en consccuencia este colorante sélo se empled en
algunas medidas. Otros compuestos analizados presentaron una rapida descomposicion o bien
participaban en reacciones con el material de parnda, gencrando heterogeneidades (DT,
acridingelBB, tropeolina 00). 1.a Foto V.2 (Apéndice) mucstra al gel con los diferentes colorantes vy el

cfecto de la degradacion en uno de cllos.
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Figura V.5: Evolucion de la absorcion de DCM y P1 en el gel, a las
longitudes de onda del maximo (560 nm para DCM) o0 a 532 nm.
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V.3.b. Anisotropia de Fluorescencia, AF.

s VIOLETA DE CRESILO, VC.

En la Figura V.6 se muestra la evoluciéon de AF de 1/C durante la gelificacién del sistema.
Ademas se compara con el valor tomado en BuOH y en una mezcla de BuOH/Ti(OBu"),, a la
misma concentracion que la empleada al sintetizar el gel. Desde tiempos cortos, <> en el gel es
mayor que el valor medido en BuOH y en BuOH/Ti(OBu"), permaneciendo pricticamente
constante durante el resto del experimento. En la misma se muestra la variacion de la intensidad
en el miximo de emisién, I, durante el tiempo de medida. En cada una de las muestras
analizadas, el factor G es similar y se mantiene constante durante la gelificacién. El mismo
comportamiento se observa cuando se trabaja con concentraciones de colorante mucho mayores
(Ag0 = 0.333) a las usualmente empleadas en este tipo de medidas (Secz.Ill.3). Una respuesta

similar se observo con DCM en el gel.
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Figura V.6: Anisotropia de fluorescencia de VC en BuOH, en Ti(OBu")s+BuOH y en
gel (). Recuadro: Intensidad del méximo de fluorescencia en funcion del tiempo (@).
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# 4-(DICIANOMETILENO)-2-METIL-6(P-DIMETILAMINOSTIRIL)-4H-PIRANO, DCM.

La evolucton de <r> para DCM durante la gelificacion del sistema sigue una tendencia

similar a 1°C (Figura V.7). Es probable que la ligera disminucién de <7> a tiempos largos se deba

a la degradacion
<

del DCM (Figura V.5). También en este caso los espectros de excitacion y

emision de la sonda en BuOH y en gel son similares.
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Figura V.7: Anisotropia de fluorescencia de DCM en BuOH y en gel (O).
Recuadro: Intensidad del maximo de fluorescencia en funcion del tiempo (®).

V.3.c.  Optroacistica, OA.

Se analizé la evolucion de la senal OA de las diferentes sondas incluidas en el sistema que

gelifica. La sefal actstica caracteristica es la de la Figura Il.3 y el andlisis de los datos se basa en la

variacion de la amplitud de la primera sefial, H, normalizada por la energia del haz incidente, E,,,..

En todos los casos el tiempo de retardo de la sefial, 7, ; (= 6 ps) y E,,, permanecieron constantes

durante cada experimento.
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¥ VIOLETA DE CRESILO, VC.

En la Figura V.8 se presenta la variacién de H/E,,, para mucstras con distinta
concentracién de 1’C. Se observa un minimo que es mas definido y se resuelve para tiempos
ligeramente mayores para el sistema con mayor concentracion de colorante. Paralelamente, se
siguié visualmente la evolucion de una réplica del sistema y se determiné el tiempo en el que
dicha muestra presenta un aumento perceptible de la viscosidad (tipo “clara de huevo”) (3 6 1 y
cl tiempo en ¢l que la muestra deja de fluir (3 6 1) Iisto permite una estimacion del intervalo en
¢l que puede hallarse 4. Se estudiaron muestras con distinta concentracion de sondas,
identificadas por la absorbancia a la longitud de onda de excitacion (en el intervalo 0.10 - 0.36).
Iin la Tabla V.| se detallan las caracteristicas de los geles cuya evolucién se presenta en la
Figura V.8. Se puede observar que ¢l comportamiento de la sefial no estd relacionado con la
variacion de la absorbancia de la muestra (que en este caso es pequefia), dado que al corregir el

dltimo valor de H/E,,_ por el cambio en la absorcién (7-107) se obtiene casi la misma magnitud.

La Foto V.3 (Apéndice) muestra la falta de fluidez del sistema finalizadas las medidas.
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Figura V.8. Evolucion temporal de la amplitud de la sefial optoacistica para distintas concentraciones de
VC durante la gelificacion (O, ®) y la cormespondiente comeccion que se obtiene al considerar el cambio

de absorbancia de la muestra (4, 4). Las flechas indican el tiempo en el que la muestra presenta un
aumento perceptible de la viscosidad (¥ 6 1) y el tiempo en el que la muestra deja de fluir ({ 6 T).
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Tabla V.I: Caracteristicas de las muestras cuya evolucion se grafica en la Figura V.8. Asx se refiere al valor
inicial y final de la absorbancia a la longitud de onda de excitacion del experimento, tos es el tiempo de
llegada del pulso OA, tmin €5 €l tiempo de aparicion del minimo en H/Egser.

muestra | Asy (inicial-final) | toa/ps | fmn/min | t(mas viscoso)/min | t(nofluye)/min
| 0.103-0.107 5.88 37 30 (v) 37 ()
Il 0.182-0.206 5.64 52 43 (M 53(T)

& 4—(D]CIANOMET]LE]VO)-Z-ME TIL-6(P-DIMETILAMINOSTIRIL)-4H-PIRANO, DCM.

Iin Ia Figura V.9 sc presenta la cvolucion de T1/F,;, para mucstras con distinta
concentracién de DCM. Se observa un comportamiento mds suave que ¢l encontrado para 1°C.
Si bien la disminucion de 1176, es ripida, el aumento de la sefial después de pasar por cl
minimo es menor que en L’C. Al realizar la correccion por la vartacion de la absorbancia de la
muestra se observa que ambas scfiales se superpondrian si ¢l colorante no se degradara. I'n la

Tabla V.2 sc detallan las caracteristicas de las mucestras.

O muestra lll
10 F ® ® muestralV
o A corr. muestra Il
o A corr. muestra IV
[ J
L 08r ®0
3 o .
w % o 0o g0 %e ° o
-~ .o..oﬂ.oo... ....'A
T *e% o9% A
06 o ® e
00
o Yoo & © o0 %00 . © 3
o ooo&&cp o O o o0 0o ©
04} ? TD o°
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t/ min

Figura V.9. Evolucion temporal de la amplitud de la sefial optoacustica para distintas concentraciones de
DCM durante la gelificacion (O, @) y la comespondiente correccion que se obtiene al considerar el cambio
de absorbancia de lamuestra (&, 4 ). Los datos fueron nomalizados por el valor inicial de H/Esser. Las
flechas indican el tiempo en el que la muestra presenta un aumento perceptible de la viscosidad (ToMNy
el iempo en el que la muestra deja de fluir (T 6 1).
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Tabla V.2: Caracteristicas de las muestras cuya evolucion se grafica en la Figura V.9. Ass se refiere al valor
inicial y final de la absorbancia a la longitud de onda de excitacion del experimento, fosa es el tiempo de
llegada del pulso OA, tmi €5 €l tiempo de aparicion del minimo de H/Eiser.

muestra | As (inicial-final) | foa/ps | tmn/min | t(mas viscoso)/min | t(nofluye)/min
] 0.092-0.063 5.68 36 23(M) 39(M)
v 0.310-0.343 6.08 45 12(h 20(T)

¥ PERCLORATO DE 1-ET. IL-2-(4-(P-DIMETILAMINOFENIL)-1,3-BUTADIENIL)-PIRIDINIO, P1.
Lin la Figura V.10 se muestra la evolucién de H/E,,, para P1 en el gel. En este caso, H/E,,,
decrece hasta los 140 minutos con una pendiente mayor que en tempos sucesivos Y

o4 = 6.20 ps. La variacidén de A, durante la medida fue de 0.228 a 0.162, st ésta se mantuviera

constante se obtendria una menor variacion en la sefal.
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Figura V.10: Evolucion temporal de la amplitud de la sefal optoacustica de P17 durante la
gelificacion (O) y la comespondiente comeccion que se obtiene al considerar €l cambio de
absorbancia de la muestra (2 ). Las flechas indican el tiempo en el que la muestra presenta una
viscosidad mayor que al comienzo de la medidas (T, 70 min) y el tiempo en el que la muestra deja
de fluir (T, 120 min).
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V.3.d. Impedancia de Balanza de Cristal de Cuarzo.

Se realizd un experimento adictonal de impedancia con una balanza de cristal de cuarzo con
excitacton de 10 Mlz. En dicho experimento, la muestra forma parte de un circuito cléetrico que
permite medir su impedancia, Z, a la frecuencia de trabajo:

Z=R+X. =R+ ianl.

Para cada tiempo, 4, se midieron Ry X;. La comparacion de la respuesta de R vs. X indica que el
sistema pasa de comportarse como un fluido newtoniano a un gel poco newtoniano . Kl anilisis
de los datos permite obtencer ¢l médulo de almacenamiento, G, asociado con los efectos clasticos
y el médulo de pérdida, G”, asociado a la energia disipada obtenidos del analisis de impedancia se
grafican cn la Figura V.11. Ambas magnitudes ticnen poca variacion en el transcurso del proceso
sol-gel y no se observa un tiempo para el cual ambas coincidan. A lo largo de todo el proceso
G”> G, en contraste con los resultados obtenidos para alcogeles similare. ™. Esta diferencia se
atribuye a la frecuencia de excitacion empleada en cada caso, 10 MHz ¢n este experimento y 1 Hz
en la referencia mencionada. Cabe mencionar que a altas trecuencias como las empleadas en este
trabajo, el médulo dinamico corresponde mayormente a las contribuciones del solvente dado que
¢éste puede seguir rapidamente las oscilaciones a 10 Mllz. Ll aumento de la tangente de pérdida,
6= G’/G”, durante la cvolucion del sistema indica un incremento de la elasticidad y no se

alcanza un valor estacionario para tiempos largos.
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© 600
a
X
O 0} G
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Figura V.11: Evolucién temporal de las componentes
del modulo elastico durante la gelificacion del alcogel.
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V.4. ANALISIS DE RESULTADOS DE EXPERIMENTOS
FOTOFISICOS

Abnisotropia de fluorescencia. Como se observa en las Figuras V.6 y V.7, las medidas de
anisotropia de fluorescencia indican un aumento de la microviscosidad a tiempos cortos, mucho
antes que 4. La primera etapa de disolucion del alcéxido en el alcohol produce un aumento de
<r>, probablemente porque la ruptura de trimeros de Ti(OBu"),, via la formacién de solvatos,
ocurre simultineamente con la hidrolisis parcial del mismo con trazas de H,O presentes en el
sistema’. El agregado de H,O produce un nuevo incremento de <r> al completarse la hidrélisis
mientras que las reacciones de condensacion que conducen a la formacién del gel no alteran
significativamente el entorno de la sonda. En consecuencia, se puede adelantar que la formacién
y entrecruzamiento de los polimeros produce una estructura con cavidades de solvente dentro de
las cuales se ubica la sonda, cuyo tamafio es suficientemente grande como para no restringir por
completo el movimiento de la sonda. De las Eer.JI1.2 y II.3 se obtiene la relacion de la friccion

local en los distintos sistemas analizados. Por ejemplo, para 17C es

gmomn(oa."),, = 1.91 Gpon

g.b,/ =242 &on

Optoaciistica. Usualmente la técnica optoacistica se emplea para analizar la fotofisica de
colorantes en sistemas homogéneos en los que las propiedades termoelasticas son constantes. Por
el contrario, en este trabajo la técnica OA4 se emplea para registrar el cambio en las propiedades
termoelasticas del medio sobre la base que la fotofisica de la sonda no cambia durante el proceso.
Las ecuaciones usuales de OA4 (Sec.I1.3.5) no son estrictamente aplicables para describir estos
sistemas microheterogéneos, especialmente porque la transicion sol-gel es una transicion

dinamica y no a una transicion de fase con cambio en C, c.

Se han determinado temperaturas de transicion de fase o de propiedades elasticas
(considerando al material homogéneo e isotropico) mediante la funcidon de autocorrelacion de la
sefial fotoacustica'®. Asimismo, este anilisis fenomenoldgico ha sido empleado para obtener las
componentes de los médulos elasticos de corte y volumétrico de caucho natural con diferentes
porcentajes de inclusiones’. En este andlisis, los cambios del material se evalian a través de la

Sfuncin de antocorrelacion:

“Medidas de DCS no evidenciaron cambios de C, durante la gelificacion del sistema.



con 7 la variable que considera la evolucidén temporal, x(7’) = §_; v 4, la extension de la misma.

Por lo tanto, para 7= 0 se tiene el maximo valor de R, que corresponde al caso en el que la
muestra no ha sufrido ningin cambio. Para los alcogeles, no se obtuvo una indicacton precisa de
la transicion sol-gel mediante este procedimiento probablemente debido a que el intervalo de

tiempo entre dos medidas sucesivas es mayor que el requerido para aplicar esta metodologia.

Para un medio viscoelastico, el mddulo de corte complejo, G, consiste de dos contribuciones:
una eldstica, G', y otra wiscosa, G” (Sece.1.6.b). Cuando el sistema es sometido a un esfuerzo
oscilatorio resultan dos comportamientos distintivos que dependen de la frecuencia. En el limite

de baja frecuencia, el esfuerzo aplicado resulta mayormente en la disipacion de energia en calor

debido al flujo viscoso, |G | = wn, para @— 0, donde 7, es la viscosidad a frecuencia cero. A
frecuencia alta, el esfuerzo aplicado es principalmente almacenado como energia elastica,
|G| = Ga para @ — o, siendo G la elasticidad a frecuenaa infinita.

La propagacion de una onda acustica longitudinal en un medio viscoeldstico esta

relacionada con G’y G” y la vanacién de estos parametros puede obtenerse siguiendo la

evolucién de la atenuacion de la onda, @, y de la velocidad de propagacién de la onda, ¢, ™®:

P =K +4/3G"

Qpav))/ d={+4/37

con p la densidad, K” el médulo en volumen, ¢ la viscosidad en volumen y 7=G"/ w la
viscosidad de corte. Por lo tanto, se pueden obtener 77 vy G’ (a menos de un factor de
proporcionalidad), para un sistema en el cual la densidad de la muestra permanece constante
durante la transicién sol-gel (variacion del ~3%0).

En ¢l caso de geles poliméricos los enlaces formados son permanentes y estables y el
comportamiento en el umbral de gelificaciéon puede ser evaluado con el modelo de percolacion,
COMO $e Propuso para resinas epoxi’ . Para un sistema que percola (Sew.1.3), i diverge y G’ tiende
a cero segun leyes de potencia o sea, tiecnen una dependencia opuesta con la frecuencia. En el
limite de Dbaja frecuencia, la energia se disipa como calor debido al flujo viscoso vy a altas
frecuencias la fucrza aplicada se almacena como energia elastica. Segun la teoria de percolacion, ),

. o , - Y
ny G’sc pueden desenbir segun leves de potencias en 4py en @, en ¢l entorno de p, ™
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nx~4p* G'=4p" cuando p > p,

X G ~a' cuando p < p,
donde 4p = p-p,, &y m varian con @ y # = M / (ky+ma), con

my = lim m(o)

®—>

ky, = lim k(o)

00

Suponiendo que suficientemente cerca de p,, la velocidad de formacién de enlace es

constante, /-4, = p-p,, donde ¢, corresponde a p = p,. Se obticne entonces una relacion entre @'y ,

con t-lg:
A~ G~ A" ® >, (V.1)
Aav)~n=A* p<p. (V.2)
donde Ar= |t—tgl /4 (V.3)

Como se menciono en la Sew.1”.3.¢, el iempo de retardo de la sefial OA (y por lo tanto, 1)
no cambia durante el experimento y por lo tanto se puede calcular el parametro critico

relacionado con la viscosidad (Ec.1.2) a partir de la atenuacion de la g

Aa~ H(t=0) - H() (V.4)

Si bien pueden existir otros procesos que contribuyen a la atenuacidn, se supone que cerca de 4 la
contribucién dominante proviene de los cambios macroscépicos en la viscosidad™. Por lo tanto,

en base a las Ecs.17.2 y V.4 para el caso en que 4, es constante se obtiene:
H(=0) - H(®) ~ At* (V.5)

En la Figura V.12 se presenta ¢l ajuste de los datos experimentales por la ley de potencia
con & (Ec.VV.2) para tiempos menores a £, para los sistemas I-IV. A falta de un criterio mejor se
defini6 £ como el tiempo en que se manifiesta el minimo de H. En la Tabla V.3 se presentan los
valores de £ obtenidos para cada muestra que en todos los casos resultaron ser mayores que los

predichos por el modelo de Rouse (1.32) o por analogia eléctrica (0.75) ®°. Cuando A/ se aproxima

a cero, la ley de potencia colapsa y Aa pasa a ser independiente de Az debido a que el sistema

% |a definicion de Ave? se introduce en la Secc.VI.5.
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pasa al régimen de dispersion en frecuencia. Se puede observar que el parimetro & depende de la
concentracion de la sonda y no de su estructura molecular, lo cual indicaria que la conectividad de
los oligbmeros sc ve afectada por la cantidad de moléculas extrafias. Cabe sefialar que cn este

andlisis no es importante la posible degradacion de la sonda dado que se estan considerando las

medidas correspondicentes a £ < £, donde este cfecto es minimo.

TablaV.3: Valores hallados del parametros critico comespondiente a la viscosidad de los sistemas
presentados en la Secc.V.3.c.

muestra sistema | sistema Il sistema Il sistema IV
VC diluido VC concentrado DCM diluido DCM concentrado
simbolo 0o ° o °®
k 22 3.2 2.2 31
0.0 E
o® Y
O
o) Q@
-0.4 -
=
N
(@]
o
-0.8 O VCdi i
® VCconc
O DCMdil
® DCMconc
1.2 ajuste VC dil i
) ajuste VC conc e
ajuste DCM dil e)
—— ajuste DCM conc
-1.6 L L L
-1.2 -0.4 0.0
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Figura V.12: Cambio de atenuacion de la sefial OA de distintas concentraciones
de sonda en ¢l alcogel. Las rectas representan el ajuste seg(in la Ec.V.2.




Capfrulo V: Geles Sintetizados en Medio Alcohélico

V.5. TRANSICION SOL-GEL Y ESTRUCTURA DE ALCOGELES

El sistema sol-gel presentado en este Cagpitulo puede considerarse modelo ya que contiene
pocos componentes y ha sido bien caracterizado por diversos métodos experimentales®?. A
diferencia de los hidrogeles presentados en el Capitulo IV, en las primeras etapas de la fase gel, el
material estd constituido por polimeros con algin grado de entrecruzamiento, formandose
nanoparticulas después de la transicién sol-gel. Por otra parte, comparando con los hidrogeles,
este sistema evoluciona de sol a gel a temperatura ambiente, sin necesidad de un tratamiento
térmico.

A partir de los resultados de anisotropia de fluorescencia y optoacistica se obtuvo
informacién sobre las propiedades viscoelasticas, macroscopicas y microscopicas, del sistema. La
viscosidad obtenida a partir de experimentos de OA4 es un parametros macroscépico que
responde al conjunto formado por estructuras inmersas en el solvente, mientras que la
microviscosidad obtenida a partir de .AF responde a pequefios dominios localizados. En el caso
particular de estos alcogeles, las propiedades de transporte microscépicas estin dadas por el
solvente confinado en el interior de las cavidades definidas por estructuras con enlaces Ti-O-Tiy

las macroscépicas estan dadas por la longitud de las cadenas poliméricas.

La microviscosidad en el alcogel es el doble que en butanol y aumenta en tiempos cortos
debido a la presencia de oligdmeros y/o polimeros de cadena corta que confinan al solvente. Esta
imagen es consistente con la idea de que las reacciones de hidrélisis y condensacidon ocurren en
un lapso de tiempo comparable, del orden del minuto, como se determiné para sistemas similares
por RMN O °. Es interesante notar que todas las magnitudes medidas que dependen de la
microviscosidad, <r>y G’, indican que ésta aumenta en los primeros tiempos de la reaccion y se
mantiene constante durante la gelificacién y posterior envejecimiento. Para la misma sonda (1°C),
los valores de <r> en los alcogeles son un orden de magnitud mayor que para los hidrogeles. Si
bien la viscosidad de los solventes es diferente (r},uo’s < =0.899 y Towor. © = 2.98), esto

confirma que el entorno de la sonda esta mas estructurado en los alcogeles.

El resultado mas atractivo de esta parte del trabajo es el seguimiento de la transicion sol-gel
con la sefial acustica generada por la desexcitacion no radiativa de una sonda calorimétrica. La
atenuacién de la onda acuistica a medida que el sistema evoluciona de sol a gel esta directamente
asociada con el cambio de la viscosidad macroscopica debido al aumento de la longitud y
entrecruzamiento de las cadenas Ti-O-Ti. La evolucion de la amplitud de la onda acustica
responde satisfactoriamente 2 un modelo de percolacion. Si bien en las cercanias de / el sistema
pasa a un régimen de dispersién en frecuencia, se obtuvieron valores de £ consistentes con los

que se encuentran para geles en los cuales la conectividad es por enlaces quimicos®™. En el caso
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limite de polimerizacién en ausencia de solvente (por ejemplo, una resmna epoxi) se han
determinado valores de &=~ 4 **. Los valores del exponente 4 (entre 2 v3) sugieren que tanto el

solvente como la formacién de enlaces juega un rol importante en la polimerizacion del alcogel.

A esta altura, es interesante comparar la informacion obtenida para este sistema con otras
técnicas aclsticas y fotoactsticas. Serfaty v col® analizaron las resonancias acisticas en el
intervalo de 0-1.5 kHz en sistemas sol-gel de silica, encontrando nuevas resonancias cuando se
pasa a la fase gel. Si bien estos autores no dan nimeros, afirman que la evolucién de las
frecuencias de resonancia siguen una ley exponencial acorde con ¢l modelo de percolacion para
una red polimérica entrecruzada. Por otra parte, Puccetti y Leblanc” utilizan ¢l método
fotoacustico (sin sonda calorimétrica) v analizan la evolucidn de la transformada de Fourier de la
onda acustica en el intervalo de 0 a 4 kHz para geles de silica y de titania (este ulimo con idéntica
composicion que el presentado en este Capiiulo). En el caso del silano, encuentran un aumento
abrupto de la amplitud del espectro en £ =/, asignado a la polimerizacion global de unidades
siloxano con distinto tamario. Por el contrano, para el sistema basado en titania hay un aumento
pequefio de la amplitud del espectro en 7 = 4 que interpretan por la formacion de una estructura
arborescente en lugar de una red. Una diferencia con los resultados de OA presentados en este
Capitulo es el intervalo de frecuencia del espectro acustico, que en nuestro caso es entre 0.2 y
1 MHz. Por otro lado, el empleo de la sonda calonmétrica mejora notablemente la relacién
sefial/ruido, que permitié determinar la transicion sol-gel y realizar un analisis de datos como el
presentado en la Figura V.12. Si bien la presencia de la sonda modifica la conectividad, como se
vio claramente en dicha Figura, para sistemas diluidos esta modificacion cs despreciable ya que

sondas diferentes presentan la misma pendiente y punto de cruce a la ley de dispersion en

frecuencia.

El anadlisis de las propiedades elasticas a parur de OA no fue posible debido a que la
frecuencia de la onda acustica, generada por desexcitacion no radiativa de la sonda, seguramente
es suticientemente baja como para seguir los cambios de G’ durante la transicion sol-gel. Por otra
parte en la Figura V.11 se ve un cambio en G, (a 10 MIHz), especialmente a tiempos cortos, que
corresponde a la respuesta clastica de las cadenas cortas formadas por condensacion en las
primeras ctapas del proceso. Para hacer un seguimiento del comportamiento elastico durante la
transicion sol-gel, queda para el futuro la realizacion de experimentos a otras frecuencias,

empleando otros detectores acusticos u otros disefios experimentales.
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Este estudio basado en el empleo de sondas fotofisicas permite seguir la evolucién de las
propiedades opticas y reologicas de mateniales compuestos basados en titania y abren un nuevo
campo en la fabricacién de materiales con propiedades Opticas y reoldgicas definidas para
dispositivos 6pticos y otras aplicaciones. La incorporacion de sondas en concentracién apropiada
es potencialmente aplicable al disefio de matenales con conectividad vanable (materiales “a

medida”) cuya evolucion y estructura puede ser facilmente seguida por métodos fotofisicos.
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CAPITULO VI: GELES SINTETIZADOS EN MEDIO MICELAR

V1.1. INTRODUCCION

Las dispersiones de micelas inversas presentan aplicaciones en la ciencia de mateniales para
la sintesis de nanoparticulas y en biotecnologia para el estudio de actividad enzimitica y
encapsulado de firmacos, etc."”. Las micelas inversas se comportan como un nanorreactor que es
altamente apropiado como medio de reaccién en catilisis heterogénea® y para el crecimiento de
nanoparticulas’.

Dentro de la técnica sol-gel se han desarrollado procesos de sintesis de particulas coloidales
y geles de Oxidos a partir de alcdxidos de metales de transicién usando dispersiones micelares

. e 71
como medio de reaccion

?. La principal ventaja de este método es prevenir la precipitacin del
hidréxido metilico controlando los procesos de hidrélisis y condensacién’. En contraste con las
particulas de silica que son estables y monodispersas®, la sintesis de titania en micelas inversas
tiende a la agregacion y/o flocculacion descontrolada, a menos que se empleen bajas

7.14

concentraciones de reactivos” . A pesar de esto, se han obtenido resultados interesantes para la

preparacién de titania poroso y mesoporoso’.

Hay pocas investigaciones sobre la formacidn de geles de dxidos de metales de transicién
en una dispersién micelar y la mayoria se refiere a la sintesis de nanoparticulas®®'*'*, Hirai y
col.” estudiaron el mecanismo de formacién de particulas ultrafinas de TiO, en micelas inversas
de AOT en isooctano por hidrdlisis de Ti(OBu"), disuelto en 1-butanol. En estas condiciones la
formacion de particulas estd controlada por la concentracidn de alcéxido y el nimero de micelas
y los procesos de hidrolisis, nucleacidn y crecimiento de particulas ocurririan en las micelas. Zang
y col.® estudiaron las interacciones de nanoparticulas de TiO, sintetizadas en micelas inversas de
AQT en isooctano empleando sondas dpticas solubles en H,O, de distinta carga; los resultados
de estos autores indican que los colorantes situados en distintos lugares de la micela, tienen

diferente eficiencia de transferencia electronica interfacial fotoinducida desde el colorante al TiO,.

Los antecedentes sobre geles sintetizados a partir de Ti(OBu"), en micelas inversas de AOT

, , P . 18
son escasos'®'. Segin los parimetros de sintesis, Moran y col."®’

obtienen soles, geles y
nanoparticulas de titania por hidroélisis de tetraisopropdxido de titanio (TPT) en micelas inversas
de AOT. A partir del anilisis de los procesos de formacion y agregacion, de las fases cristalinas y
de las dimensiones de los precipitados estos autores desarrollaron un modelo para interpretar la
formacién de particulas. Stathatos y col.” analizaron la estructura de peliculas delgadas de TiO,

obtenidas a partir de geles preparados con TPT en micelas inversas de AOT en ciclohexano,
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obteniendo un material altamente estructurado formado por filamentos largos paralclos. Estos

autores proponen que la reorganizacién del surfactante induce a la formacion de estas estructuras.

Esta sintesis en medio microheterogénco abre varios interrogantes ya que se desconoce si
la hidrélisis ticne lugar dentro de la micela o se produce como consecuencia del intercambio
micelar. Por otra parte, hay evidencias de formacion de nanoparticulas cuya interaccion conduce
a la formacidn de geles o precipitados, pero hay dudas acerca de la participacidon del surfactante
en estos procesos Y, en particular, acerca de la localizacion del surfactante en los geles. Sobre esta
base, el objetivo de esta parte del trabajo fue seguir la transicion sol-gel y la estructura de los geles
de titania sintetizados en micelas inversas de AOT (2 etil hexil sulfosuccinato de sodio) en
hidrocarburo. Al igual que para los sistemas presentados en los Capitulos IV y 1, se emplearon

sondas fotofisicas y se analizé la anisotropia de fluorescencia y la evolucion de la sefial

optoacustica.

V1.2. PROPIEDADES DE MICELAS INVERSAS DE AOT

AQT es un sélido blando y blanco que produce dispersiones transparentes en solventes
organicos’. En la Figura VI.1 se muestra la estructura molecular de este surfactante que se

caracteriza por solubilizar significativas cantidades de H,O formando micelas inversas en una

amplia variedad de liquidos hidrofébicos **"%.

CHs _(|3H2
CHy—(CHy)3—CH—CH,—0—C

P

‘<|:H—so3'Na*
LCH2
CHy—(CHg)3—CH-CH,—0—C N
CH;—CH,

Figura VI.1: Estructura molecular de AOT.

Los métodos empleados para la determinacién de las propiedades de estas micelas abarcan

: o , . T , :
una gran variedad de técnicas dispersivas v espectroscopicas’. Un aspecto importante ha sido la
caracterizacion del estado de H,O en micelas inversas de diferente tamafio empleando sondas
dpticas con espectros de absorcién™ " v/o de fluorescencia sensibles al solvente™%. En estos
estudios se han emplcado sondas fluorescentes scnsibles a la polaridad™™ % y a la

3

microviscosidad™ " ™ asi como sondas de pH”. Del andlisis global de esta informacion se sabe
que las micelas inversas de AOT son altamente estables, térmica y fotoquimicamente. A los fines
practicos, las dispersiones de AOT se pueden considerar como formadas por agregados esféricos

monodispersos, con las colas alifiticas de las moléculas AOT orientadas hacia la fase orginica
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(Figura VI.2). Las cabezas de los grupos anfifilos y los contraiones Na' residen en el niicleo o
dominio acuoso esférico de la micela, donde son hidratados por las moléculas de H,O. El tamafio
de las micelas se puede controlar por la relacién molar entre H,O y surfactante, usualmente
expresada por w, = [H,O] / [AOT]. Se confirma la variacién lineal del radio del dominio acuoso
de la micela, R,, con u, segin la siguiente relacién, valida para », > 10 *7:
R,A) = 1,5 w,
Por medidas de SANS se determiné el radio hidrodiniamico de la micela, R,,, que considera

la longitud de la molécula de AOT ((11-12 A) *):
R, (nm) = 0,175 w, + 1,5.

fase organica

Figura VI.2: Diagrama de micela inversa de AOT.

Otros factores tales como la naturaleza del solvente, temperatura y fuerza i6nica también afectan

el tamafio del dominio acuoso™.

Las propiedades de la fase acuosa atrapada en el surfactante dependen de w, y difieren de
las propiedades macroscopicas del agua. Para valores bajos de #, (< 12), el agua disponible en las
cavidades se encuentra completamente ligada a las cabezas polares (agua de hidratacion). Para
w, > 12, las moléculas de H,O libre ocupan el centro de las micelas, con propiedades similares a
las del agua liquida. Las moléculas de H,O ligadas y libres coexisten y se intercambian
rapidamente. Para el agua ligada se propone que hay 1-2 moléculas de H,O por molécula AOT
atrapadas en la interfaz y que no interactuan por enlaces de H con sus vecinos”™, formando una
capa de agua de 3-4 A “. La capacidad de solubilizar H,0, dada por »,"*, es fuertemente

dependiente del solvente, de la presencia de iones y/o impurezas y de la temperatura (1, = 60

para isooctano a 25 °C *).

Cuando se solubilizan reactivos en las micelas, el control de la reactividad depende de las
concentraciones de agua y surfactante, de la fuerza de interaccién entre ambos, del tamafio y de la
polaridad del dominio acuoso y de la viscosidad microscopica**”. Las reacciones quimicas
también son influenciadas por el proceso de intercambio entre los dominios acuosos cuando
2242.43

ocurren colisiones debidas al movimiento Browniano de las micelas
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V1.3. SINTESIS DE SOL-GELES DE TITANIA EN MEDIO MICELAR

Los sol-geles de titania se sintetizaron por hidrolisis de Ti(OBu®), en micelas inversas de
1,0/AOT /hidrocarburo, segin un método desarrollado en el laboratorio®". Il tamafio de las
micelas se controlé por la adicion de H,O a una solucion madre 04 M de AOT en
hidrocarburo®. Se agregd Ti(OBU™, a la solucién micelar, rapidamente y con agitacion manual
vigorosa durante 10 segundos (Figura VI.3). l.as mucstras se prepararon por peso y en frascos o
tubos con tapa, cada una de ellas se identificd por la relacion de concentraciones molares
AOT/TOBU"),/11,0. Todas las muestras sc prepararon a temperatura ambiente y presion
atmosférica. En la mayoria de las sintesis se utilizd isooctano como solvente organico y en

algunos casos se empleo n-hexano.

© 4% 0
°
o,..
+ = ®e %,
e o o e ©& ° °
* o o o Oeoo
e o ¢ e © © o ® e
o o0 @ o © .0
(] ) e o o o @ 08¢
® o4
. ° °

[ ]
..
[ ]
UJ
o
'0
s ©
a ©
-4
L
e o
L

MICROEMULSION Ti(OBun)s + he GEL
AOT +hc +H:0 AOT/ Ti(OBu")4

Figura V1.3: Método de sintesis en micelas inversas.
he: hidrocarburo (isooctano o n-hexano).

Las caracteristicas del matenal sintetizado dependen de la proporcion de reactivos y de las
condiciones de sintesis (temperatura, presion, humedad, etc.). Los parametros principales que
gobiernan las reacciones de hidrolisis y condensacion son w, y la relacidon de concentraciones
molares  [1L,O]/[11(OBu"),] = A Cuando » aumenta la ecstructura es mas densa y ocurre
precipitacion. Este método de sintesis permite obtener materiales con distintas caracteristicas

(soles, geles, precipitados), donde £, puede variar de segundos a meses.

Se sintetizaron geles de titania en micelas inversas de AOT vanando los valores de w,, by
en algunos casos, el hidrocarburo que constituye la fase organica. St bien se hicieron numerosos
ensayos, sOlo se obtuvieron geles para algunos sistemas. Por otra parte, en muchos casos la
evolucion de los sistemas con idénticas concentraciones de reactivos fue diferente,
probablemente debido a parametros incontrolables (humedad ambiente, contenido de agua en
solventes orginicos). Teniendo en cuenta que el objetivo del trabajo ¢s comprobar la utilidad de

los métodos fotofisicos para ¢l seguimiento de la transicion sol-gel, en todos los casos las

®No se contabiliza el agua de hidratacion de AOT o de hidrocarburo.
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medidas se contrastan con una estimacion independiente de £, (ver Sew.1’14.4). La composicién

inicial de los sistemas que se presentan es este Capitulo se detallan en la Tabla VI.1.

Tabla V1.1: Composicion inicial de AOT, Ti(OBur)s y H20 de los sistemas
que se presentan en este Capitulo (1 a VI en isooctano, VIl en n-hexano).

Sistema | AOT/Ti(OBU")/ H,0 Wo h
| 0.2/0.4/8 40 20

i 0.2/0.8/8 40 10

M 0.1/0.1/0.2 2 2

v 0.1/0.16/0.32 3.2 2

Vv 0.1/0.2/0.4 4 2

Vi 0.1/0.25/0.5 5 2
Vil 0.1/0.25/0.5 5 2

Los geles obtenidos en los sistemas 1 y 11 resultaron transparentes pero el sistema I forma un
gel elastico y compacto mientras que el sistema 11 es practicamente un liquido no muy viscoso. Los
geles obtenidos con micelas pequerias (sistemas I11-171l) fueron mucho mas opacos. Después de
varios dias los sistemas Iy II eran geles monoliticos con pocas fracturas y una cierta tonalidad
amarillenta, mientras que generalmente se observaron geles fracturados (Apéndice, Foto VI.1) o una
separacién de fases para los sistemas sintetizados en micelas con w, < 10 (Apéndice, Foto VI.2).
‘También se obtuvieron monolitos en forma de disco (Apéndice, Foto VI.3). En todos los casos los
sistenas envejecidos presentaron el color tipico del Ti* por exposicion a la luz, que desaparece

luego de un periodo prolongado de oscuridad.
Los difractogramas de RX de los productos envejecidos sintetizados en micelas grandes

(w, = 40) presentan una estructura de tipo anatasa con particulas de (44 = 6) A (Figura Vl.4.a).

Los sintetizados en micelas pequefias (w, < 10) presentan caracteristicas de un sélido amorfo

(Figura V1.4.b).
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Figura V1.4: Difractogramas de RX de los sistemas I (a) y VI (b) secados a temperatura ambiente.
En rojo aparece el patron de difraccion comespondiente a la estructura cristalina anatasa.
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V1.4. RESULTADOS

VI.4.a. Seguimiento de Ia Evolucion del Sistema por Densidad Optica.

A diferencia de los alcogeles, para estos sistemas micelares hay un aumento importante de
la densidad 6ptica debido a la dispersion de luz por las particulas formadas. La variacion de la
atenuacion a 800 mn (DOg,,) provee un criterio para estimar /, que coincide con la deteccion
visual de la transicion sol-gel y con la evolucién de la viscosidad®”’. A partir de la evolucion de
DO,,, (Figura V1.5) se estimé £ como el umbral de divergencia®. La determinacion de 1, por este

método no es muy precisa pero es un criterio menos subjetivo que la determinacion visual ™.

0.32 T T N T T T T

0.28

T
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0.24 7 | -
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~~
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DOsgoo

T

0.12 // -

T

0.08

T
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1 1 1 1

0.00 !
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Figura VI.5: Evolucion temporal de DQOggo de distintas muestras del sistema .

®Notar que las curvas de la Figura V1.5 comesponden a diferentes muestras con la misma composicion.
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VI1.4.b. Seguimiento por Espectroscopia FTIR.

Este método se empled s6lo para el seguimiento de los sistemas sintetizados en micelas
grandes, para los cuales se tiene una buena definicion de la banda alrededor de 2100 cm™,
asignada a agua asociada™”. La Figura VI.6 muestra el espectro FTIR entre 1800 y 2600 cm™ para
microemulsiones de H,O/AOT/isooctano con distinto #,. A medida que aumenta »;, esta banda
tiene un ligero desplazamiento hacia energias mayores y practicamente no es detectable para

w, <5.

0.66

0.64

0.62

transmisién

0.60

0.58

2600 2400 2200 2000 1800
n°® onda/ cm'1

Figura VI.6: Banda IR a ~2100 cm para microemulsiones con
diferente cantidad de H20. Se indica el valor wo de cada muestra.

En la Figura V1.7 se muestra el espectro FTIR completo del sistema I apenas preparado y en
la Figura V1.8, el espectro durante la gelacién para el intervalo correspondiente a las vibraciones
del agua asociada (1800-2600 cm™). En este sistema la banda esti ubicada a ~2070 cm™ y su

intensidad disminuye con el tiempo.
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transmision

0.2 L 1 1
4000 3000 2000 1000
n° onda / cm™
Figura VI.7: Espectro IR completo de sistema | apenas
preparado. El circulo indica la banda que es analizada.
0.76
c 0.72
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)
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w .
% —— 5min
= 068 —— 18 min
—— 80 min
—— 140 min
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320 min
oe4t+- ... 48 hs
2600 2400 2200 2000 1800

n° onda / cm™

Figura VI.8: Evolucion de la banda a 2070 cm! de sistema | durante la gelificacion. Se
indica el tiempo en el que fue tomado el espectro, a partir de la mezcla de reactivos.
(El espectro a 48 hs. fue tomado con otro blanco).
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VI1.4.c. Anisotropia de Fluorescencia, AF.

Se seleccionaron sondas hidrofilicas e hidrofobicas, segun los criterios mencionados en el
Capitulo 11. La sintesis en micelas inversas con », = 40 permitié analizar tanto la respuesta en la
fase acuosa como en la fase orginica, mientras que para », < 5 sélo se realiz6 el seguimiento de la
fase organica pues la rotaciéon de sondas en la fase acuosa esti, desde el inicio, fuertemente
impedida.

Las sondas elegidas fueron 1/'C para la fase acuosa y DPH y PR para la fase organica. En las
Figuras V1.9, VI.10 y V.11 se muestran la estructura molecular y los espectros de absorcion y de

emision de las sondas en tsooctano.

O=O;
GG

Figura V1.9: Estructura molecular de las sondas fluorescentes empleadas
en la fase organica: difenil-1,3,5,-hexatrieno (DPH) y perileno (PR).

Fluorescencia
o o =
» [+ o

Absorbancia
o
»
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©
»

0.2 0.2 PR
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Alnm Alnm
Figura V1.10: Espectro de absorcion normalizado Figura V1.11: Espectro de emisién normalizado
de DPHy PR enisooctano a 25 °C. de DPH (hex =370nm) y PR (hex = 435nm) en

isooctano a 25 °C.
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VC en H,O tue descrito en el Capitulo 111. En micelas inversas, 1°C se solubiliza sélo en la
fase acuosa y, por ser una molécula con carga positiva se ubica cerca de las cabezas polares del
surfactante” & . DPH es una sonda fluorescente hidrofobica que se emplea para estudiar
cambios de fase en vesiculas lipidicas®™. Fn micelas inversas tiende a ubicarse entre las cadenas
hidrocarbonadas del surfactante™. PR es una sonda hidrofébica que se ubica en el seno de la fase
organica”.

Para cada sonda se midi6 AF en el gel y en el solvente puro. Simultineamente se registrd

DOy, del gel sin sonda para estimar 7, como se detall en la Sec. 11.4.a.

V1.4.c.1 SEGUIMIENTO DE LA FASE ACUOSA
En la Figura V112 se muestra la variacién de <r> y de la intensidad en el maximo de
fluorescencia, I” * de 1C durante la evolucién del sistema I junto con DO,,,. Durante la medida,

el factor G se mantuvo constante dentro de un 5%. </> aumenta riapidamente alcanzando un
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Figura VI.12: Anisotropia (O) e intensidad en el maximo de fluorescencia (®)

de VC durante la evolucion del sistema Iy DOggo (oo ) en unidades
arbitrarias. Se indica t. estimado seatin se mencion6 en la Secc.V/.4.a.

#Se verifico que VC es insoluble en isooctano.
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valor maximo, <r> = (.171 £ 0.005. A partir de los 300 minutos, <> disminuye hasta llegar a
valores proximos a los iniciales, que son superiores a los medidos en H,O (Figura IV.6). Al mismo
tiempo, I/ disminuyé, manteniendo un valor constante desde 100 min hasta £%. El valor de <r>
en el sistema micelar medido sin agregado de alcéxido coincide con los de Wittouck y col.* para
sistemas similares y es practicamente un orden de magnitud mayor que el de 1’C en agua. Notar
que el aumento de <r> de 1V'C durante la evolucion de los geles micelares es mucho mayor que el
registrado para los alcogeles y para los hidrogeles. Sin embargo, el valor maximo es inferior al

correspondiente a una rotacion completamente restringida (7, = 0.35)

La Figura VI.13 muestra los resultados para 1'C en el sistema II. Durante la evolucion del
sistema el factor G no cambidé y <r> aumenté mas rapido que en el sistema I, para luego
permanecer constante. Se observa que en ambas muestras se alcanzé el mismo valor maximo de
<r>. Es destacable que el sistema II presenta el mismo tipo de aumento en <r> que el sistema I, a

pesar que, al finalizar las medidas presenta propiedades mas proximas a un liquido.
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Figura V1.13: Anisotropia de fluorescencia (CJ) de VC durante la
evolucion del sistema Il y DOggo (............. ) en unidades arbitrarias.

Z|a intensidad de fluorescencia se puede analizar mediante el espectro de emision de la muestra o bien a partir de las
medidas de <r> donde se verifica que /= Iw + 2 G Ivu. Se comprobd que ambas respuestas coinciden.
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VI.4.c.2 SEGUIMIENTO DE LA FASE ORGANICA

% PERILENO, PR.

En la Figura VI.14 se muestra <r>% y la intensidad en el miximo de fluorescencia, 1, de
PR en el sistema I. En este caso, G permanece constante hasta los ~200 minutos y luego aumenta
un 6%. Inicialmente <7> tiene un valor mayor al de PR en isooctano, se mantiene constante
hasta los 200 minutos y a partir de alli aumenta hasta <r> = 0.045. Este comportamiento es
similar al de DO,,, y opuesto al de I del colorante en el gel que presenta una caida a partir del

mismo tiempo, que es proximo a /g.
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Figura VI.14: Anisotropia (O) e intensidad en el maximo de fluorescencia (@) de PR durante la evolucion del
sistema I, anisotropia de fluorescencia de PR en isooctano (4 )y DOgoo (..vvve... ) en unidades arbitrarias. Se

indica f; estimado segun se menciond en la Secc.Vl.4.a.

Por el contrario, en la Figura VI.15 se observa que para el sistema 11 hay un incremento de
<r> mucho menor y levemente superior al de AF de la sonda en isooctano. En este caso el valor
final de <r> es cuatro veces menor que en el sistema 1, que indica un entorno menos rigido.

Durante la medida, el factor GG permanece constante.

®Para las medidas de <r> se eligieron Aex Y Aem como las correspondientes a las bandas de mayor intensidad.
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Figura VI.15: Anisotropia de fluorescencia (C) de PR durante la evolucion del
sistema 1l anisotropia de fluorescencia de PR en isooctano (4) y DOsgo
E— ) del sistema I/ en unidades arbitrarias.

Los valores de <> para esta sonda son relativamente bajos y no se encontraron datos en la
literatura para sistemas micelares de AOT. Sin embargo, los valores de la Figura VI.14 son del
orden de las medidas para el PR disuelto en cloroformo en mezclas de surfactantes no iénicos y
SDS (0.02 < <r> < 0.08) * y significativamente mds chicos que el correspondiente a la rotacién

completamente restringida (7, = 0.36).

En la Figura VI.16 se muestra el comportamiento de la intensidad en el maximo de
fluorescencia, I/, y AF de PR y DOy, durante la evolucién del sistema III. I permanece
constante durante la gelificacion, al igual que el factor G, mientras que <7> presenta un maximo
al comienzo de las medidas y luego decae. El valor maximo de <r> para este sistema es 2.5 veces

menor que para el sistema I'y similar al observado a tiempos largos para el sistema II.
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Figura VI.16: Anisotropia de fluorescencia (O) e intensidad del maximo de fluorescencia (@)
de PR durante la evolucion del sistema /ll. DOsoo (.............. ) del gel en unidades arbitrarias.
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%  DIFENIL-1,3,5,-HEXATRIENO, DPH.

No se observan diferencias entre los espectros de absorcion de la sonda en 1sooctano y en
microemulsién y los valores de <> son similares en ambos casos”

En la Figura VI.17 se muestra <7>y la intensidad en el maximo de emision de DPH durante
la gelificacion del sistema I. En este caso hay una variacion en G (22%) después de 7,, mayor que
en los casos anteriores. Nuevamente, <7> pasa por un maximo decreciendo para 7> 300 min
hacia los valores proximos a los iniciales. 1 decae a partir de los 30 min y para 7 > 300 min tiene
un valor comparable a la emision medida para el sistema sin DPH, ya que Ti(OBu"), a
A

= 370 nm presenta una intensidad de fluorescencia no despreciable.
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Figura VI.17: Anisotropia (C) e intensidad en el maximo de fluorescencia (@) de
DPH durante la evolucion del sistema | 'y DOgoo (..o ) en unidades
arbitrarias. Se indica f; estimado segun se menciono en la Secc.V/.4.a.

 Para las diferentes combinaciones de Aex y Aem, commespondientes a los distintos maximos del espectro, los valores de
<r> de DPH en isooctano son pequenos (0.004 a 0.012).
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Capftulo VI: Geles Sintetizados en Medio Micelar

En la Figura VI.18 se representan las misma magnitudes para el sstema III. I/ disminuye
durante los primeros 40 minutos y luego permanece constante. Mientras que DO,,, aumenta a
partir de los 40 min. <> aumenta desde el comienzo, presenta un maximo a un tiempo que
coincide con el de la subida de DO,,,. Para otros sistemas con », < 5y para 4,, = 460 y 490 nm se

obtuvo un valor maximo de <> similar (<r>_,. = 0.10) que es 2.5 veces menor que el registrado

para el sistema 1.
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Figura VI.18: Anisotropia de fluorescencia (0) e intensidad del méaximo de fluorescencia (@)
de DPH durante la evolucion del sistema IV. DOsoo (.............. ) del gel en unidades arbitrarias.
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VI1.4.d. Optoaciistica, OA.

Mediante la evolucion de la sefial OA, S, ., de una sonda calorimétrica inmersa en la fase
organica del sistema I se detectaron los cambios durante la gelificacion, independientemente de la
calidad optica de la muestra. Iin todos los casos se registr6 DOy, simultincamente cn un
experimento  replicado. Se  eligh como  sonda calorimétrica al ferroceno  (compuesto
habitualmente usado como referencia en OA) por su alta solubilidad en medios organicos y
porque absorhe a la longitud de onda de excitacidn del experimento (Figura VIL19). 1.a sonda se

disolvi6 en la solucién Ti(OBu"),/hidrocarburo que luego se incorpord a la microemulsion.

1.5

10| /N

/
05 t V\J

300 400 500 600 700 800
A/nm

absorsorbancia

Figura V1.19: Estructura molecular y espectro de absorcion de
ferroceno. La flecha indica la longitud de onda de excitacion.

lLa torma de S, de la sonda durante la gelificacion del sistema I se presenta en la
Figura VI.20. 1.os picos a ticmpos largos son producidos por ¢l rebote de la sefial sobre las paredes
de la celda. A tiempos cortos (< 2 ps) se onginan picos debidos probablemente a ondas

transversales que se propagan por la pared de la celda cuando el gel se va rigidizando.
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Figura V1.20: Sefiales OA de ferroceno en el proceso de gelificacion del sistema /. En cada caso se
indica el tiempo transcurrido desde la mezcla de reactivos y el pico que seiiala el tiempo de retardo de
la sefial OA, /4. Nota: sélo se muestran algunas de las medidas tomadas durante el experimento.
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A medida que el sistema I evoluciona la amplitud de S, ., H, disminuye (Figura VI.21) y se
verifica una relacion lineal entre H y la energfa transmitida por la muestra. Durante este proceso,
el tempo de retardo de S 4, 7., se desplaza hacia tiempos mayores y presenta la misma tendencia

que DO,,, (Figura V1.22).
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Figura VI.21: Evolucion de la amplitud de Fiqura VI.22: Evolucion de toa durante la
la Sos de ferroceno durante gelificacion gelificacion del sistema | con ferroceno.
del sistema I. Se compara con DOgoo. Se compara con DOso.

En la Figura VI.23 se muestra la sefial OA de ferroceno durante la evolucion del sistema 1.
Para las primeras medidas, S, es similar a la de ferroceno en isooctano. El tiempo de retardo de
la sefial permanecié constante durante el experimento. En la Figura VI.24 se muestra la evolucion
temporal de I que, en este caso, no correlaciona con DO,,,. En la Figura VI.25 se muestran la
respuesta OA para el sistema V1l que tiene basicamente la misma forma que el gel sintetizado en
isooctano. En la Figura VI.26 se puede apreciar como la amplitud de la sefial 04 normalizada por
la energia del haz liser incidente, H/E,,, disminuye durante la gelificacion y el retardo de la
primera onda acdstica aumenta siguiendo el cambio de DO,,, (Figura VI.27). El comportamiento

de Hy ., es similar al observado en geles con », = 40.
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Figura V1.23: Sefial OA de ferroceno en
isooctano y durante la evolucion del
sistema V.
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Figura V1.25: Sefial OA de ferroceno en
n-hexano y durante la evolucion del

sistema VII.
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Figura VI.24: Amplitud normalizada de
Soa correspondientes a la Figura V1.23 y

la evolucion de DOggo.
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Figura V1.26: Amplitud normalizada de
Soa del sistema comespondiente a la

Figura V1.25 y la evolucion de DOsoo.
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Figura V1.27: Evolucion del tiempo de retardo de
Soa del sistema comrespondiente a la Figura VI.25

y la evolucion de DOgoo.
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V1.5. ANALISIS DE RESULTADOS EXPERIMENTALES

FTIR. La banda a 2070 cm' da una medida de la cantidad de agua asociada. La variacion
del area de dicha banda en funcién del tiempo de gelacion, ajusta con un decaimiento

biexponencial, con tiempos caracteristicos 7, = 8 minutos y 7, = 107 minutos (Figura VI.28).
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Figura VI.28: Evolucion temporal del area de la banda a 2070 cm-! y su ajuste por
una funcion biexponencial. Se grafica la medida correspondiente de DOsuo.

Anisotropia de fluorescencia. La evolucion temporal de <r> para I’C'y DPH tiene como rasgo
distintivo la definicion de un maximo en el entorno de ¢, (Figuras VI.12 y 17) mientras que para PR
se registra un aumento para 7> 7, (Figuras VI.14). Este comportamiento podria deberse a la
contribucion de la luz dispersada por particulas de mayor tamario que produce el aumento de
DO, Sin embargo, no se encuentra una relacion lineal entre <r>y DOy, ¥ que lleve a pensar en
una depolarizacion por dispersion. Por otra parte, la disminucion de I, permite descartar un
aumento ficticio de la anisotropia por deteccion de la luz dispersada de la excitacion como
fluorescencia. En base a estos argumentos y al comportamiento distintivo de cada sonda se
descart6 una contribucion significativa de la dispersion a la variacion de <r>. La constancia del
factor G observada en todas las muestras, con excepcion de algunas con w, <10, refuerza dicho

argumento.

Por otra parte, la evolucion de <r> tampoco sigue a la de 1,y por lo tanto su variacion se
debe a cambios en el entorno de la sonda. La contribucion de I, a <r> se evalu6 suponiendo que

para todo tiempo, /,

70) = K10
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Capitulo VI: Geles Sintetizados en Medio Micelar

Tomando como referencia los parametros a #=0 (<r>(0), 7(0), 1(0)) y suponiendo que la
difusién rotacional es la principal contribucién a la depolarizacion, de las Ees .2, IL3 y IV.7,

resulta:

¢ _e0) 1,0 <r>() n-<r>0) V1Y)
#0) £0) 1,00)<r>(0) r,—<r>(2) '

La Ec V1.1 permite evaluar el cambio relativo de la microviscosidad del entorno sensado
por cada colorante que se grafica en la Figura VI.29 para el sistema I. Atin con este tratamiento de
los datos no se observa un maximo en el sistema Il cuyas propiedades viscoeldsticas son mas
parecidas a la de un liquido. Es interesante notar que el aumento relativo de la friccién local en el

entorno de cada sonda es diferente, pues cada una esta sensando entornos diferentes.
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Figura VI.29: Variacion de la friccion local respecto al valor inicial
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En las Figuras 30 y 31 se muestran los resultados de este andlisis para los sistemas 111 y 11

respectivamente.
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Figura VI.30: Variacion de la friccion local Figura VI.31: Variacion de la friccion local
respecto al valor inicial de PR durante la respecto al valor inicial de DPH durante la
evolucion del sistema 1. evolucion del sistema IV.

Optoaciistica. Para identificar las frecuencias fundamentales que constituyen S se calcul la
transformada de Fourier, FI'T, de las sefiales presentadas en la Figura VI.20. A modo de ejemplo,
en la Figura V.32 se muestra la transformada correspondiente a la medida a tiempo cero. Durante
la gelificacion, la amplitud de FFT disminuye y el mismo comportamiento se encontrd para el
drea de cada uno de los picos de FFT. En la Figura VI.33 se muestra que el drea del pico mas

intenso tiene un punto de inflexion que concuerda con 7, estimado segin DOy,
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Figura V1.33: Variacion del area del pico
mas intenso de FFT y DOgowo durante la
evolucion del sistema .

Figura VI.32: Transformada de Fourier de
Soa para feroceno en sistemal, al
comienzo de la gelificacion.
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Capftulo VI: Geles Sintetizados en Medio Micelar

Dado que a diferencia de los alcogeles, no se registra una atenuacién méxima se realizé un
p vs B3 ’ IRy ’ .
analisis de autocorrelacion™ que no aport6 una definicion mas precisa de 7,

Para estos sistemas se observa que, para 7 < £, el tiempo de la primera onda acustica (#,,) es
constante, registrandose un retardo para 7 > £, (Figuras V.22 y VI.27). Dado que 7, esti asociado
con la velocidad del sonido en el medio, se realiz6 una calibracién midiendo 7, para ferroceno en
distintos solventes. Las medidas se realizaron sin cambiar la posicion de la cubeta para evitar

errores por factores geométricos” . Los resultados de la calibracién se muestran en la Figura VI.34.
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Figura V1.34: (a) Puntos empleados para la calibracion (@), ajuste
logaritmico (... ) y vs obtenidos para los sistemas I, VI y VII.

(b) Ampliacion de la zona coloreada en (a).

®La medicion de isooctano en este serie se toma como referencia para el ajuste del dispositivo antes de cada medida.
Como ferroceno no es soluble en glicerina, se utilizé porfirina 4 como sonda calorimétrica en dicho solvente.
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/<1 la velocidad del sonido ¢s constante y se graticd directamente la variacion de la atenuacion
con A1, se tomo como /, ¢l determinado por DO,,, que coincide aproximadamente con ¢l punto

de inflexion en el grifico de la Figura VI.32. Fin la Figura VI.35 s¢ mucstra ¢l resultado de cste

analisis para el sistema I.

Para ¢l analisis de datos con ¢l modelo de percolacion (ver Sece. 17.4) se considerd que para

Por otra parte de la Figura VI.34 sc obtuvo

la Tabla V1.2 se presentan los resultados de este analisis para algunos de los sistemas estudiados.
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para / > [, que también responden a un modelo de percolacidon como se ve en la Figura VI.36. 1<n
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Figura V1.35; Variacion de la atenuacion, AH, de la sefial
acustica de femmoceno en el sistema | para t<f,. De la
pendiente resulta el comespondiente exponerite dinamico, k.
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Figura V1.36: Variacion de 4vs? vs. At obtenida a partir de las

medidas OA de ferroceno en el sistema /. De la pendiente
resulta el comespondiente exponente dinamico, m.



Tabla V1.2: Parametros obtenidos del analisis de la atenuacion de la onda acUstica y
de la velocidad del sonido en funcion del tiempo segun el modelo de percolacion.

Sistema | AOT/ Ti(OBu"),/H,0 nedf* G'=a"
k m
| 0.2/0.4/8 1.310.3 1.740.4
\Y; 0.1/0.2/0.4 0.610.1 -
Vil 0.1/0.25/0.5 0.510.1 1.110.1

V16. TRANSICION SOL-GEL Y ESTRUCTURA DE GELES EN
MICELAS INVERSAS

Los matenales sintetizados en micelas inversas de AOT presentan caracteristicas
particulares segun el tamafio de la micela y la relacion alcoxido/H,O. Para todos los sistemas
presentados en las Seccones anteriores se observa un aumento de la turbidez que se asigna a la
formacion de unidades con tamafio suficiente como para dispersar luz. Estas unidades pueden ser
cadenas ramificadas que forman geles particulados con cierto grado de entrecruzamiento o
aglomeracién de particulas que conduce a precipitados. En lineas generales, después de un
envejecimiento prolongado, los sistemas formados en micelas con w, =40 dieron geles
monoliticos, transparentes, sin fracturas visibles, con particulas de anatasa, mientras que los
producidos en micelas con , < 5 generalmente presentaron separacion de una fase liquida y un
solido amorfo. A partir de estas observaciones se infiere, en primera aproximacion, que los
sistemas I y II tienden a formar geles particulados y que los sistemas III a VIl tienden a formar

agregados de particulas que conducen a precipitados.

La imagen precedente es consistente con los resultados obtenidos a través del analisis de la
evolucion de las propiedades viscoelasticas (macroscépicas) determinadas a partir de la evolucién
de la atenuacién y del retardo de la onda acustica (Figuras VI.35 y VI.36). En las cercanias de 4,
tanto la viscosidad (77 & 4H ~ Ar™*) como la elasticidad (G’ = 4y7 ~ 4 ¢™) responden a un modelo
de percolacion. Los exponentes dinamicos obtenidos a partir de la atenuacidn de la onda acustica
son en todos los casos menores que los obtenidos para los alcogeles (Sece.1”.4) y disminuyen con
la tendencia a formar precipitados a tiempos largos. Generalmente los exponentes de la ley de
potencia de la viscosidad para sistemas donde el entrecruzamiento esta dado por uniones
quimicas covalentes, con poca o nula participacién de solvente, (geles “quimicos™) son mayores

(£22) que para aquellos sistemas donde el entrecruzamiento proviene por agregaciéon o
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interacciones ionicas o tipo puente hidrégeno (geles “fisicos™)™**. Sobre csta base, se pucde
afirmar que la formacion de cadenas ramificadas en sistemas micelares ocurre por agregacion de
particulas producidas en la primera etapa dcl proceso v que ¢l entrecruzamiento es mayor en el
caso de los sistemas sintetizados en micelas grandes. La nusma idea surge del analisis de los
valores del exponente z. En este caso no puede establecerse una referencia a los alcogeles, pero
su disminucion con #;, indica la formacién de geles particulados con interacciones entre particulas
mas débiles.

La sintesis en micelas inversas de AOT pucde describirse con una cinética en dos etapas; la
primera es la hidrdlisis y formacion de nanoparticulas y la scgunda, la interaccion y/o
condensacion de particulas que da lugar a la formacién del gel. Las distintas etapas de la cinética
de gelacion pueden analizarse a partir de los resultados obtenidos para el sistema I, donde fue
posible sensar la evolucion de la fase acuosa. A diferencia de los alcogeles, estas etapas ocurren en
distintas ventanas temporales, cada una relacionada con los tempos de decaimiento, 7,y 7, de la
banda correspondiente a las vibraciones del agua asociada en ¢! interior de la micela (Figura VI.28).
Por otra parte, se observa un gran aumento de la microviscosidad en el entorno de 1V'C a tempos
cortos, comparables con 7,. En este intervalo de tiempo, la respuesta de las sondas que estan en
la fase organica es constante e igual al valor inicial y por lo tanto el proceso predominante es la
hidrolisis del Ti(OBu"), en el interior de la micela que conduce a la formacion de particulas que
quedarian momentaneamente confinadas dentro de la micela. Esta idea implica que el alcoxido
disuelto en el hidrocarburo pasa a través del surfactante v difunde hacia el interior de la micela
probablemente debido a que la reaccion de hidrélisis es muy exergdnica. Otra posibilidad es una
colision de tres cucrpos en la fasc organica durante el intercambio micelar pero, para las

concentraciones de micelas empleadas (~ 10*M) el intercambio micelar es lento y por lo tanto

esta representacion es muy poco probable.

Las tres sondas empleadas en las medidas de anisotropia de fluorescencia tienen una
sensibilidad especifica para cada parte del sistema y sensan cambios que ocurren en diferentes
escalas de tiempo. Lin la Figura VI.37 se esquematiza la ubicacion de las sondas en el sistema
cuando sc ha formado un reticulo de titania y la evolucién de <r> con -4,

La formacion del gel en el sistema I deberia originarse por la interaccion entre las particulas
de utania que sc formaron cn el intenor de las micelas en ttlempos del orden de 7,. Dicha
interaccion debe involucrar procesos de detormacion micelar v posterior redistribucion del agua v
del surfactante en nempos del orden de 7., lo cual es coincidente con los tiempos del aumento de
<r> de DPH. Las nucvas particulas de titania de mavor tamafio interactuarian con las cabezas

polares v también s probable que se generen micelas mas pequerias.
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Figura VI.37: Esquema propuesto para la distribucion de sondas en el gel (el disefio
no esta realizado en escala) y comparacion de la evolucion de <r> respecto a f;.

La depolarizaciéon de VC por movimientos de las cabezas polares ha sido detalladamente
verificada®. Considerando que 1/C interactia principalmente con las cabezas polares, los
movimientos de las mismas en los procesos anteriores deben conducir a depolarizacion de la
emision de IC, en concordancia con la disminucion de <r> observada a 7> 7, Es probable,
aunque requiere un estudio especifico mas extenso, que también sean la causa de la disminucién
de <r>de DPHat > 1,

Los cambios en la fase orginica ocurren para 7>/, que es cuando se encuentra un
aumento de la microviscosidad en el entorno de PR. El aumento de microviscosidad de la fase
organica es mucho mayor para el sistema I que para los restantes y por lo tanto, el aumento de la
microviscosidad en el entorno de PR se debe a la formacion de un gel con alto grado de
entrecruzamiento. Esta idea se ve reforzada por el comportamiento de PR en los otros sistemas.
Para el sistema II que no presenta transicion sol-gel en el tiempo de medida de la anisotropia, el
aumento de <r> es muy pequefio. Por otra parte, para los sistemas donde a tiempos largos hay
formacién de precipitados, la depolarizacion de PR indica una desestructuracion de la fase

organica por la formacion de agregados que preceden a la precipitacion.
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Apéndice: Fotos de Algunos Sistemas Estudiados

APENDICE: FOTOS DE ALGUNOS SISTEMAS ESTUDIADOS

Foto V.1: De arriba hacia abajo: gel expuesto a la radiacion
solar, gel no expuesto, decoloracion del primero en oscuridad.

Foto V.2: De izquierda a derecha, gel con diferentes colorantes: DTCI degradado, VC, P1y DCM.
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Foto V.3: De izquierda a derecha: gel con VC después de
experimento de AF, réplica del anterior y gel sin sonda.

Foto VI.1: Monolitos secos. Notar el volumen Foto VI.2: A la izquierda, monolito himedo

inicial de la muestra. Composicion inicial de los (composicion inicial como sistema VI). A la

geles: como sistema V (izquierda) y / (derecha). derecha, precipitado  (composicion inicial
0.1/0.2/0.2).

Foto VI.3: Diferentes formas de los
xerogeles obtenidos. El monolito amarillento
corresponde a un gel de composicion inicial
como sistera V/'y el disco a 0.2/0.2/0.3.
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CONCLUSIONES

En este Tesis se demostré que el analisis de la desexcitacién radiativa y no radiativa de
colorantes provee herramientas para el seguimiento de la transicion sol-gel y para comparar el
grado de entrecruzamiento de redes de titania. Uno de los parimetros claves para la

implementacion de estos métodos es la eleccion de sondas apropiadas.

La polarizacion de la emisién radiativa del colorante da informacion directa de la
microviscosidad en el entorno de la sonda lo cual permite determinar la existencia de cavidades
de solvente mayores que el volumen efectivo del colorante. La amplitud y el retardo de la onda
acustica producida por la desexcitacién no radiativa de un colorante permite evaluar la variacion
de las propiedades viscoelasticas (macroscopicas) relacionadas con la longitud y ramificacion de
las cadenas formadas por condensacion de oligbmeros o por agregacion de particulas. A partir de
los resultados obtenidos por estos métodos se caracterizaron tres sistemas de titania bien

diferentes: hidrogeles, alcogeles y geles sintetizados en micelas inversas de AOT:

® Los hidrogeles son geles particulados donde la red forma una estructura tipo esponja

con cavidades de agua mayores que ~ 600 A”.

® Los alcogeles son geles poliméricos con enlaces Ti-O-Ti producidos por reacciones de
condensacion. La transicion sol gel responde a un modelo de percolacion, con valores
del exponente de la ley de potencia de la viscosidad que corresponden a un gel
"quimico".

* Los geles sintetizados en micelas inversas son geles particulados que también
responden a un modelo de percolacién y que la formacién de precipitados a iempos
largos estd asociada a valores de los exponentes de las leyes de potencia
correspondientes a geles "fisicos”. Los sistemas sintetizados en micelas grandes
presentan mayor grado de entrecruzamiento e interacciones mas fuertes entre las
particulas. Para sistemas formados por micelas grandes es posible monitorear cada fase
del sistema microheterogéneo y los resultados indican que hay una redistnibucion del
agua y del surfactante durante la etapa de agregaciéon, formandose micelas mas

pequefias que quedan “atrapadas” en las cavidades del reticulo.

Si bien es probable que en estos sistemnas el colorante modifique las propiedades en ciertos
entornos localizados (que son los que se sensan), la metodologia desarrollada en esta Tesis se
puede extender facilmente para el monitoreo de la estructura y dindmica de sistemas compuestos

para aplicaciones en dispositivos especificos.
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