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Dios es capaz de crear particulas de materia de distinto tamafios y formas... y

quizds de densidades y fuerzas distintas, y de este modo puede variar las leyes

de la naturaleza, y hacer mundos de tipos diferentes en partes diferentes del
universo. Yo por lo menos no veo en esto nada contradictorio.

Isaac Newton.

Dedicado a mi familia
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RESUMEN

El presente trabajo de tesis, que se inscribe en el area de la Ciencia de los
materiales, y presenta una contribucién al conocimiento de la quimica de los
materiales hibridos organo-inorganico y, en especial, de aquellos derivados de la
interaccion de quitosano con redes inorganicas.

El estudio de estos materiales tiene interés debido a la posible sinergia de
propiedades generadas de la combinacion de ambos sistemas. El componente
organico utilizado es quitosano, un polisacarido con unidad estructural R(1-4)-2-
amino-2-deoxi-D—glucosa que se obtiene mediante la desacetilacién (DA) parcial
de quitina, conteniendo un numero variable de grupos acetilos a lo largo de la
cadena. Quitina es un polimero de origen natural que se encuentra
mayoritariamente en el caparazon de los crustdceos y por lo tanto
abundantemente disponible en el pais. Como componentes inorganicos se
utilizaron esencialmente redes de éxidos de silicio puro o sustituido.

La obtencién de los hibridos se efectud a través de procesos derivados de
transiciones sol-gel. Este método se basa en producir inicialmente una solucién
de polimeros inorganicos (sol) a través de reacciones de hidrélisis controlada de
derivados organometalicos seguidos de una condensacion de las especies
parcialmente hidrolizadas. En este caso se utilizé Tetraetoxisilano (TEOS) o
Aminopropilo trietoxisilano (APS) para la preparacion de las soluciones que
contienen los polimeros inorganicos, precursores del derivado inorganico final.

El método de sintesis sefalado permite, ademas, la funcionalizacion de los

productos mediante la incorporacion tanto de moléculas simples como de



macromoléculas organicas en la red del polimero inorganico en condiciones

suaves; en nuestro caso se combind con un polimero organico como el dxido de

polietiteno (POE) en busca de obtener peliculas con buena conduccién idnica.

Se estudio la morfologia de las peliculas hibridas organo-inorganicas y los
cambios que originan en ellas la adicion de algunos componentes, principalmente
sales de litio como LiCIQq, LiCl, LICF3SO; y LiBF4. Este efecto se evalud con dos
tipos de quitosano, de diferentes origenes vy, por lo tanto, diferentes caracteristicas
macromoleculares.

Se realiz6 un estudio de los efectos de microonda sobre las propiedades de
disolucion del duitosano, orientado a determinar y conocer los posibles cambios
conformacionales que puedan estar sufriendo estas soluciones asi como los
cambios morfolégicos en las peliculas hibridas preparadas con quitosano tratado
con microondas.

Entre los resultados sobresalientes de los estudios realizados se pueden
mencionar los siguientes:

(i) De la mezcla de diferentes razones molares de quitosano con pAPS se
generan peliculas hibridas que en la relacion molar QO1/pAPS 0.6:1
corresponde a una fase que puede considerarse un complejo o
nanocomposito.

(i) Peliculas hibridas QO1/pAPS son capaces de incorporar otras especies
ibnicas y/o moleculares que cambian las propiedades fisicas y
estructurales. Entre ellos es interesante mencionar compuestos de
QO/POE/pAPS/LICIO, que originan peliculas transparentes y con alta

conductividad iénica.



(iii)

d

El estado de agregacion del quitosano en solucion, que depende tanto de
su origen asi como del grado de deacetilacién, puede ser alterado por
irradiacion de microondas que, sin producir reacciones hidroliticas
importantes, es capaz de romper puentes de hidréogeno inter y/o intra

moleculares.



ABSTRACT

This work concerning the field of Materials Science aims at contributing to the
knowledge on hybrid inorganic-organic materials, specifically about derivatives arising
from the interaction of chitosan with inorganic networks. Most interest in these materials
surges up from potential synergic features generated by the combination of the hybrid
components.

The organic component is chitosan a important polysaccharide with the structural
of B(1—>4)n2—aminé—2—deoxy—D—g|ucosa unit with a variable degree of N-acetylation
(DA) along the polymeric backbone. Chitosan is a product obtained by partial
deacetilation of chitin which is, in turn, a natural polymer present mainly in the shells of
crustaceans being, therefore, abundantly available in the country. As inorganic
components pure and modified silica networks were used.

The obtainment of hybrids was performed by sol-gel transition processes. This
method is based in the preparation of inorganic polymer solutions by controlled
hydrolysis reactions of organometallic derivatives, followed by the condensation of the
partially hydrolyzed products. In this case, tetramethylsiloxane (TEQS) or
aminopropylsiloxane (APS) were used for the preparation of the solutions of the polymer
precursors of the final inorganic derivatives.

The sol-gel method permits, moreover, the functionalization of the products by the
incorporation of either discrete molecules or organic macromolecules in the inorganic

network under rather soft conditions. In our case, the incorporation of the organic



polymers poly(ethylene oxide) was studied with the aim of obtaining films with performed

ionic conductivity.

The morfology of the organo-inorganic films as well as the effects caused in their
properties by the addition of some components, specially lithium salts like LiCIOs, LiCl,
LICF3SO; y LiBF4, were studied. Effects were evaluated with two types of chitosan from
different procedence and, therefore, different macromolecular properties.

in order to determine eventual conformational changes of chitosan solutions
irradiated with microwaves as well as morphological changes in the hybrid films
prepared with these solutions, an study of the effect of microwave on the properties of
chitosan solutions- was performed.

Among the achievements of this work following results should be specially
highlighted:

(i) The reaction of chitosan with pAPS leads to hybrid films, that at the particular
molar ratio QO1/pAPS 0.6:1 corresponds to a phase with properties which might
be actually considered a nanocomposite or a polymer complex.

(ii) Hybrid QO/pAPS hybrid films incorporate either ionic or molecular species
changing its physical and structural properties. Among these products is
interesting to mention the hybrids QO/PEO/pAPS/LICIO4 which are transparent
films with high ionic conductivity.

(i)  The aggregation state of chitosan in solution, which depends on both its
procedence and deacetylation degree, may be altered by microwave radiation.
The latter though does not produce hydrolitic reactions is able to break intra and

intermolecular hydrogen bonds.



CAPITULO 1 INTRODUCCION.

1.1 INVESTIGACION PROPUESTA Y PRESENTACION DEL TRABAJO.

Peliculas obtenidas a partir de soluciones de quitosano son conocidas
desde hace varios afos. Sin embargo, su estudio en cuanto a aspectos de
porosidad, propiedades dieléctricas, mecéanicas y otras es aun un campo de
investigacién activo. Caracteristicas propias de muestras de quitosano de distinto
origen, tales como grado de desacetilacion, peso molecular, impurezas proteicas y
forma “cristalina“ predominante, tienen un efecto importante sobre la naturaleza y
propiedades de las soluciones y, naturalmente, sobre las peliculas obtenidas a
partir de éstas.

Dada la variedad y versatilidad de las propiedades del quitosano se puede
esperar que al combinar este biopolimero con redes inorganicas de distintas
naturaleza y propiedades surjan nuevas aplicaciones potenciales para las
peliculas o membranas en base de este material. Esto ultimo ha sido uno de los
objetivos de este trabajo, escogiéndose para ello polimeros inorganico siliceos,
principalmente el poli(aminopropilosiloxano). Al combinar el quitosano con otras
redes poliméricas se generan, asociaciones entre ambos sistemas
macromoleculares originandose, por lo general, sistemas complejos. La naturaleza
y magnitud de esas asociaciones es lo que, finalmente determina la singularidad
del composito generado. ElI efecto es mayor mientras mas alta sea la
compatibilidad entre los componentes; es decir, cuando se produzca una
asociacion extensa, ya sea a través de enlaces covalentes o via enlaces de
hidrégeno; la sinergia de las propiedades de los componentes se producira, asi,
cuando la dimension de los dominios que se asocian es del orden de los micrones
o de los nandmetros; se habla entonces de micro- o nanocompositos,
respectivamente.



Una de las caracteristicas que puede esperar de la formacién de un
nanocomposito es la obtencion de peliculas con un alto grado de transparencia.
Esa propiedad indica que no existe una separacion de fases importante que
otorgue un aspecto opaco a las peliculas. En forma similar, la conservacién de la
transparencia de las peliculas al ir incorporando sales inorganicas implica una
distribucion homogénea y a nivel molecular de éstas en el interior de la pelicula.
La opacidad aparece aqui cuando la sal al ser segregada de la estructura del resto
de los componentes de la pelicula cristaliza separadamente. En esos casos, la
pelicula puede algunas veces actuar como plantila para el proceso de
cristalizacion, generando entonces la sal segregada cristales que crecen bajo
direcciones preferentes, dando asi origen a patrones anisotropicos. Este tipo de
fendmenos esta relacionado con procesos de formacion de materiales bioldgicos.

En tal contexto, la organizacion de este trabajo considera una serie de
aspectos de la quimica del quitosano que, a pesar de su importancia tanto para el
conocimiento fundamental como de su aplicaciéon para la formacion de nuevos
materiales, no han sido aun estudiados suficientemente.

En este trabajo se describe la sintesis y caracterizacion de peliculas
hibridas, preparadas con distintas proporciones de quitosano y los constituyentes
inorganicos tetraetilortosilano (TEOS) y poli(aminopropilosiloxano) (pAPS), asi
como de algunas de sus propiedades. Entre estas (ltimas, la incorporacion de
sales en distintas concentraciones relativas, determinandose tanto los limites de
incorporacion homogeénea, asi como la cristalizacion de los excesos de sal y los
cambios morfolégicos que se producen respecto a las peliculas base. En particular
interes6 estudiar las sales de litio por su conocida capacidad de generar
propiedades de conduccion idnica, y la incorporacion a las peliculas de especies
moleculares, discretas y poliméricas.

Durante el desarrollo de esta investigacion se hizo notorio que muestras de
quitosanos de diferentes origenes mostraban un comportamiento muy distintos,
tanto para la formacion de peliculas hibridas como en sus propiedades. Es por ello
que se realizaron algunos estudios referente a las caracteristicas del quitosano

complementarios a la linea principal de sintesis. Asi, este trabajo considera una



serie de aspectos de la quimica del quitosano, de los siloxanos y del método sol-
gel que se exponen en el Capitulo 4. Ademas, se describe la caracterizacion de
los diferentes quitosanos utilizados en esta tesis. Las asociaciones existentes en
solucion, la dependencia de las mismas con el solvente, y su efecto sobre la
viscosidad son aspectos que considera tal andlisis. Ademas, en un intento de
contribuir al conocimiento del quitosano, asi como de la busqueda de métodos de
sintesis adecuados para la obtencion de peliculas, se realizaron una serie de
estudios sobre el efecto de irradiacion de soluciones de quitosano con
microondas. Por ello, también en el capitulo 4, se analizan una serie de
experimentos tendientes a dilucidar si la energia de microondas produce un
rompimiento hidrolitico de las cadenas del polimero, afectando la interaccion inter-
intramolecular de los productos, o si ésta solo influye a nivel del estado de
agregacion.

La parte central del trabajo, que es la preparacion de peliculas hibridas
organo-inorganicas, se encuentra principalmente en el Capitulo 5. La descripcion
de un alto nimero de experimentos tendientes a ubicar las estequiometrias de los
componentes mas probables para la obtencién de peliculas con propiedades
optimas en cuanto a una compatibilizacion de los componentes adecuada para
obtener productos transparentes, flexibles y robustos se realiza alli, junto a la
descripcion y discusion de las caracteristicas de las peliculas. El capitulo 5 incluye
también tanto una discusién sobre la importancia que tiene para las propiedades
de las peliculas la forma de preparacién de las soluciones de los precursores
inorganicos propuestos, ya sea por agitacion mecanica como por tratamiento de
microondas, asi como también la incorporacion de iones litio.

Estudios morfologicos de microscopia éptica y electronica se suman a
determinaciones espectroscépicas y de analisis térmico en orden de caracterizar
las peliculas obtenidas y a detectar la formacion de agregados supremoleculares
gue impliquen algun grado de reconocimiento quimico.

En el capitulo 6 se describen algunos intentos de aplicacion del tipo de
peliculas obtenidas en cuanto a su capacidad de formar compositos conductores

ionicos transparentes.



Las conclusiones de este trabajo contenidas en él capitulo 7 permiten
aseverar que el quitosano, debido especialmente a la funcionalidad que presentan
sus constituyentes, es un material estructuralmente complejo cuyas propiedades
dependen, en gran parte, de la presencia de los grupos acetamido tanto en su
cantidad (grado de acetilacion) como probablemente de su secuencia particular en
las cadenas macromoleculares. Esa misma complejidad, sin embargo, es la que
permite al quitosano originar fases homogéneas con alto grado de
compatibilizacion al formar asociaciones con derivados siliceos. Esto es, la
formacion de nanocompositos que presentan una alta potencialidad como
materiales.

Entre los objetivos especificos que se consideraran para llegar a los

experimentos y resultados discutidos en este trabajo se pueden mencionar:

1. Obtencién y Caracterizacic’m mediante técnicas espectroscopicas, analisis
térmico, difraccion de rayos X, etc., de peliculas hibridas conteniendo
diferentes proporciones de quitosano como componente organico y redes
inorganicas de silice o de silice funcionalizada como componente
inorganico.

2. Estudio de los cambios que se originan en la morfologia de las peliculas
hibridas con la adicién de sales inorganicas, asi como el tratamiento de las
soluciones de quitosano con microonda.

3 Extension de los estudios a muestras de quitosano de diferentes origenes vy,
por lo tanto, con diferentes caracteristicas macromoleculares.

4. Funcionalizacion de los hibridos organico-inorganico estudiados mediante la
incorporacién a las peliculas de polimeros tales como oxido de polietileno

(POE) juntamente con sales inorganicas que promuevan la conductividad.
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CAPITULO 2 ANTECEDENTES GENERALES Y TEORICOS.

2.1 POLIMEROS.

Un polimero es una gran molécula construida por la repeticion de pequefias
unidades guimicas simples (monoémeros), unidas por enlaces covalentes. Las
moléculas asi formadas poseen un alto peso molecular, por el cual son
denominadas macromoléculas’.

Dependiendo de la naturaleza de los monémeros y de los mecanismos de
polimerizacion las macromoléculas pueden estar constituidas por diferentes clases
o tipos de encadenamientos de unidades. De hecho, la repeticion de las unidades
puede producir macromoléculas con distintas estructuras espaciales. Asi, en
algunos casos, es posible la formacion de macromoléculas lineales; en otros, las
cadenas son ramificadas o, bien, pueden estar interconectadas formando reticulos
tridimensionales generando polimeros denominados ‘“entrecruzados’. Las
propiedades fisicas y mecanicas de polimeros quimicamente similares dependen
de manera fundamental de su estructura y del peso molecular. Este ultimo
concepto solo es aplicable a polimeros lineales o ramificados sin entrecruzamiento
de cadenas. En estructuras totalmente entrecruzadas, un trozo del compuesto
constituye una sola y gran molécula; tal es el caso de estructuras covalentes
macromoleculares inorganicas como la silice, la alimina, etc.

Algunas macromoléculas se obtienen como producto de sintesis,
correspondiendo entonces a polimeros organicos sintéticos tales como
poliésteres, poliestireno, nylon, etc. También existen polimeros organicos de
origen natural, los biopolimeros. Entre los polimeros organicos naturales mas
importantes se encuentran los polisacaridos, las proteinas, los acidos nucleicos, y
el caucho natural.

Los polimeros pueden existir en un estado amorfo, caracterizado por un
arreglo desordenado de las moléculas o, bien, en un estado cristalino, en el que
existe un mayor o menor orden tridimensional y en que las cadenas estan

interactuando mediante enlaces intermoleculares. La cristalinidad puede ser



definida como un arreglo ordenado y una repeticion regular de estructuras
atomicas y moleculares en el espacio. Muchos polimeros, naturales o sintéticos,
tienen alglin grado de cristalinidad que, medido en porcentaje, nunca alcanza a un
100%.

Si se considera la definicién clasica de un cristal, las muestras de polimeros
comunes pueden ser vistos como su antitesis. Gomas, fibras y plasticos no
poseen las caras regulares y brillantes de los minerales cristalinos o de los
cristales de sales inorgénicas. La presencia de cristalinidad aparece sélo cuando
la estructura es investigada mas finamente.

La cristalizacion de polimeros requiere Ial existencia de una estructura
quimica y geomeétricamente regular’. La cristalizacién es ayudada por una
constitucion quimica que permita un empaquetamiento cerrado de cadenas, en
que la molécula es fijada rigidamente en una fase favorable, originando fuerzas
atractivas fuertes entre cadenas vecinas. El grado de cristalinidad depende de la
facilidad con que las moléculas poliméricas se ajustan dentro de una red cristalina.

En cuanto a la regularidad de la red que pueden originar las cadenas de un
polimero, se debe considerar que si las moléculas fuesen totalmente uniformes se
podria obtener una super red; sin embargo, con moléculas de longitud irreguiar
debe existir necesariamente desorden. En general, las estructuras poliméricas
pueden ser caracterizadas por tres parametros: i) la conformacion de la cadena
alrededor del eje lineal, ii) la forma de empaquetamiento de la cadena en un plano
perpendicular a su eje principal y iii) el desplazamiento paralelo a ese mismo eje
de las cadenas vecinas.

El equilibrio en una red cristalina se alcanza cuando los atomos sometidos a
la influencia de fuerzas inter-atdmicas adoptan las posiciones correspondientes a
un minimo de energia interna de la red como un todo. Cuando se trata de un
cristal polimérico, se originan interacciones entre las macromoléculas gue muchas

veces conllevan algun grado de deformacion interna®:



1. Dentro de la cadena del polimero.

Estiramiento vibracional de enlaces covalentes con un aumento en el
espaciamiento entre atomos.

Cambio de los angulos de enlaces covalentes adyacentes. Este es de
hecho el modo de deformacion mas importante a lo largo de una cadena
zig-zag.

Rotacion de un enlace proximo a un enlace adyacente. Este es un

importante modo de extensién de una cadena helicoidal no planar.

2. Entre cadenas.

Fuerzas débiles tipo Van der Waals, originadas por la interaccion entre
grupos no polares.

Fuerzas de atraccion electrostaticas fuertes, generadas por la presencia de
grupos polares.

Enlaces especiales. EI mas importante es el enlace por puente de

hidrogeno que ofrece una alta resistencia a la deformacién.

3. Fuerzas intermoleculares dentro de la cadena.

Cuando la cadena es una hélice u otra forma puede ocurrir que algunos
grupos de atomos queden fisicamente adyacentes a otros quimicamente
diferente. En estos casos es necesario considerar la resistencia a la

deformacion comenzando por fuerzas de caracter intermolecular.




2.2 QUITOSANO.

Quitosano es un hetero-polisacarido® de alto peso molecular compuesto
principaimente de unidades de [(1,4)-2-amino-2-deoxi-D-glucopiranosa y
parcialmente de [(1,4)-2-acetamido-2-deoxi -D- glucopiranosa (Fig. 2.1).

El quitosano, como Ia quitina y la celulosa, son polisacaridos con
importantes aplicaciones tecnologicas. Los dos ultimos son los polisacaridos
naturales mas abundantes®. Estos tres polimeros son biodegradables vy
constituyen recursos renovables con propiedades quimicas y fisicas que les
otorgan amplias posibilidades de utilizacién en variados campos. El peso
molecular de estos polimeros, asi como la pureza y morfologia de los cristales,
depende fuertemente de la fuente de la cual provienen. La celulosa esta
ampliamente distribuida en plantas superiores y, en menor grado en algas,
hongos, bacterias y, ocasionalmente, se la encuentra también en animales. La
quitina se puede encontrar como constituyente del exoesquelefo de crustaceos e
insectos, en las paredes celulares de hongos y en menor cantidad, en plantas y
animales inferiores. El quitosano se encuentra en algunos hongos y en tejidos
especiales de algunos animales; Sin embargo es dificil de aislar debido a que se
encuentra frecuentemente unido por un enlace covalente a mocopolisacaridos y
proteinas o bien, se encuentra en cantidades muy pequefias.

La obtencion del quitosano se realiza transformando la quitina a través de
una reaccion de deacetilacion; esto es, la eliminacion del grupo N-acetilo para
generar grupos aminos en C-2. Este es un proceso dificil y requiere de reactivos
enérgicos que degradan en ' mayor © menor medida las cadenas
macromoleculares. Esta deacetilacion se realiza generalmente haciendo
reaccionar la quitina con alcali concentrado a temperaturas altas, ya sea en
solucion o por fusion. De este modo se obtiene un compuesto con eliminacion en
forma parcial o casi completa de los grupos acetiio dependiendo de las

condiciones de reaccion.
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Celulosa

Figura 2.1. Estructura de Quitina, Quitosano y celulosa.

Las muestras de quitosano comercial normalmente tienen un grado de
deacetilacion entre un 70 a 90%, debido a que es conveniente que la deacetilacion
de la quitina no sea completa para evitar una degradacién extensa del polimero
durante el tratamiento.



2.2.1 Polimorfismo.

Quitosano se puede presentar naturalmente en tres formas
identificadas como a-, p-, y y-quitosano. Todas estas formas cristalinas, que
pueden estar presentes simultdneamente en un mismo organismo, difieren en sus
caracteristicas fisico-quimicas. La forma a-quitosano (Fig. 2.2a) esta asociada a
una estructura mas cristalina, presentando mayor durezas y birrefringencia. El
patron de rayos-X de la forma a-quitosano es mucho mas agudo o definido que el
de la forma p-quitosano (Fig. 2.2b) que estd asociada a una estructura mas
amorfa. Esta dltima forma es facilmente soluble y deacetilable, siendo también
mas hidroscépica®”’.

La conversion de forma pB- a o-quitosano es rapida e irreversible cuando se
le encuentra en un estado hinchado por un solvente. La forma a-quitosano es

considerada como la forma mas estable®.
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Figura 2.2. Proyecciones propuestas para las estructuras de: a) o-quitosano;

b) B-quitosano.
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Las estructuras de las formas, B, a-quitosano han sido descritas como un
apilamiento de celdas unitarias ordenadas en forma paralela (Fig. 2.3a) y forma
antiparalela (Fig. 2.3b) reSpectivamenteB.

La forma con cadenas paralelas contiene celdas unitarias en las cuales
todas las cadenas de! polimero estan orientadas en la misma direccion, mientras
que la forma de cadenas anti-paralelas cada celda esta empaquetada entre celdas

vecinas formadas por cadenas paralelas orientadas en direcciones opuestasg_

(a) (b)

Figura 2.3. Diagrama esquematico de: a) orientacion paralela y b) orientacion

antiparalelas presentes en el quitosano.

2.2.2 Propiedades.

Entre las propiedades fisicas mas importantes del quitosano estan su
estabilidad y resistencia a la humedad, carencia de un punto de fusion, bajo poder
corrosivo frente a ciertos tipos de abero, y estabilidad hasta aproximadamente 200
0010.

Entre las propiedades fisicoquimicas del quitosano se pueden mencionar'":
e Una relativa alta solubilidad en acidos organicos diluidos, tales como acético,
glicolico, férmico y citrico. Esta solubilidad se debe a la protonacion de los

grupos amino del quitosano, originandose asi un polielectrolito catidnico.
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o Solubilidad en mezclas acuosas de solventes organicos tales como metanol
(60%), etanol (50%), en presencia de una pequefia cantidad de acido.

e Capacidad de formar peliculas resistentes a partir de una solucion.

e Compatibilidad de las soluciones de quitosano con polimeros solubles no

ionicos, tales como dextrinas y ciertos alcoholes.

2.2.3 Usos.

El quitosano es soluble en acidos organicos diluidos, lo que es aprovechado
para preparar peliculas, recubrimientos, soportes de drogas asi como para otros
usos en que se aprovechan sus propiedades de biocompatibilidad, su actividad
como antifungicidas, su capacidad de hinchamiento (hidrogeles), su selectividad
como capturador de iones metdlicos, entre otros. En el ambito industrial es
utilizado como agente floculante en el tratamiento de aguas servidas, debido a su
propiedad de formar aglomerados y retener impurezas en su estructura'">.

Recientemente se ha comenzado a investigar su potencialidad para la
obtencion de nuevos materiales al combinarlo con otras fases organicas o
inorganicas. Al combinarlo con fases inorganicas, que pueden ser obtenidas a baja
temperatura por el método sol-gel, se obtienen materiales hibridos con
propiedades interesantes. Estos nuevos materiales son de interés por su
aplicacion en la fabricacion de sensores, conductores i6nicos para baterias secas
y, sobre todo, para sintetizar materiales bio-miméticos (que imitan materiales
biolégicos como piel, tendones, cartilagos, etc.)'* 6.

Es importante sefialar que la quitina y el quitosano son estudiados y
utilizados como medicamentos de la mas alta calidad, debido a que presentan la
cualidad de no ser toxicos, de poder trabajar en el cuerpo humano y de normalizar
funciones somatoldgicas. En el recuadro siguiente se da una resena de las

principales aplicaciones del quitosano en farmacia y cosmética.
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Meédica

Cosmeética

‘ Aplicaciones del Quitosano ]

Ayuda a prevenir el estrefiimiento.

« Fortalece el intercambio de calcio en los huesos.

Reduce los niveles en la sangre de acido

Accion de anti-tumoral.

Ayuda a la perdida de peso.

Antiacido.

Inhibe el colesterol LDL.

» Promueve la cicatrizaciones de lesiones y
ulceras.

= Antibacterial.

« Ayuda al control de la presion sanguinea.

Crema de manos y cuerpo.
Locion de bafio.

Hidratador

> & & &

Reductor de peso.
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2.3 HIBRIDOS.

La combinacioén de las propiedades de compuestos organicos e inorganicos
abre la posibilidad de obtener materiales con propiedades especiales en lo que se
refiere a su funcionalidad y resistencia fisica'’. El concepto de materiales
"hibridos" organico-inorganicos es reciente'®, naciendo como resultado de la
busqueda de materiales cada vez mas sofisticados para aplicaciones en
tecnologias de punta. La palabra hibrido se refiere precisamente a la combinacion
en una dispersion a nivel molecular de ambos componentes, organico e
inorganico'®.

Estos materiales a menudo pueden considerarse como nanocompositos
obtenidos mediante la combinacién de dos o mas fases a escala nanométrica. La
aparicion de propiedades nuevas, diferentes a las de las fases constituyentes se
debe a la naturaleza de las interfaces las que debido a su gran extension son
determinantes para las propiedades de los productos. Muchos materiales
biologicos como tendones, cartilagos, dientes, paredes arteriales, etc., son en rigor
nanocompositos hibridos®®. Las excelentes propiedades mecanicas que muestran
este tipo de materiales se deben a la combinacién sinérgica de las propiedades de
los componentes organicos e inorganicos
La combinacion de las propiedades de estos compuestos organo-inorganicos abre
la posibilidad de obtener materiales diferentes y Gnicos. Antiguamente, la industria
de polimeros habia logrado mejorar las propiedades de sus compuestos
agregando rellenos inorganicos tales como arcillas, cuarzo, talcos, etc. Estas
“blendas” o compositos poliméricos se han obtenido tradicionalmente mediante un
proceso de mezcla del polimero o prepolimero con particulas inorganicas. Sin
embargo, actualmente se ha logrado que la interaccion entre ambas fases sea a
nivel nanométrico lo gque hace que la extension de las interfases genere materiales
de caracteristicas propias?’.

La estructura de 6xidos metalicos puede ser considerada en general como
una red tridimensional de un polimero inorganico constituida por enlaces oxigeno-

metal. La dispersién a nivel molecular de un componente organico en una red
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inorganica consolidada, por ejemplo, de silice es imposible. Sin embargo,
mediante hidrdlisis se puede crear enlaces Si-O-Si a nivel de pequefias
moléculas que permanezcan en solucion (oligomeros), los que pueden ir creciendo
hasta llegar a formar macromoléculas precursoras del gel, En esta etapa es
posible tener simultaneamente en la solucién los precursores de la silice y el
componente organico (eventualmente un polimero). Al irse formando la red
inorganica, los segmentos del polimero organico pueden quedar ocluidos o
asociados intimamente con la matriz inorganica®.

La naturaleza de la interaccion entre un polimero organico y la matriz
inorganica, asi como las proporciones relativas de ambos componentes, puede
conducir a distintos tipos de compositos. La forma de asociacién y la naturaleza de
las interfases es un importante desafio para la ciencia de materiales en la
actualidad.

En la figura 2.4 se representan modelos de posibles acomodamientos entre

las fases constituyentes de un hibrido organo-inorganico polimérico™.
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<> Matriz reticulada de
Si0; de baja densidad

« Cadena
polimérica

Cadena

{_ Polimero

Microcristal
ceramico

polimérica

Figura 2.4.

Dos cadenas de polimeros intercalados entre capas de un cristal
inorganico; b) Redes interpenetradas;

¢) Microdominios polimericos distribuidos en el interior de la matriz
inorganica; d) Aglomeracion de polimeros-cristales inorganicos de

un material hibrido.
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Para analizar las posibles estructuras que genera el acomodamiento de las

distintas fases en este tipo de compositos, es necesario considerar varios

aspectos; entre ellos:

1.

Las fases del composito pueden ser generadas ya sea simultaneamente, o
bien, secuencialmente, con la formacién "in situ” de la segunda fase en el
interior de la primera. Si la primera fase es el polimero organico, entonces la
segunda fase puede ser vista como un refuerzo debido a su precipitacion en la
matriz de polimero organico soportante. Cuando los dos componentes son
disueltos en un solvente comun, como en nuestro caso, y luego éste es
evaporado, entonces, el componente presente en mayor proporcion forma,

presumiblemente, la fase continua con la segunda fase precipitada en él.

Cuando la fase inorganica esta presente en pequefia proporcion, ésta aparece
como particulas de forma muy definida que actuan reforzando la fase organica.
Por otra parte, grandes proporciones de fase inorganica pueden conducir a la
formacion de sistemas bicontinuos en que ambas fases son continuas,
produciéndose una interpenetracion de ambas. Si el polimero organico no esta
entrecruzado en forma covalente, entonces proporciones relativamente
mayores de fase inorganica pueden producir una inversion de las fases
resultando una fase inorganica continua en gue el polimero queda como fase

dispersa en su interior.

Cuando existe la posibilidad de una formacion de enlaces extensa entre los
componentes, ya sea covalentes o por enlaces de puentes de hidrégeno de
fuerza moderada, el proceso de formacion ayuda a generar estructuras con
redes interpenetradas. Cuando este enlazamiento es limitado o inexistente, se
tiende a formar fases dispersas de una en otra, excepto en los casos en que

ambas forman fases continuas en las que una estructura en capas es posible.
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Se espera que los hibridos moleculares de polimeros organicos y silica gel
muestren una gran potencialidad como nuevos materiales. Es posible que tengan
propiedades intermedias entre plasticos y vidrio (ceramicas) y que, ademas, la
composicion de estos nuevos materiales pueda ser variada ampliamente®*.

A través de la preparacion de hibridos organo-inorganico se pueden lograr
peliculas con propiedades fisicas tales como resistencia, - flexibilidad,
transparencia, etc. Sin embargo, estas peliculas a menudo carecen de
caracteristicas que puedan otorgarle propiedades especificas tales como
conductividad ionica, selectividad, propiedades opticas, etc.,, que permitan su
utilizacion como membranas para una aplicacion especifica. Ello se puede lograr,
sin embargo, modificando quimicamente su composicidon mediante la adiciéon de
reactivos que originen el anclaje o encapsulamiento de especies quimicas
determinadas en un proceso que puede denominarse dopaje o funcionalizacion de

la pelicula original®.

2.3.1 ENCAPSULAMIENTO DE ESPECIES ACTIVAS EN MATRICES
OBTENIDAS POR SOL-GEL.

Por afios, vidrios y ceramicas han sido producidas via reacciones en el
estado sodlido a temperaturas sobre los 1000 °C. Bajo estas condiciones de
preparacion era imposible pensar en encapsular especies bioldgicas dentro de
estos 6xidos refractarios®®; asi las aplicaciones bioldgicas de la quimica estaban
principalmente restringidas a compuestos organicos. Durante las Gltimas décadas
se han desarrollado rutas considerando una quimica bajo condiciones mas
suaves, también conocida como “‘quimica suave”,. Esto ha permitido cambiar las
condiciones experimentales y abrir nuevas posibilidades para la quimica de
materiales® 2%,

El encapsulamiento de especies biologicas dentro de matricés de silica es

un campo relativamente nuevo?®’. Los primeros trabajos fueron reportados en 1990
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por un grupo de Quimicos de la Universidad de Jerusalén. Ellos mostraron que
enzimas (alcalina fosfatasa) atrapadas dentro de matrices de Oxidos porosos
retenian su actividad bioldgica y podian ser usadas como biosensores o
biocatalizadores. Ademas, los materiales siliceos son, a menudo, opticamente
transparentes, permitiendo el monitoreo 6ptico de los cambios de las propiedades
espectroscopicas generadas por biomoléculas encapsuladas de esa manera*’.

Estos vidrios biofuncionales que permiten la retencion especifica y reactiva
de moléculas bioldgicas en estado sélido, proporcionan también la posibilidad de
controlar la morfologia y la estructura de las moléculas bioldgicas.

Sin embargo, el proceso sol-gel tradicional implica condiciones que son
aparentemente perjudiciales para la estabilidad de las proteinas“. En el
procedimiento de encapsular proteinas, la especie activa se afiade al sol sdlo
después de la hidrolisis del precursor’*®*. A medida que el grado de
entrecruzamiento de la policondensacion aumenta, el gel llega a ser viscoso y
solidifica. El proceso continia durante el envejecimiento, formandose una matriz

porosa alrededor de la molécula que queda atrapada en su interior>* (Fig. 2.5).

Figura 2.5. Ejemplo de una proteina encapsulada en una matriz de silica durante

polimerizacion sol-gel.
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2.4 METODO SOL- GEL.

El método sol- gel es una técnica donde uno o mas elementos son usados
en la formacion del sol y/o gel para obtener un sélido de caracteristicas
homogéneas, ya sea amorfo o policristalino. La posibilidad de utilizar un proceso
sol-gel depende de la disponibilidad de al menos un componente que pueda
actuar como formador de gel*®.

La técnica sol-gel permite obtener ceramicos homogéneos de grano fino y
ofrece un control sobre la pureza quimica de los productos; ello debido a la
posibilidad de utilizar como precursores de |0s elementos inorganicos compuestos
volatiles o facilmente purificables, como lo son los derivados organometalicos. Al
mismo tiempo, el método ofrece la posibilidad de una sintesis gradual a partir de
los precursores; ello permite también un control del proceso de sintesis a escala
micro-macroscopica’®.

Existen dos métodos para la obtencién de formadores de gel. Uno de esos
métodos consiste en utilizar materias primas constituidas por particulas coloidales
(sol fisico), por ejemplo, las arcillas (coloides naturales). El otro método es la via
quimica. Por ejemplo, por precipitacion tras una hidrélisis de especies inorganicas
en soluciones acuosas que lleven a la formacion de éxidos coloidales; tal es el
caso del acido silicico. En estos casos, la formaciéon del gel se produce por el
acercamiento de las particulas que se origina por la eliminaciéon del solvente de
manera que se produzcan interacciones y enlaces entre ellos, generando asi una
estructura capaz de retener solvente residual en su interior.

Un camino equivalente esta basado en la hidrolisis-policondensacion (sol
quimico) de alcdxidos (metalicos y no metalicos, o la mezcla de varios alcoxidos).
Un alcoxido es un compuesto de formula M(OR),, donde M es el cation y —OR es
un radical proveniente de un alcohol, por ejemplo, el radical etoxi: -OCH>CH3
proveniente del alcohol etilico. El término n corresponde al nimero de oxidacion
del cation M metalico o no metalico.

La transicion es reversible en los geles fisicos, debido a que la cohesion de

las particulas es provocada por fuerzas eléctricas superficiales, mientras en los
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geles quimicos, los polimeros se unen entre si a través de enlaces covalentes

haciendo la transicion irreversible®’. Estos dos métodos, utilizados en la obtencion

de formadores de geles, se muestran en la figura 2.6.

Precursor
Sal Metalica o Alcéxido

Ruta Coloidal Ruta gel Polimérico

Suspension: SOL FISICO » Solucién: SOL QUIMICO

v

Dispersidn de particulas

v
GEL COLOIDAL GEL POLIMERICO

p Secado y Sinterisacion At

Polvo, fibra, capa, membrana, monolitica.

Figura 2.6. Procesos sol-gel.
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La formacion de un sol, y su posterior transformacién en un gel, es un
proceso de hidrdlisis que se efectua controladamente. Alli, una molécula de
alcoxido M(OR),, produce un numero controlado de grupos M-OH, los que pueden
condensar con grupos M-OR de otra molécula similar no hidrolizada, obteniéndose
asi una nueva molécula con enlaces M-O-M con liberacién de alcohol. Reacciones
consecutivas de hidrélisis-condensacién de este tipo, generan cadenas
moleculares que van creciendo (M-O-M-O-M...),, formandose asi una solucion de
polimeros inorganicos (sol). Se ha comprobado que los grupos M-OR terminales
de cadena en crecimiento son mas reactivos que los grupos laterales, tanto frente
a reacciones de hidrdlisis como de condensacion; por ello, sélo en presencia de un
exceso de agua, o al final del proceso, se producen las reacciones de hidrélisis de
grupos -OR laterales. Asi se crean grupos hidroxidos laterales que pueden
condensar con grupos -OR laterales de las cadenas de otros polimeros,
conectando de esta manera las cadenas lineales ya existentes llevando asi, a una
situacion de entrecruzamiento.

Un mecanismo simplificado de los procesos de hidrélisis y policondensacion
para un precursor alcoxido, tal como tetraetil ortosiloxano (TEOS), se describe a

continuacion:
Hidrolisis

C|)02H5 OC,Hs
HsC-,0 - Sll -0OC,Hs + n H>O _ HsC,O-Si-OH + C,HsOH

0OC,Hs OC,Hs
Condensacion

OC,Hs OC,Hs OC,Hs OC.Hs
| -C2HsOH | |
HsC-0 - ?l -OH + HsC->0 - IS! - 0C2H5 _— H5C20 "l Si- O -Si- OC2H5

OC;Hs OC,Hs OC;Hs  OC,Hs
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Asi, recapitulando, reacciones consecutivas de hidrdlisis-condensacion

generan polimeros en solucion (sol), los que constituyen los precursores del gel.

OCgHs |OCZH5 (lJCZHS

|
H5020-S|E—O—Si—0—8i-OH

| |

OCsz OC2H5 OCQHS

Reacciones consecutivas entre las cadenas llevan, a su vez, a la formacion
de una red tridimensional entrecruzada denominada gel.

Un gel es una forma de materia intermedia entre liquido y solido. Un gel
polimérico es una red tridimensional de cadenas macromoleculares entrecruzadas,
la cual es hinchada por un solvente cuyas moléculas quedan retenidas en el
interior de la red polimérica. Soluciones coloidales, o simplemente “sol”, contienen
ya sea, grandes moléculas disueltas o particulas muy pequefias a nivel coloidal,
ocupando una posicion intermedia entre soluciones de especies de bajo peso
molecular y las dispersiones de particulas.

Un gel se forma cuando la concentracion de la especie dispersa aumenta
hasta el punto que se producen contactos y uniones permanentes o
semipermanentes entre las particulas creando una red tridimensional que contiene
solvente en su interior. Una transicion sol-gel se caracteriza por un cambio en la
viscosidad la que se ve incrementada rapida y notoriamente. Las moléculas del
solvente quedan atrapadas en la red de particulas y, asi, la red polimérica impide
que el liquido se separe; el liquido, a su vez, previene que el sdlido colapse en una
masa compacta.

Para obtener materiales con suficiente estabilidad quimica y mecanica, se
debe remover el liquido interticial ocluido en la malla solida a través de
evaporacién (Fig. 2.7). De acuerdo a las condiciones bajo las cuales se lleva a
cabo este proceso de secado es posible obtener, en general, dos productos finales
diferentes: aerogel y xerogel. Aerogel son producidos eliminando el liquido del

poro bajo condiciones hipercriticas. Los geles resultantes poseen densidades



extremadamente bajas y son mecanicamente débiles. Los aero-geles se utilizan a

menudo como material de aislamiento®®.

Figura 2.7. Esquema de entrecruzamiento del polimero hasta la formacion de poros.

Los xerogeles son producidos eliminando el liquido del poro a temperaturas
relativamente bajas y a presion ordinaria. Estos geles poseen densidades
relativamente altas, buenas propiedades mecanicas, siendo ademas,
ambientalmente estables. Estas matrices son generalmente adecuadas para la
incorporacién a nivel molecular de polimeros organicos e inorganicos. Como se
indico la incorporacion se logra normalmente preparando soluciones mixtas del sol
inorganico con soluciones de los polimeros organicos que luego gelifican. Asi se
logra, a través del método sol gel, la obtencién de nuevos materiales hibridos. El
moldeo de estos nuevos materiales se hace posible debido a la baja viscosidad
del sol, siendo posible la obtencién de piezas de formas geométricas complejasag.

Las condiciones del proceso de gelificacion influyen sobre la estructura,
volumen y el tamafio de poro del gel. Por lo tanto, estas propiedades dependen
de factores como las velocidades relativas de las reacciones de hidrélisis y de
condensacion que dependen, a sU vez, de la naturaleza del alcoxido precursor
especifico, razén agualalcoxido (R), concentracion, pH del medio, solvente,
temperatura, etc. En general, el uso de los catalizadores acidos favorece las
condensaciones (formacion de polimeros lineales) de polisiloxanos, mientras que
catalizadores basicos promueven la hidrélisis (formacién de polimeros ramificados

0 agregados esféricos).
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25 MICROONDAS: APLICACIONES EN SINTESIS.

En la quimica de materiales es importante encontrar nuevas rutas de
sintesis de solidos. Esto surge de la continua necesidad de contar con técnicas
rapidas y eficientes, necesarias para evitar reacciones de competicion existentes
en procesos ya conocidos, asi como también, el evitar la descomposicion de los
productos al trabajar en la sintesis de fases metaestables. En los ultimos afios,
han aparecido muchos informes donde técnicas de preparacion convencionales
han sido sustituidas por métodos via microondas*®.

La sintesis via microondas es bastante rapida, simple y energéticamente
muy eficiente. La naturaleza exacta de la interaccion del microondas con las
especies reaccignantes aun no esta clara y es solo especulativa. Sin embargo, la
transferencia de energia desde el microondas al material se cree que ocurre a
través de resonancia o relajacion del sistema, lo que repercutiria en un rapido
calentamiento del material*'**2.

El primer trabajo presentado por von Hippel en 1950 constituye una buena
aproximacion teodrica al desarrollo tecnoldgico del microondas y proporciona una
importante base de datos de propiedades dieléctricas de sustancias comunes,
comestibles y materiales. Esta base de datos en la actualidad ha sido ampliada
por la necesidad que surge de adelantos tecnolégicos relacionados con
mediciones de propiedades dieléctricas de materiales biologicos. Este hecho ha
sido promovido por la necesidad de dar respuestas, tanto al publico como a la
comunidad cientifica, del riesgo a la salud que podria provocar el uso del
microondas. Este riesgo podria surgir de la interaccion de radiacion
electromagnética utilizados en el aparato de microonda doméstico con el tejido
bioldgico.

Las microondas son radiaciones electromagnéticas (R.E.M.) con una
frecuencia que oscila entre 0.3 y 300 Ghz o su correspondiente longitud de onda
de 1 ma 1 mm. La energia puede trasmitirse como en toda R.E.M a través de un
campo eléctrico y otro magnético perpendicular en forma de ondas sinusoidales.

Los hornos microondas generalmente operan a una frecuencia de 2.45 Ghz,
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correspondiente a una longitud de onda de 12.2 cm y una energia de 1.02 x 107
eV. Como es conocido, las microondas son producidas por magnetrones, que
consisten principalmente en diodos termidnicos compuestos por un catodo y un
anodo que actua como fuente de electrones®’. Desde el magnetrén la radiacién de
microonda es enviada directamente hacia un blanco (ubicado en un lugar llamado
cavidad de microondas) a través de substancias que actuan como guia para la
radiacion de microondas; estas guias son usualmente laminas de metal. En la
figura 2.8 se ilustra las diferencias existentes entre el método convencional de

calentamiento y el calentamiento por microondas.

CONVENCIONAL MICROONDAS

Magnetron

/ Fuente de calor

Ondas de Muestra

calor

Figura 2.8. Representacion esquemdtica de los métodos de calentamiento convencional y

microondas.

Las frecuencias y longitudes de onda que definen la energia de la radiacion
son los principales parametros que determinan el disefio de los equipos, asi como
también, la interaccion de las microondas con la materia. La radiacion de

microondas induce conduccion de cargas moviles y desplazamiento de los dipolos
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moleculares (polarizacion dieléctrica) en el material fruto de lo cual resulta el
calentamiento de éste. En los materiales dieléctricos también se provoca un
campo eléctrico oscilante. Ya que en estos materiales sus electrones estan
ligados, el unico movimiento posible es un ligero desplazamiento de las cargas;
esto origina que el material se polarice, creando estos dipolos inducidos un nuevo
campo eléctrico que se suma al de las cargas externas***°.

Es importante aclarar conceptos en lo concerniente a la distincion entre
Espectroscopia de microondas y Calentamiento dieléctrico por microondas. En la
espectroscopia de microondas las moléculas en fase gas originan absorciones de
energia por transiciones entre estados rotacionales cuantizados. Los espectros
muestran bandas muy agudas. En el estado liquido y soélido las moléculas
generaimente no pueden rotar libremente y el espectro de microondas aparece
muy ancho para ser observado. En este caso la espectroscopia no es posible o, al
menos, dificil. En esos estados la absorcion de microonda origina por lo general
calor. Por ello este tipo de irradiaciéon se utiliza principalmente como método de

calentamiento.

2.5.1 INTERACCION DE MATERIALES CON MICROONDAS Y
CALENTAMIENTO DIELECTRICO.

En general, se puede clasificar la interaccion de los materiales con la
energia microondas en tres categorias; (i) refleccion de microondas, que se
produce en sustancias tales como metales, aleaciones y latones, estos materiales
son usados en la fabricacion de guias de onda; (ii) transmisién de microondas, que
ocurre con materiales que son transparentes al microonda (vidrio, teflon,
ceramicos, etc.) y son los utilizados para hacer recipientes y contenedores para
microondas; (iii) absorcion de microondas, estos materiales son capaces de tomar
la energia desde el campo de microondas y convertirla en calor en forma muy

rapida“®®.
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La polarizacion de dieléctricos surge del desplazamiento finito de cargas o
rotacion de dipolos inducidos por un campo eléctrico; ésto no debe ser confundido
con la conductividad que resulta de movimientos traslacionales de las cargas
cuando se aplica el campo eléctrico. La polarizacién a nivel molecular implica ya
sea la distorsion de la distribucion de electrones dentro de una molécula o la
rotacion fisica de dipolos moleculares. Este ultimo concepto es particularmente
importante para comprender el calentamiento dieléctrico por microondas.

Generalmente, compuestos que tienen momentos dipolares grandes
también tienen altas constantes dieléctricas; ésto se debe a que la polarizacion
dieléctrica depende principalmente de la habilidad de los dipolos para reorientarse
en un campo eléctrico aplicado. En fase gas y en fase liquida, las moléculas rotan
rapidamente y son capaces de responder a un campo alterno a 10° veces por
segundo o mas; pero, en el estado solido, las rotaciones moleculares estan
generalmente restringidas y, por lo tanto, la reorientacion en un campo eléctrico
generalmente no contribuye a la constante dieléctrica®*®.

Si el componente del campo eléctrico es invertido muy rapidamente (e.]. 10?
veces por segundo), puede suceder que moléculas no sean capaces de responder
a la frecuencia del campo eléctrico alterno del microondas, dando como resultado
un retraso en la reorientacion y provocando un aumento en la corriente de
polarizacion que esta en fase con el campo aplicado.

La permitividad de un material, £, es una propiedad que describe la
habilidad que posee una sustancia para el almacenamiento de carga, no
importando las dimensiones de las moléculas. La permitividad de un material es
dependiente de la frecuencia y para un liquido polar generalmente muestra un
notorio decrecimiento cuando la frecuencia de irradiacidn electromagnética
aumenta desde 10° (frecuencia de radio) a 102 Hz (frecuencias de infrarrojo). La
frecuencia precisa de esta baja es un reflejo de la frecuencia de las rotaciones en
las moléculas. Esta depende, a su vez, del tamafio de las moléculas y de las
fuerzas intermoleculares que experimenten en solucion. Para moléculas polares

con bajo peso molecular (menor a cien), este proceso de relajaciéon ocurre en la
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region de microondas, por ejemplo, en el rango de frecuencias de 300 MHz-300
GHz.

Como ya se sefialé anteriormente, un factor importante que afecta la
velocidad de una reaccion realizada via microondas es la polaridad del solvente®.
Se ha observado que moléculas polares absorben radiacién microondas mas
fuertemente que las moléculas no polares, provocando un aumento en la rotacion
de estas moléculas, lo que causa un calentamiento de las soluciones por efectos
de friccion. Este efecto constituye la base de la mayoria de los estudios de
aplicacion quimica de la energia de microonda. Por lo tanto, se puede esperar que
la velocidad a la cual un solvente absorbe radiacién microondas depende de su
polaridad; es decir, de su constante dieléctrica. Solventes fuertemente polares
tales como agua, alcohol y cetonas se calientan rapidamente por la accion del
microondas; mientras que liquidos menos polares como eteres, aminas y haluros
de alquilos muestran soélo pequefios aumentos de la temperatura. Liquidos no
polares como hidrocarbonos vy tetracloruro de carbono no presentan calentamiento

por esta accion. En la tabla 1 se muestran algunos valores representativos.

Tabla 2.1. Valores de Constante Dieléctrica a 20°C para algunos

solventes comunes.

Solventes Constante Dieléctrica ()
Benceno 2.3
Tetracloruro de Carbono 2.2
Cloroformo 4.8
Acetona 21.4
Etanol 25.7
Metanol 33.7
Agua 80.4

El calentamiento dieléctrico por microondas ha surgido recientemente como

una herramienta para los quimicos. Inicialmente, la disminucién en los tiempos de
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reacciones quimicas realizadas con microondas fue atribuida a un llamado “efecto
de microondas”. Se ha informado de numerosas reacciones en que la cinética de
la reaccion bajo microondas es similar a aquella en que el calentamiento se
efectia por métodos convencionales; ello sugiere que, en esos casos, la accion de
microondas consiste simplemente en un calentamiento dieléctrico de los
materiales. Sin embargo existen también trabajos que muestran- un notable
aceleramiento de la velocidad de reaccion bajo microondas comparado con los
métodos térmicos cuando se emplean altas temperaturas y otras condiciones
similares*®. Ello implicaria la existencia de un efecto especifico del microondas.

Mediciones de velocidad de reaccion mas detalladas efectuadas recientemente

han establecido que, en general, las reacciones quimicas que se realizan bajo

condiciones de irradiacion con microondas son gobernadas por los mismos
principios fundamentales de la termodinamica y la cinética de las reacciones que
se realizan en condiciones convencionales.

Calentamiento dieléctrico de microondas presenta las siguientes ventajas*’.

1. La entrega de energia microondas a una reaccién quimica que tiene al menos
un componente capaz de acoplarse fuertemente con esa radiacion permite
aumentar las velocidades de calentamiento por sobre la alcanzada por
métodos convencionales.

2. La energia de microondas se entrega al reactor quimico en forma remota y, por
lo tanto, no hay un contacto directo entre la fuente de energia y la reaccién
quimica.

3. Los materiales que se usan como recipientes para las reacciones quimicas no
reaccionan de igual manera que los componentes a reaccionar; por ello se
puede obtener un calentamiento selectivo si se escogen los recipientes de tal
manera que la energia microondas pase a través de ellos y caliente solo los

reactantes.

Cuando metales en polvo son expuestos a microondas se alcanzan

temperaturas muy altas. Esto se ha usado para crear puntos calientes los que,
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como se ha demostrado, aceleran la reaccion de los metales con gases,
solidos inorganicos y sustratos organicos.
4. La interaccion selectiva permite que el uso de microondas sea ideal para
reacciones de aceleramiento quimico bajo condiciones de altas presiones. Con
el uso de aparatos simples basados en plasticos transparentes (e.j. teflon o
vidrio) es posible aumentar la temperatura de reaccioén en un solvente organico
hasta 100°C sobre el punto de ebullicion convencional. Por ejemplo, etanol
tiene un punto de ebullicion normal de 79°C; con un calentamiento dieléctrico
por microondas en un recipiente cerrado permite alcanzar una temperatura de
164°C y una presion de 12 atmosferas. Tan alta temperatura puede doblar la
velocidad de las reacciones estudiadas en estos solventes.
Las ventajas descritas anteriormente han sido ampliamente usadas por los
quimicos en los ultimos 10 afos dando como resultado mas de 300 trabajos que
describen estas aplicaciones. La mayoria de ellos son, sin embargo, trabajos mas

bien empiricos y cualitativos.
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CAPITULO3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 PREPARACION DE SOLUCIONES PRECURSORAS.
3.1.1 HIDROLISIS DE APS.

Se toman 22.8 ml de 3-amino-2-propil-trietoxisiloxano, APS, (0.1 mol)
Aldrich disuelto en 20 ml de acido férmico 0.5M. La solucion de APS se deja en
agitacion por dos horas, después de lo cual se introduce en un bano
termostatizado a una temperatura de 45°C. Se deja en estas condiciones hasta
que volumen disminuya por evaporacion hasta una concentracion final de
aproximadamente 0,7 g de soluto por ml. Esta solucion fue analizada por
cromatografia de exclusion de tamano (Bruker LC 21B con una columna Shodex
OH pack Columna 803); se determiné que ella contenia oligdmeros con un peso
molecular de My~ 800.

3.1.2 PURIFICACION DEL QUITOSANO.

Todas las muestras de quitosano se sometieron al siguiente
procedimiento. Se disuelve quitosano en acido acético 0.2 M y se filtra en frita N°
3; luego se lleva en agitacion continua, a pH 8.5 con 5 ml de hidréxido de amonio
concentrado mas 50 ml de agua destilada. El precipitado se lava repetidas veces
con abundante agua destilada y, finalmente, con acetona; posteriormente es
secado al vacio a temperatura ambiente.

Se trabajé con quitosanos de diferentes origenes, pesos moleculares y
grados de acetilacion, los cuales fueron clasificados de la siguiente manera:
1.- QO1: Quitosano Chileno, *Mw=3.5*10° y DA= 12.5%
2.- QO2: Quitosano Aldrich, *Mw=3.5*10° y DA= 17%
3.- QO3: Quitosano Fluka, *Mr= 70000* y DA= 16.5%
4.- QO4: Quitosano Fluka *Mr= 400000* y DA= 17%
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5.- QO5: Quitosano Fluka *Mr=600000* y DA= 13%
* Solvente utilizado en este trabajo 0.2M AcONa/0.3MacOH.

*Datos del proveedor.
3.1.3 QUITOSANO DISUELTO POR AGITACION MECANICA (A.M.).

Se prepara una solucidon de Quitosano purificado al 1% en acido férmico al

5% y se agita mecanicamente durante 24 horas y luego se filtra (*).
3.1.4 QUITOSANO DISUELTO POR MICROONDAS (M.O).

Se disuelven 0.05 g de quitosano purificado en 5 mi de acido férmico 5% a
través de pulsos sucesivos de microondas (Horno microondas SHARP R-450A de
1.55 kW con frecuencia de 2450 MHz) a maxima potencia, hasta obtener la

disolucién completa del polimero en el solvente y luego se filtra (*).

(*) Las soluciones resultantes obtenidas tanto por agitacion mecanica o por
microondas, se filtran en frita N°1 y N°3; posteriormente con un sistema de
microfiltracidn Millipore con membranas de tamano de poro de 3.0, 0.45 y 0.2 um

eliminando de este modo todo tipo de impurezas y microgeles para la formaciéon

de peliculas.

3.1.5 SOL PRECURSOR DE SIiLICA.

Se toman 22,3 ml (1.88*10™* mol) de tetraetilortosilicato (TEOS) y se
disuelven en 23,5 ml de etanol absoluto. Esta solucién se agrega gota a gota con
agitacion constante sobre una solucion de etanol con acido formico diluidos de
modo de alcanzar una relacion molar global TEOS/Etanol/ H,O/ HCOOH de
1:2:2:0.01. La solucion se deja “madurar” en un tubo abierto de aproximadamente
15 de largo por 2.5 cm, colocado a nivel del liquido contenido en el bafo

termostatizado a 40 °C durante 3 a 4 dias. Esta solucion (sol) contiene
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polisiloxanos (oligdmeros o polimeros) precursores de una red de silica; tal

solucién se almacena tapada y refrigerada.

3.2 CARACTERIZACION DE PRECURSORES.

3.2.1 MEDICION DE VISCOSIDAD.

La medicion de viscosidad se realizé experimentalmente midiendo el tiempo
de flujo de soluciones de quitosano Aldrich, Fluka (Mr=70000), Fluka (Mr= 400000)
y Fluka (Mr=600000) al 1%, preparadas en acido formico 5%. Estas disoluciones
se prepararon por agitacion mecanica o via microondas.

La disolucion via microondas se realiza sometiendo la muestra a pulsos
sucesivos de microondas de 5 a 10 (s) a maxima potencia; esto con intervalos
entre ellos para que la solucion se enfrie, evitando de este modo la ebullicion del
solvente. El procedimiento se realiza hasta la disolucién total del quitosano; ello
ocurre por lo general a los 660 (s).

Las soluciones, preparadas por agitacion o microondas, son filtradas segun
el procedimiento descrito anteriormente para eliminar de ese modo impurezas o
geles sin disolver. El viscosimetro utilizado es del tipo “Falling Ball” (caida de

bola), sumergido en un bafo termostatizado a 25 °C 6 45 °C.

3.2.2 EFECTO DE LA IRRADIACION MICROONDAS SOBRE LA
VISCOSIDAD.

Se prepara una solucion 1% de quitosano Aldrich purificado en acido
férmico disolviendo por aplicacion de microondas (660 s); se mide la viscosidad de
la solucion utilizando un viscosimetro tipo Falling Ball (caida de bola) sumergido

en un bano termostatizado a 25 °C.
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Luego, la solucién anterior es nuevamente sometida a un régimen de pulsos
de microondas por un tiempo total aproximadamente equivalente al tardado en la
disolucion de la misma (660 s), midiéndose nuevamente la viscosidad de esta
solucion. Este procedimiento se repite hasta obtener una viscosidad practicamente
constante.

En forma analoga, se prepara una solucién 1% de quitosano Aldrich en
acido formico disolviéndolo via agitacion mecanica, y se mide la viscosidad de la
misma. Posteriormente, la solucion se somete a un régimen de pulsos de
microondas por un tiempo aproximadamente equivalente al necesario para la
disolucién completa de la muestra via microondas; posteriormente se mide la
viscosidad de la solucidén en un barfio termostatizado a 25 °C. El procedimiento se

repite hasta obtener un valor de viscosidad practicamente constante.

3.2.3 DETERMINACION DE PESO MOLECULAR VISCOSIMETRICO (MV).

La solucion inicial utilizada para la determinaciéon del peso molecular
viscosimétrico se prepara de la siguiente forma:

Se disuelven 0.014 g de quitosano purificado en 10 ml de solucién tampén
CH3COOH 0.1M / NaCl 0.2M. Esta disolucion se llevd a cabo tanto via agitacion
mecanica como via microondas.

Para la disolucion via microondas se someten las muestras a un régimen de
pulsos de microondas, a maxima potencia, con breves lapsos en que se procura
que la solucion se enfrie, evitando de este modo la ebullicion del solvente. Las
soluciones fueron finalmente filtradas utilizando membranas con un tamafo de
poro 0.2 y 0.45 p.

El procedimiento anterior se utilizd en la preparacion de muestras de
quitosanos: Aldrich, Fluka (Mr=70000), Fluka (Mr=400000) y Fluka (Mr=600000).

La medicion de las viscosidades se realizé en un bafo termoregulado a
25°C, utilizando un viscosimetro tipo Ubbelohde.
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3.4 PELICULAS HIBRIDAS.
341 PREPARACION DE PELICULAS HiBRIDAS.

Se trabajé principalmente con quitosano Chileno (QO1) y quitosano Aldrich
(Q02). En ambos casos se prepararon soluciones de Quitosano (QO) con APS
prehidrolizado (pAPS) o con TEOS prehidrolizado (sol de silica) en varias
relaciones molares de los componentes. Por medio de un estudio sistematico,
variando la proporcién relativa del QO, pAPS y de TEOS se buscé determinar los
rangos de la relacién entre el componente organico e inorganico optimo para la
formacion de peliculas con flexibilidad y robustez adecuadas. Este varia entre las
relaciones molares QO/pAPS de 0.6:1; 1:1y 1:0.6.

Para preparar las soluciones se partié de 10 ml de quitosano (QO) al 1%
(6.18 x 10" moles), éstos se les adicionan lentamente volimenes de pAPS
prehidrolizado (9.6 x 10* moles) en cantidades adecuadas para obtener las
relaciones molares deseadas (Tabla 3.1). De igual manera se trabajé para las
relaciones QO:TEOS (Tabla 3.2).

Tabla 3.1. Relaciones molares existentes entre el quitosano y el pAPS.

Relacion Molar | Volumen moles Volumen moles
QO : pAPS QO (ml) Qo0 PAPS (ml) pAPS

0.6:1 10 6.18*10™ 0.14 9.6*10™

1:1 10 6.18*10™ 0.09 6.2*10™

1:0.6 10 6.18*10% |  0.05 3.7*10™*
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Tabla 3.2. Relaciones molares existentes entre el quitosano y el TEOS.

Relacion Molar Volumen SiO;
] Volumen QO (ml)
QO : SiO, (ml)
0.6:1 10 0.62
1:1 10 0.37
1:0.6 10 0.22

Todas las soluciones fueron homogenizadas con agitacion constante por
aproximadamente 24 horas. Las peliculas se preparan por el método “gel casting”
(Fig. 3.1) sobre un soporte de polipropileno; se trabaja al aire y, eventualmente,
bajo ventilacion forzada, permitiendo de este modo, la evaporacion del solvente a
temperatura ambiente y su posterior secado. L.a concentracion y la cantidad de la
solucion utilizada determinan el espesor de la pelicula.

Las peliculas se dejan secar a temperatura y puedan ser facilmente
desprendidas del soporte.

Evaporacion del solvente

R Formacion de pelicula

Vaciado de solucion & R
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3.4.2 FORMACION DE PELICULAS HIiBRIDAS CON SALES DE LITIO.

Se estudio sistematicamente la adicion de proporciones crecientes de sales
de litio a peliculas hibridas QO/pAPS 6 QO/TEOS de distintas composiciones. Se
determind el limite maximo de incorporacion homogénea para cada una de las
sales investigadas; LiClQ4, LiBF4, LiO3SCF;, LiCl. La Tabla 3.3 indica las
proporciones utilizadas para el caso de peliculas con la relacion molar QO/pAPS
0.6:1 a modo de ejemplo. La sal una vez disuelta en alcohol absoluto es
introducida en la mezcla; la solucion se trabaja bajo las condiciones ya descritas

para la preparacion de peliculas hibridas.

Tabla 3.3. Volimenes de incorporacion de sales de litio a peliculas hibridas.

B Molar Volumen Volumen I‘_’gg'g%" Volumen
QO : pAPS : Li* LiClO4 (ml)  LiCl (mli) (rr?l) % LiBF4 (ml)
0.6:1:0.1 0.094 0.47 0.4 0.2
0.6:1:0.3 0.28 1.40 1.1 0.6
0.6:1:0.5 0.47 2.35 1.8 0.9
0.6:1.0.8 0.75 3.75 2.9 1.5
0.6:1:1 0.94 4.70 3.7 1.9

Se comparé la morfologia en las peliculas obtenidas con el quitosano
disuelto con agitacién mecanica o via microondas y su capacidad de incorporacion
homogénea de sales de litio (LICF3S0O;, LICl y LiCIO4) para diversas relaciones
QO2/pAPS. '

3.4.3 FORMACION DEL COMPLEJO pAPS:Li".

El producto fue obtenido al mezclar la solucion de 3-amino-2-propil-
trietoxisiloxano hidrolizado (pAPS) con LiCIOs en etanol absoluto y posterior
evaporacion lenta del solvente a temperatura ambiente. En este experimento se

utilizaron las relaciones estequiométricas pAPS:Li* indicadas en la Tabla 3.4
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Después de aproximadamente dos semanas de evaporacion al aire se logré

obtener pequenios cristales.

Tabla 3.4. Relaciones estequiométricas de pAPS/Li".

Relacion Molar Volumen Volumen Volumen

PAPS: Li* PAPS (mi) LiCIO4 1M (ml)  Etanol (ml)
1:0.3 0.1 2.8 40
1:0.5 0.1 4.7 40
1:0.8 0.1 6.5 40

El analisis elemental del compuesto pAPS/Li" se indica en la tabla 3.5.

Tabla 3.5. Andlisis Elemental de pAPS/Li" para una relacion molar 1:0.5.

Relacion Molar Analisis Elemental (%) Analisis Elemental (%)
pAPS: Li* Experimental Tedrico
¢ 3.2 C 187
1:0.5 H 4.037 H 5.1
N 0.357 N 0.53

3.44 PELICULAS DE QO: POE: pAPS : LiClO,.

Se estudio la incorporacion de polioxido de etileno Aldrich (POE) de peso
molecular Mw=4.0*10° en las peliculas hibridas QO1/pAPS. Se consideré un
rango relativamente amplio de relaciones estequiométricas entre los componentes
para la formacion de las peliculas que se incluyen en la tabla 3.6.

Se preparo una solucion al 1% de POE disuelto en agua; tanto el QO1
como el APS fueron preparados de la forma descrita anteriormente. Se us6 una

solucion de perclorato de litio anhidro (Merck) 1M disuelto en etanol absoluto como
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patrén de dilucién. Se prepararon soluciones en las relaciones molares deseadas
con un rango de concentracion de POE (22a0.5M), Q0 (1.5a0M)y pAPS (0.9
a 0 M) y, después, se afiadio la sal para alcanzar una concentracion total de 0.2M
en todos los casos (Tabla 3.6). La solucion final se agité por 24 h a temperatura
ambiente y filtr6 usando fritas N°1 y N°3; finalmente, se microfiltrd, usando
membranas con tamafo de poro de 3.0, 0.45 y 0.2 p, eliminando de este modo
todo tipo de impurezas y microgeles. Se prepararon peliculas de 0.07 a 1.5 mm de
espesor por el método “gel casting” y se dejé evaporar el solvente a temperatura
ambiente.

A modo comparativo se hicieron pruebas sustituyendo el pAPS por el TEOS

-en los sistemas que mostraban los mejores resultados (Tabla 3.7).

Tabla 3.6. Relaciones molares de los componentes en

peliculas hibridas QO1 : POE : pAPS.

Quitosano
POE PAPS
Q01
1 0.5 0.6
1 0.5 0.3
1 0.5 0
0 0.5 0.6
0 0.5 0
1 0.65 0
1 1.4 0.7
0.4 2.2 0
0.4 0.6 0.4
0.4 0.6 0.1
0.4 0.8 0.1
0.7 1.6 0
0.6 0.5 0.1
0.3 1.5 0.7
0.2 1.5 0.4
0.7 1.5 0.1
0.3 1 0.9
1.5 0.7 0.2
1 0.6 0.4
0.3 2 0.7

0.2 22 0.2
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Tabla 3.7. Relaciones molares de peliculas
hibridas QO1 : POE : TEOS.

Quitosano
Q01 POE TEOS
0.5 1 0.6
0.5 1 0.2
05 1 0.4
0 1 0.6
0.5 0 0.6

TECNICAS EMPLEADAS PARA LA CARACTERIZACION DE
PELICULAS HIiBRIDAS.

ESPECTROSCOPIA DE INFRAROJO.
FT- IR Perkin Elmer 2000. Las medidas se tomaron directamente sobre las

peliculas.

MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO (SEM).
Philips modelo EM 300, se uso aluminio como soporte para la muestra, ya

antes recubierta con una capa de oro.

ESPECTROMETRO DE RESONANCIA MAGNETICA (RMN).
Espectrofotometro Bruker AMX — 300.

DIFRACCION DE RAYOS X. -
Los diagramas de difraccion de rayos-X se obtienen en un difractometro
Siemens D-500 con radiacion Cu-Koa y monocromador de grafito de 1.5418

A. Se utilizaron portamuestras convencionales.
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ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL Y TERMICOGRAVIMETRIA.

Los andlisis se realizaron simultdneamente en un analizador DSC/TGA,
STAB25, Polymer Laboratories y en TG/ATD NETZSCH STA 409 con
registro de temperatura. Las muestras se calientan en atmosfera de argon
y en crisoles de Al y alimina, respectivamente. La velocidad de
calentamiento fue de 10 °C/min_, el rango de temperatura de trabajo desde
ambiente hasta 600 °C.

MICOSCOPIA DIFERENCIAL CON CONTRASTE DE FASES (VEC-DIC).
Aiovert 135 equipado con camara de video Sony CCd (Modelo DXC-1).

ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA COMPLEJA (EIS).

Se uso un rango de frecuencia de 10* a 0.1 Hz, con una amplitud de onda
de 0.05 V y 15 puntos por década. Las peliculas fueron doradas con un
espesor de 500 A.

DETERMINACION GRADO DE ACETILACION (DA).

Las muestras se prepararon disolviendo aproximadamente 0.010 g de

quitosano purificado, en 1 ml de agua deuterada (D;0), en presencia de gotas de

acido clorhidrico concentrado. La solucion se mantiene en agitacion continua

hasta disolucién total.

Las soluciones anteriores fueron congeladas con nitrégeno liquido durante

25 (min) para luego liofilizarlas hasta sequedad por 3 horas; transcurrido este

tiempo, las muestras son solubilizadas en 1 ml de D,O durante 1 hora. Después,

las muestras son nuevamente liofilizadas hasta sequedad por 24 horas.

Los valores de DA son determinados por 'H RMN; para ésto las muestras

anteriores son solubilizadas una vez mas en 1 ml de D,O°.



49

3.7 DEACETILACION DE QUITOSANO ALDRICH.

Se disolvio 1.5 (g) de quitosano Aldrich purificado en 80 (ml) de agua con
0.6 (ml) de acido acético glacial. Esta soluciéon se agregé a una solucién que
contiene 8 (g) de hidréxido de sodio y 0.2 (g) de NaBH; en 32 (ml) de agua. La
suspension resultante se agité a 100 °C bajo atmésfera de nitrégeno. Se controlo
el tiempo de reaccién hasta obtener el grado de deacetilacion deseado (12%). La
muestra final se lavd hasta neutralidad con agua y etanol absoluto; luego se seco

el producto a vacio a 25 °C. El grado de deacetilacion se determind por NMR®".
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CAPITULO 4 FORMACION Y CARACTERIZACION DE ESPECIES
PRECURSORAS

41 FORMACION DEL SOL INORGANICO.

Mezclas de quitosano-pAPS forman peliculas altamente flexibles y con un
alto grado de transparencia, superior a la que tiene una pelicula de quitosano solo.
La diferencia surge de la adicién de un polimero inorganico (pAPS) que, por si
solo, no es capaz de formar peliculas estables mecanicamente, porque originan
vidrios muy quebradizos y sin consistencia. Esa transparencia indica que hay una
buena compatibilidad entre los componentes organico e inorganico, lo que sugiere
que existe una combinacion a un nivel intimo entre ellos.

Ya se ha informado la existencia de una combinacion del quitosano con
una red de silice obtenida por la hidrdlisis del tetraetoxisilano (TEOS) por un
proceso sol-gel®. En este trabajo se encontré que existe una diferencia
significativa entre las redes generadas a partir de ambos precursores, APS y
TEOS. Esta diferencia proviene de la estructura de los precursores, lo cual
repercute en las propiedades de la red de silice obtenida en la etapa de pre-
hidrolisis; ello también origina diferencias en la solubilidad de las peliculas
obtenidas.

Se podria esperar que precursores obtenidos desde la hidrélisis de pAPS
tengan una estructura similar a los obtenidos por la hidrélisis del TEOS®. Sin
embargo, como se observa en la figura 4.1 la diferencia surge por la presencia del
grupo propil-amino unido al étomd de silicio en el pAPS. Este grupo afecta una
eventual reaccion de policondensacion entre grupos M-OR y M-OH para generar
una red tridimensional del polimero inorganico. Este impedimento no lo presentan
los oligdmeros de siloxanos derivados del TEOS.
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Figura 4.1. Soles de siloxano. a) pAPS; b) TEOS.
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En la primera etapa del proceso sol-gel, una vez que se han formado
cadenas precursoras lineales o ligeramente ramificadas, la hidrdlisis de grupos
alcoxido laterales permite la formacion de enlaces cruzados entre las cadenas
para generar la estructura tridimensional capaz de generar un gel. En el caso de
cadenas de pAPS, la interaccion mas favorecida es del tipo acido/base entre un
grupo amino de una cadena con el grupo silanol (Si-OH) de otra para formar un
enlace de hidrogeno (fig. 4.2a). La formacién de estos enlaces intermoleculares
impide la reaccién de los grupos silanol de una cadena con grupos etoxido de
otras cadenas. Entonces, la interaccion intercadenas es a través de un enlace de
hidrogeno; se trata en este caso de un entrecruzamiento reversible. Ademas, si
consideramos que la distribucion de los grupos R-NH; es espacialmente aleatoria
(ello porque la cadena del siloxano se produce a traves de la union de tetraedros
con vertices compartidos), se produce un impedimento estérico importante que
impide en cierta extension las reacciones de condensacion intermoleculares con
un alargamiento y entrecruzamiento covalente de cadenas de pAPS aun
existiendo grupos silanol libres. Sin embargo, una interaccibn analoga entre
cadenas de TEOS conduce a un entrecruzamiento irreversible como se ilustra en
la figura 4.2b.

ood],  [w-o-sl,

R
P e -ROH (g
of i P
| : 1—O I
[—§i—0—g—] : i
a) pAPS b) TEOS

Figura 4.2 Esquema de interaccion de las especies precursores.
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La secuencia de las reacciones de hidrdlisis y condensacion que ocurre en

el proceso sol-gel del APS se puede representar por las siguientes ecuaciones:

Si(OE)5(CsH,NH,)+H,0 —> Si(OEt),(C;H;NH,)(OH)+ EtOH

Si(OE),(C3H;NH,)(OH) + Si(OEt);(C3H;NH,) —

(OE1),(C3H;NH,)Si -O- (OEt);(CsH;NH,)+ (EtOH), etc

Comprobamos que la viscosidad de este polimero se mantenia
practicamente constante en el tiempo con una diferencia minima respecto a la
viscosidad inicial. El aumento aparente observado en la viscosidad se deberia solo
al aumento en la concentracion del polimero con el envejecimiento de la solucion y
evaporacion parcial del solvente. Con un posterior andlisis de peso molecular por
Cromatografia de Exclusion de tamafio se determind que poseia un peso
molecular de aproximadamente 800. Sin embargo, estos oligdmeros son capaces
de generar geles y peliculas en una forma similar a los siloxanos obtenidos de la
hidrélisis del TEOS, pero la naturaleza de ambos tipos de agregados es
completamente diferente. Los geles y las peliculas de pAPS son completamente
solubles en agua a diferencia de siloxanos obtenidos a partir de TEOS, revelando
que la formacion de la red en el APS es a partir de pequefios blogues unidos por
enlaces puente de hidrégeno entre ellos, y no por enlaces covalentes Si-O-Si
como en siloxanos provenientes de TEOS.

La naturaleza de gel reversible del pAPS no ha sido discutida en la literatura
hasta hoy y puede resultar de gran interés p. ej. como matriz extraible para la
formacion de polimeros organicos con morfologia controlada a partir de hibridos.

De acuerdo a la discusion anterior, el pAPS parece ser una buena opcion
para formar peliculas hibridas con el quitosano; principalmente porque es un
oligdmero pequefio que permite un acomodo facil para interaccionar intimamente
con el quitosano, ademas de ofrecer un grupo amino disponible para ser usado

como una potencial funcionalidad.
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4.21 COMPORTAMIENTO EN SOLUCION.
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A través de la comparacién de resultados de pruebas experimentales se

establecidé que quitosanos de distintos origenes presentan comportamientos muy

diferentes,

lo que se atribuye principalmente a diferencias en sus pesos

moleculares y su grado de acetilacion®®. Por ello fue preciso caracterizar los tipos

de quitosano utilizados. Los resultados obtenidos se resumen en las siguientes

tablas.

Tabla 4.1. Caracterizacion de los Quitosanos.

Quitosanos Grado de o Pesos
o [n]” mi/g
(QO) acetilacion (%) Moleculares

Chil
ey 12.5 630 | *Mv= 120.000 |"Mv=1.1*10°
Austral Ltda.)

Aldrich (Q02) 17 837 “Mv= 175.000 |"Mv=1.0*10°
Fluka (QO3) 16.5 222 *Mv= 33.000 |Mr= 70.000
Fluka (QO4) 17 111 Mr= 400.000
Fluka (QO5) 13 180 Mr= 600.000

Mv= Peso molecular por viscosimetria capilar.

Mr= Peso molecular por viscosimetro rotatorio (datos del proveedor).
*Obtenido en 0.2 M AcONa/0.3 M AcOH como solvente.
®Obtenido en 0.2 M NaCl /0.1 M AcOH como solvente.
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Tabla 4.2. Caracterizacion de quitosano por dispersién de luz combinado con GPC.

Quitosanos Peso o N
Polidispersidad M, b 5
(QO) Molecular » | L(A) |Rg (A)
" Mw/Mn (g/mol-A)
Mw (g/mol) ‘
Chileno (QO1) 3.5*10° 17.8 32.28 10843 425
Aldrich (Q02) | 3.5*10° 12.6 32.65 10720 | 423

M, = Masa de unidad monomérica por unidad de longitud.
L= Longitud de contorno de la molécula.

Rg=Radio de giro.

*Obtenido en 0.2 M AcONa/0.3 M AcOH como solvente.

La técnica para la caracterizacion de quitosanos (QO) mayormente utilizada
en este trabajo fue la viscosimetria, tanto por la simplicidad de la medida asi como
por la buena correlacion viscosidad-peso molecular que entrega sus resultados.
Sin embargo, las teorias hidrodinamicas desarrolladas hasta el momento permiten
relacionar sélo parcialmente la viscosidad de la solucién con el peso molecular del
polimero. El problema radica en la dificultad de definir exactamente la forma
geomeétrica de los polimeros en solucién; por ello es necesario recurrir a métodos
empiricos en las determinaciones experimentales de pesos moleculares. Un
meétodo ampliamente utilizado es el de viscosimetria capilar en que se determina
la viscosidad intrinsica [n] de un polimero a partir de la extrapolacién de medidas
de viscosidad de soluciones a distintas concentraciones®,

Un factor importante a considerar en la determinacion de la viscosidad
intrinseca de un polimero en solucién, es la dependencia de la viscosidad del
solvente utilizado, asi como asi como también lo es la temperatura. Para un
solvente dado, a una temperatura dada, [n] del polimero aumenta con el peso

molecular de [a muestra.




56

La correlacion empirica entre viscosidad intrinseca y peso molecular para
polimeros lineales, se expresa a través de la ecuacion de Mark-Houwink-

Sakurada:

mj = KM°

donde, K y a son las constantes de Mark - Houwink que dependen de la
naturaleza del polimero, del solvente utilizado, asi como de la temperatura.

Los valores de estas constantes se obtienen a partir de la determinacion de
pesos moleculares de fracciones monodispersas del polimero utilizando métodos
absolutos, tales como la cromatografia de exclusiéon molecular (GPC) o dispersion
de luz. La confrontacion de los pesos moleculares de esas fracciones con las
viscosidades experimentales permite determinar los valores de K y a. Estos
valores tienen validez, sin embargo, solo en los solventes en que se determinaron -
las viscosidades de las muestras patron. En la tabla 4.3 se muestran algunos

valores de Ky a descritos en literatura para soluciones de quitosano.

Tabla 4.3. Constantes de Mark-Houwink para soluciones de Quitosano.

Solvente T[°C] | %DA K [-V/g] a
0.3 M CH;COOH /0.2 M CH;COONa 11 0.076 0.76%
0.1M CH;COOH / 0.2 M NaCl 25 20 1.81x 103 0.93%
0.2 M CH,COOH /0.1M NaCl/4 M urea| - . 8.93 x 107 0.71
0.167 M CH;COOH / 0.47 M NaCl 25 0-10 111.5 0.147
2% CH;COOH /0.1 M CH;COONa 25 | 12-18 1.38 x 102 0.85
0.2 M CH;COOH /0.1 MCH;COONa { 30 16 1.424 x 10 0.96




57

En la actualidad existen muchos trabajos en los que se informan valores de
constantes K y a para el sistema especifico quitosano-solvente. Sin embargo,
existe también una gran controversia entre ellos. Como ya se ha sefalado, la
eleccion del solvente es muy importante. Si el solvente tiene una ailta interaccion
con el polimero evita la formacion de agregados cuya presencia lleva a
sobreestimar los valores tanto de la viscosidad como del peso molecular
viscosimeétrico.

En este trabajo se determiné el peso molecular viscosimétrico de soluciones
de quitosano. Para ello se utilizaron dos tipos de solventes: 0.3 M CH3;COOH / 0.2
M CH3;COONa y 0.1 M CH3COOH / 0.2 M NaCl, ambos a una temperatura de
25°C. El primer sistema fue propuesto por Rinaudo® y el segundo por Robert®.
Ambos son internacionalmente aceptados para la determinacion de pesos
moleculares de quitosano a pesar que los resultados que se obtienen sueles ser
muy diferentes. Nosotros comprobamos que para una misma muestra, medida en
los dos solventes, hay una diferencia en el peso molecular de casi un orden de
magnitud, siendo los valores de pesos moleculares en el sistema propuesto por
Robert mayores que aquellos obtenidos de acuerdo a Rinaudo (Tabla 4.1). Ello
nos hace pensar que el solvente usado en el primer caso (Robert) no tiene tan
buenas propiedades termodinamicas como el solvente usado por Rinaudo. En el
solvente usado por Robert la muestra no se encontraria completamente disuelta
quedando microgeles que afectan los valores finales de viscosidad dando valores
sobrestimados de peso molecular. Nosotros utilizamos finalmente el solvente
recomendado por Rinaudo (0.3 M AcOH + 0.2 M AcONa) para todas las medidas
hechas al quitosano.

En la Tabla 4.2 se muestran los resultados obtenidos en la caracterizacion
macromolecular de solucién de quitosano chileno y Aldrich mediante el meétodo de
dispersion de luz combinado con cromatografia de exclusion molecular
(HPLC/GPC). Se puede observar que ambos tipos de quitosano, no solo tienen el
mismo peso molecular promedio (Mw), sino que, ademas, los parametros
conformacionales en solucion son muy similares, difiriendo solo en alguna medida

los valores de polidispersidad. Sin embargo, la tabla 4.1 muestra que ambos tipos
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de QO difieren en su grado de deacetilacion asi como en su peso molecular
viscosimétrico. Sin embargo, ambos mantienen el orden de magnitud de los
valores. Naturalmente el QO2 que presenta un mayor grado de acetilacion (17%)
entrega también un mayor valor de peso molecular viscosimétrico (Mv) debido a la
mayor rigidez de su estructura; mientras que el QO1 muestra una menor
viscosidad debido a una menor posibilidad de asociacién intermolecular (menor

rigidez) esperandose que presente y por consiguiente un mayor ovillamiento.

4.2.2 ESTRUCTURA DEL QUITOSANO.

La caracterizacion mediante DRX, FT-IR y DSC/TGA hechas a peliculas de
quitosano de diferente procedencia, ha mostrado que éstas se comportan de
manera similar; por ello, los espectros presentados aqui se consideran como
informacién general independiente del peso molecular, del grado de deacetilacion,
asi como de la procedencia del quitosano. Estos “patrones” de caracterizacion
fueron obtenidos con peliculas de quitosano Chileno y son los que se usaran como
referencia para analizar transformaciones que puedan sufrir las peliculas hibridas
cualquiera sea el origen del quitosano usado en su preparacion.

El estudio de la estructura cristalina del quitosano se basa en el
conocimiento que se tiene de la estructura de la quitina; ello por cuanto lo que
normalmente se denomina quitosano, es en realidad, quitina con distintos grados
de deacetilacion. Estos estudios han sido realizados por varios autores®”’, usando
principalmente espectroscopia FT-IR y difraccion de rayos-X. Ellos han encontrado
que existen principalmente dos clases de estructuras cristalinas conocidas
respectivamente como 3 y a-quitosano. La forma p tiene un grado de orden menor

gue la forma a-quitosano (Capitulo 2).
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4.2.2.1 ANALISIS FT-IR.

La conversion de B en a-quitosano ocurre por un rearreglo de los enlaces
de hidrégeno intermoleculares entre cadenas antiparalelas. Esta conversion puede
ser detectada observando algunas bandas caracteristicas en el espectro FT-IR®.
La forma pB-quitosano muestra una banda a 1580 cm™, un doblete en 1380 y 1350
cm™ y una banda a 760 cm™. La forma a-quitosano, presenta un doblete en 1580
y 1670 cm™', una banda a 1380 cm™ y un corrimiento de la banda ubicada a los
760 cm ' hacia los 800 cm™. No es detectada la absorcion a 1350 cm™.

Las bandas asignadas a 1350 y 1380 cm™ surgen de vibraciones de
estiramiento del grupo metil presente en el grupo acetamido (R-NHCOCH;)
residual (12%), que esta alli debido a la deacetilaciéon incompleta de la quitina (Fig.
4.3). La banda a 1350 cm™, asignada como se dijo a vibraciones del grupo amido-
CH,, esta fuertemente influenciada por sus grupos vecinos, especialmente cuando
su grado de libertad se ve influenciado por interacciones intermoleculares via
puente de hidrégeno entre cadenas vecinas del quitosano. Asi, en muestras de
quitosano con un alto grado de cristalinidad (forma-a), esta banda practicamente

desaparece.
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Figura 4.3. FT-IR de una pelicula de quitosano.

La estructura a-quitina presenta los enlaces enlace O-H'--O, entre (C3---O) y
(Cs--O) de las dos unidades glucosaminas enlazadas; este enlace de puente de
hidrégeno es caracteristico de un cuerpo rigido y su largo es 2.60 A; el angulo
C¥—0*0° es 109.5° existen enlaces N-H--O entre dos cadenas antiparalelas a
través de los atomos de nitrégeno del grupo amino de una de las unidades y el
oxigeno perteneciente al alcohol secundario a lo largo del eje-b, originando ésto
laminas constituidas por cadenas paralelas al plano bc. El grupo alcohdlico
primario de una cadena forma un enlace de hidrégeno intramolecular con el grupo
carbonilo del residuo vecino O°~H---O”". Las cadenas dentro de una lamina estan
dispuestas en forma paralela, mientras que laminas adyacentes estan dispuestas
en forma antiparalela®®. Los enlaces de hidrégeno entre laminas son las

responsables de la resistencia de la a-quitina a hincharse en agua (Fig. 4.4).
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Cmigeno

O0®

Carbono

Figura 4.4. Estructura compacta del quitosano (a-quitosano) proyectada a lo largo del eje

a. Los valores de distancia de enlaces puente de hidrégeno esta dada en A.
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4.2.2.2 ANALISIS TERMICO SIMULTANEO (DSC/TGA).
TG/% A/AL
100
DSC
a0
TGA
':I N ] /|
150 330 550

Temperatura (°C)

Figura 4.5. Espectro DSC/TGA de una pelicula de quitosano.

A partir del comportamiento térmico de peliculas de quitosano se puede
obtener informacioén a cerca de su estabilidad térmica. La figura 4.5 muestra un
diagrama DSC de una pelicula de quitosano. Aqui se muestra que esta pelicula
tiene una temperatura de descomposicion termica (Td) de 300°C. Debido a que el
quitosano presenta generalmente un esqueleto semi-rigido, no muestra una

transicion vitrea antes de la descomposicion™.
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4.2.2.3 DIFRACCION DE RAYOS-X.

23
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Figura 4.6. Difraccion de rayos-X de una pelicula de quitosano.

El tipo de estructura cristalina que presentan las peliculas de quitosano
muestra diferencias marcadas en la posicion e intensidad de los maximos de los
patrones de difraccion de rayos-X°. Difractogramas de las formas B-quitosano
muestran un maximo muy ancho en la regién de comprendida entre 20=25° y 30°;
este comportamiento es tipico de una forma amorfa donde casi no hay presencia
de zonas cristalinas (Fig. 4.6). La forma a-quitosano muestra maximos definidos,
los cuales se ubican en 20=9°, 20°, 38° y 35°.

Estos datos de caracterizacion macromolecular fueron los que permitieron
analizar comparativamente los resultados obtenidos con las peliculas hibridas
preparadas con el quitosano Aldrich en relacién al chileno y, asi, evaluar el efecto
de la adicidon de sales de litio sobre la morfologia de estas peliculas come un factor

de ordenamiento morfologico.
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4.3 DISOLUCION DE QUITOSANO ASISTIDO POR MICROONDAS

431 INFLUENCIA DE MICROONDAS SOBRE SOLUCIONES DE
QUITOSANO.

Para este estudio se caracterizaron adecuadamente los diferentes tipos de
quitosano utilizados. Los resultados se encuentran en la tabla 4.4. En la figura 4.7
sé graficd los pesos moleculares de los diferentes tipos de quitosanos segun
fueran disueltos por agitacion mecanica o via microondas.

Los valores obtenidos para las soluciones de quitosano Fluka muestran una
notable diferencia con los valores de peso molecular rotulados por el proveedor.
Se encontré que el quitosano de menor peso molecular utilizado fue, segun
nuestra medicion, el rotulado como 400000 y no el de 70000. Para quitosano
rotulado 400000 la determinacion mediante viscosimetria (viscosimetro capilar tipo
Ubbelohde) entregd un valor de peso molecular viscosimétrico (Mv) que alcanza
solo 180000 o 95500 segun fuera disuelto via agitacion mecanica o via
microondas. Ademas, la determinacion del quitosano rotulado 70000 entrego un
peso molecular de 285000 o 206000, segun fuera disuelto via agitacion mecanica
0 via microondas presentando valores considerablemente mayores que el
nominal.

En el caso del quitosano Fluka rotulado 600000 se encontré que existe una
gran diferencia entre los valores de peso molecular que se obtuvieron segun fuera
el método de disolucion empleado. Asi, si la muestra es disuelta via agitacion
mecanica, el valor de Mv determinado (903000) es casi el triple que el valor que se
obtiene si esta es disuelta via microondas (263000). Las grandes diferencias con
los valores entregados por el proveedor se pueden deber a que éste determina los
pesos moleculares utilizado la viscosidad de soluciones obtenidas con
viscosimetro rotatorio (Mr) en el que intervienen fuerzas viscoelasticas que oponen
una contrafuerza de restitucion elastica al movimiento del rotor y que dependen de
otros factores de asociacion macromolecular™®. De hecho, las determinaciones

viscosimetricas efectuadas en este trabajo mediante el método de caida de bola,
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en que también se producen fuerzas de oposicion viscoelasticas, muestran que el
orden correlativo de las viscosidades de las muestras coincide con el orden de los

pesos moleculares entregados por Fiuka (tablas 4.5 y 4.6; figuras 4.8 y 4.9).

Tabla 4.4. Determinacion peso molecular (Mv) en viscosimetro tipo

Ubbelohde a 25°C.
Tipo de disolucion
Quitosano S— -
Agitacion Mecanica Micieondas
Aldrich 1.200.000 1.250.000
Fluka Mr=70000 285.000 206.000
Fluka Mr=400000 180.000 95.500
Fluka Mr=600000 903.000 263.000

Solvente: CH,COOH 0.1M / NaCl 0.2M
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Figura 4.7. Expresion grafica de las diferencias observadas en la determinacion de
pesos moleculares del quitosano disuelto mediante agitacion mecanica o
microondas.



Tabla 4.5. Viscosidad de soluciones de QO por el método Caida de Bola
(“Falling Ball™) a 25°C.

Tipo de disolucion

Quitosano(QO) Agitacion Mecanica Microondas
nicpl nicpi
Aldrich 372 179
Fluka Mr=70000 70 70
Fluka Mr=400000 111 23
Fluka Mr=600000 180 40

Solvente: Acido Formico 5%.
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Figura 4.8. Expresion grafica de las diferencias observadas en la viscosidad relativa

(Falling Ball) a 25°C del quitosano disuelto mediante agitacion
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Tabla 4.6. Viscosidad de soluciones de QO por el método de Caida de Bola
(“Falling Ball™) a 45°C.

Tipo de disolucién
Quitosano(QO) Agitacion Mecanica Microondas
nicp] nlcp]
Aldrich 1563.15 827
Fluka Mr=70000 3.97 418
Fluka Mr=400000 54 06 13.48
Fluka Mr=600000 85.99 21.32
Solvente: Acido Formico 5%
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Figura 4.9. Expresion grafica de las diferencias observadas en la viscosidad relativa
(Falling Ball) a 45°C del quitosano disuelto mediante agitacion

mecanica o0 microondas.
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4.3.2 DISOLUCION DE QUITOSANO ASISTIDO POR MICROONDAS.

En el punto anterior se hace mencion a las grandes diferencias observadas
entre los pesos moleculares viscosimétricos determinados en algunas muestras
idénticas de quitosano disueltas mediante agitacion mecanica o bien con ayuda de
microondas (Fluka M;=400000 y Fluka M,=600000). Sin embargo, con otros tipos
de quitosano la diferencia es poco relevante (Aldrich y Fluka M,=70000, tabla 4.4).
Resulta dificil pensar que la radiacién de microondas produzca una degradacion
intensa con acortamiento de las cadenas macromoleculares en algunas muestras
y no en otras; por ello se puede pensar que el efecto observado sobre un tipo de
quitosano en particular, se deberia principalmente a diferencias en la forma de
asociacion preexistente de las macromoléculas en su estado “solido”. Este tipo o
grado de asociacion puede perdurar, al menos parcialmente en solucién, como
seria el caso de disolucion mediante agitacion mecanica, pero que es alterada
mas 0 menos significativamente por la aplicacién de microondas; esto debido,
probablemente, a la ruptura de enlaces de hidrégeno inter e intramoleculares
presentes en el polimero y que llevaria a una asociacion diferente.

Es conocido el hecho que existen varias formas de asociacion del
quitosano®. Segun Salmon and S. Hudson, estas asociaciones pueden llegar hasta
ser de a 4 pares, 0 sea 8 cadenas, por unidad. Otro aspecto conformacional que
debe tenerse presente al analizar cambios tan grandes de viscosidad en polimeros
analogos es el conocido hecho que macromoléculas ovilladas en forma esférica
originan soluciones con viscosidades bajas y casi independientes del peso
molecular. Cualquier rearreglo o interconversion puede verse favorecido por la
accion de microondas si éstas promueven la ruptura de enlaces de hidrogeno inter

o intramoleculares como parece suceder.
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4.3.3 EVOLUCION DE LA VISCOSIDAD CON RADIACION DE MICROONDAS.

Ademas de observarse mucho menor viscosidad en soluciones de
quitosano Aldrich preparadas via microondas respecto a similares preparadas
utilizando agitacion mecanica (tablas 4.5 y 4.6), la viscosidad de ambos sistemas
una vez disueltos continua disminuyendo con la aplicacion de pulsos sucesivos de
microondas hasta llegar a un valor de viscosidad constante (aparentemente
corresponde a un sistema en equilibrio). Estos pasos se estudiaron registrando los
cambios de viscosidad que presentaba la solucion de QO2 con la aplicacion de
microondas. Se utilizd para ello el método de caida de bola debido a su rapidez y
simplicidad experimental. Para evitar perdidas significativas por calentamiento y
evaporacion de solvente, se aplicaron pulsos de microondas acumulando el
tiempo de irradiacion hasta un total de 9.900 (s) (tabla 4.7).

En la figura 4.10 se muestra la evolucion de la viscosidad a partir de una
solucion obtenida disolviendo el quitosano con asistencia de microondas asi como
también los resultados de un experimento similar pero a partir de una solucion
preparada por agitacién mecanica; por ello, el valor de viscosidad inicial en este
Ultimo caso es considerablemente mas alto. En ambos casos los resultados

graficados corresponden a dos series de experimentos.
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Tabla 4.7. Viscosidad de soluciones de quitosano Aldrich (QO2) preparados por

agitacion mecanica o microondas a 25 °C.

Solucion preparada por microondas

Solucién preparada por agitacion

mecanica
r;;?g?gndé) Viscosidad (cp) r:;?:::?gnd(i,) Viscosidad (cp)

660 198 0 345
1320 166 660 307
1920 150 1320 202
2640 129 1920 183
3300 125 2640 157
3960 120 3300 137
4620 112 3960 134
5280 106 4620 126
5940 100 5280 120
6600 99 5940 113
7260 84 6600 108
7920 74 7260 89
8580 55 7920 78
9240 50 8580 71
9900 43 9240 63
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Figura 4.10. Expresion grafica de la evolucion de la viscosidad del quitosano con la
aplicacion sucesiva de pulsos de microondas (9.900 s) disuelto

mediante agitacion mecanica 0 microondas.

Smidred y col. han establecido® que la rigidez de las cadenas de quitosano
depende, como es de esperar, de su grado de asociacion con otras cadenas. Por
ello, la viscosidad de una solucion se relaciona con el grado de esta asociacion, o
cual depende, a su vez, del grado de acetilacién de una muestra de quitosano en
particular. Estos autores discuten la viscosidad de las soluciones en funcién del
mayor o menor ovillamiento de las cadenas macromoleculares basadas en su
rigidez. Por otra parte, Salmon y col. han determinado® que el quitosano
normalmente se presenta con una estructura fibrilar en forma de bloques de hasta
8 cadenas asociadas a través de enlaces de hidrégeno. La unidad menor, segun
estos autores, es de dos cadenas asociadas helicoidaimente.

Puede suceder que la radiacion microondas provogue una separacion de
las cadenas ya asociadas en blogues, disminuyendo por etapas la asociacién de

las cadenas en estos blogues (8-—»6—4—2 cadenas) favoreciendo con ello su
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ovillamiento en solucion al disminuir la rigidez impuesta por enlaces
intermoleculares. Este hecho explicaria una disminucién importante de viscosidad.
Aungue un proceso de degradacién de cadenas por hidrélisis con disminucion de
peso molecular seria también puede presentar el mismo comportamiento.
Naturalmente pueden presentarse ambos tipos de procesos en mayor o menor
medida, simultanea o consecutivamente.

Una interpretacion tentativa de la disminucion de viscosidad por cambios en
la asociacién de cadenas de quitosano se muestra en el siguiente esquema.

Radiacién microonda

v

N/
WV A
el
FaT, Y, o u A N
Solucién de wi“ i M”"‘w
'tos 0 AW o e nnains, A
quitosan AT RRARS APARNS NARRS

RS

Figura 4.11. Esquema para una posible disociacion del quitosano bajo la influencia de

microondas.



73

Para tratar de establecer la importancia relativa de procesos de
asociaciéon/disociacion o degradacion de cadenas sobre los cambios de
viscosidad, se efectuaron una serie de experimentos con muestras tratadas con
microondas, determinandose la viscosidad relativa inicial, precipitandolas y
redisolviendolas para determinar nuevamente su viscosidad relativa mediante el
método caida de bola. El objetivo fue establecer si efectivamente se-ha originado
una degradacion de las cadenas o si realmente se trata solo de una
reorganizaciéon molecular. Los resultados se muestran en la tabla 4.8 y figura 4.12.
Se puede observar que no siempre se logran resultados reproducibles; en algunas
pruebas la viscosidad aumentd notoriamente respecto a la medida en la solucion
antes de su precipitacidon. Si se produjese una degradacion de cadenas, la
viscosidad de las muestras siempre deberia disminuir tras el procedimiento
anterior o, al menos, mantenerse. Dado que en algunos experimentos se produjo
un aumento de viscosidad importante, se espera que el proceso de reorganizacion
molecular esté presente como mecanismo influyente en cambios de viscosidad,
aungue no puede descartarse que se produzcan también procesos de

degradacion.
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Tabla 4.8. Medidas de viscosidad por Falling Ball a 25 °C en soluciones QO2 tratado por

microondas por posible cambio de asociacion.

Pasos Tratamiento de la muestra Muestra 1

Muestra 2

Muestra 3

Viscosidad inicial de solucion de
1 quitosano disuelto con radiacién
por microondas (660 s). b

203 [cp]

i

214 [cp]

| 203 [cp]

'Viscosidad de la solucién anterior,-‘!
2 luego de tratarla con microondas |
(660 s). ]

164 [cp]

I

164 [cp]

|
% 200 [cp]

Viscosidad solucién anterior, ‘
luego de precipitarla y disolverla | 210 [cp]

76 [cp]

136 [cp]

‘con microondas (660 s). ]
}Viscosidad de la solucién anterior |
4 \nuevamente precipitada y disuelta |

- 19 [cp]
por microondas (660 s).

25 [cp]

77 [cp]

250
1 l —s— Muestra 1 ‘
200 | —e— Muestra 2 |
- | —&— Muestra 3
a | |
Q150
- _
8 7 Viscosidad \\\
2 100 Inicial \\\
50 1
0 T T T T T
1 2 3 4

Tratamiento de la Muestra (Pasos)

Figura 4.12. Expresion grafica de las diferencias observadas en la

quitosano luege de ser tratado con

reiteradamente seguin tabla 4.8.

microondas v

viscosidad del

precipitado
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Tabla 4.8. Medidas de viscosidad por Falling Ball a 25 °C por posible cambio de

asociacion en soluciones de QO2 disueltas por agitacion mecanica o

microondas.
. Muestra disuelta
. _ Muestra disuelia bty
Pasos | Tratamiento de la muestra por microondas por aig;'tacaan
mecanica.
1 Viscosidad inicial % 171 [cp] 341 [cp]
Viscosidad de las muestras
iuego de precipitarlas vy
2 redisolverlas por agitacion 78 [epl S8 enl
mecanica. |
Viscosidad de las muestras
3 luego de irradiarlas con 59 [cp] 45 [cp]
microondas (660 s).

400+
350 Y
300 E
250 ;
2004

150+

Viscosidad (Cp)

100+

50 -

—8-— Microondas
R —®&— Agitacion Mecanica

irradiadas con
por ag. mecanica 80 {sim.o

T T
1 2

L0 =

Tratamiento de la Muestra (Pasos)

Figura 4.13. Expresion grifica de las diferencias observadas en la viscosidad del

quitosano luego de ser disuelto con agitacién mecdnica o microondas segiin

tabla 4.9.



76

La tabla 4.9 muestra que el efecto de precipitacion y redisolucion (paso 2)
es determinante en el valor de viscosidad que presenta la muestra. Esto es debido
a que la redisolucion fue hecha soélo por agitacion mecanica. Para la muestra que
fue originalmente disuelta (paso 1) por agitacion mecanica se produjo una
disminucién en la viscosidad del 83% contra el 46% de disminucion observado
para la muestra que fuera originalmente disuelta con ayuda de microondas en

condiciones similares.

Tabla 4.10. Medidas de viscosidad por Falling Ball a 25 °C por posible cambio de
asociacion en soluciones de QO2 disueltas por microondas y agitacion

mecanica.

Pasos Tratamiento de la muestra Muestra 1 Muestra 2

Viscosidad solucion de quitosano
1 disuelta por radiacion con 198 [cp] 195 [cp]
microondas(660 s).

Viscosidad solucion anterior luego de
5 ser tratada con microondas (660 s),
precipitada y redisuelta por agitacion
mecanica.

Viscosidad solucién anterior luego de

ser tratada con microondas (660 s),

3 precipitada y redisuelta por 22 [cp] 13 op]
microondas(660 s).

Viscosidad solucién anterior
i nuevamente tratada con microondas 17 11
(660 s), precipitada y redisuelta por [cp] [ep]
microondas (660 s).

24 [cp] 17 [cp]




Tabla 4.11. Medidas de viscosidad por “Falling Ball” a 25 °C por posible cambio de

asociacion en soluciones de QO2 tanto por microondas como agitacion

HECanica.

Pasos Tratamiento de la muestra

Muestra 1

Viscosidad solucién de quitosano disuelto
por agitacion mecanica.

—

327 [ep]

Viscosidad solucién anterior luego de ser
2 tratada con microondas (660 s), precipitada
y redisuelta por agitacién mecanica.

20 [cp]

Viscosidad solucion anterior luego de ser
3 | tratada con microondas (860 s), precipitada
y redisueita por agitacién mecanica.

15 [ep]

 Viscosidad solucion anterior luego de ser
4 tratada con microondas (860 s), precipitada
y redisueita por agitacion mecanica.

5 [ep]

350 - T
! A . —B— Microondas
300 /L —&— Microondas? |
J5q| Viscosidad \ - —&— Agit. Mecanica
| inicial ) o
& 200 \“‘g
-g ] el
= 150 4
W 7 \
S 1004
= A
5(} = '%:‘tz_,
ol \% '”'——% mr——— r,::‘%
T ] L I ' ) i '
1 2 3 2

Tratamiento de ia Muestra (Pptado~redisolucion}

Figura 4.14. Expresion grafica de las diferencias observadas en la viscosidad de una

solucion de quitosano disuelto por microondas y/o con agitacion mecanica

segun tabla 4.10 v 4.11.
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La figura 4.14 representa graficamente los datos de las tablas 4.10 y 4.11.
Agui nuevamente se observa una gran diferencia en las viscosidades iniciales
segun la forma como se haya disuelto originalmente el quitosano. En todos los
casos, las viscosidades son mayores cuando el QO2 se ha disuelto por agitacion
mecanica. Una disminucién muy brusca en la viscosidad, tras una primera
irradiacion por microondas, se observa en la tabla 4.10, paso 2, ésta disminucion
alcanza al 93% del valor original; en este caso, a diferencia del tratamiento de la
muestra que fue sometida a 660 (s) de radiacién de microondas, precipitada y
redisuelta con agitacion mecanica (tabla 4.11). Después de este paso, como se
puede apreciar en la figura 4.14, no importando la forma de disolucién inicial, los
sistemas se comportan de manera similar y ya no se aprecia una influencia
marcada de la energia microondas.

En orden a dilucidar el peso de las diversas variables que pueden influir en
el proceso de “degradacion” observado al someter soluciones de quitosano a
tratamientos térmicos y/o de microondas se disefiaron los siguientes

experimentos:
1. Se prepararon soluciones de quitosano mediante aplicaciéon de microondas.

2. Las soluciones se sometieron a diferentes tiempos de irradiacion (600, 4000,
15000 s).

3. Las soluciones ya irradiadas se precipitaron por reacciéon con soluciones de
amoniaco de cuatro formas diferentes siguiendo los patrones sefialados en la
tabla 4.12.
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Tabla 4.12. Patrones de precipitacion de soluciones de quitosano.

Formas de Tipo de Orden de
precipitacion Precipitacion Precipitacion

P1 Rapida QO — NHs

P2 Rapida NH; — QO

P3 Lenta QO — NH3

P4 Lenta NH; — QO

4. En los experimentos con tiempos de irradiacion de 600 y 4000 (s), cada una de
las muestras se precipitd y redisolvid tres veces consecutivas determinandose

en cada vez la viscosidad relativa por Falling Ball a 25 °C.

5. Se determiné el peso molecular viscosimétrico de una muestra irradiada con
microonda durante 4000 (s) por cuadruplicado (M1 a M4), segun los patrones

de precipitacion de la tabla 4.12.

6. En una de las muestras de solucion de quitosano sé monitoreé el cambio de
viscosidad por falling ball durante 15000 (s). Transcurrido ese tiempo se
determino la viscosidad intrinseca y, asi, el peso molecular viscosimétrico del

producto resultante.

En la tabla 4.13 se muestran los valores de peso molecular (Mv) obtenidos
para las muestras M1 a M4 de QO2 con 4000 (s) de radiacion de microondas; su
representacion se encuentra en el figura 4.15. A fin de comparar se anexaron a
esta tabla los valores de Mv para el QO2 sin radiaciéon de microondas (pristino,
M6) y con 15000 (s) de radiacion de microondas (M5). Todos estos valores fueron
determinados en una solucion buffer de AcOH 0.3M / AcONa 0.2M.
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Tabla 4.13. Diferencias observadas en ¢l peso molecular de QO2 con distintos tratamientos (P) y

tiempos radiacion de microondas.

Tiempo de
¥ Tipo de Orden de Peso Molecular
Muestra radiacion S L _
(<) precipitacion Precipitacidon | Obtenido (Mv)
s
M1 4000 P1 Rapida QO —» NHs 139600
M2 4000 P2 Rapida NH; > QO 244200
M3 4000 P3 Lenta QO > NH;3 2368200
M4 4000 P4  Lenta NH; —» QO 168200
15000 P2  Rapida NH3;— QO 112000
{ 188700

#(0 Aldrich pristino disuelto por agitacion mecanica.

o 1 o 4 |

i M5 3

| PR

Peso Molecular (Mv)*10°

. - e e
Muestras (M)

Figura 4.15. Representacidn grafica de las diferencias observadas en ¢l peso molecular
de QU2 con distintos fratamientos y tiempos radiacion de microondas

segun tabla 4.13.
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Inicialmente todas las muestras (M1 a M6) estarian en la misma situacion
ya que todas fueron disueltas en una solucién buffer AcOH 0.3M / AcONa 0.2M
para determinar su peso molecular. La diferencia surge una vez que las muestras
han sido irradiadas (M1 a M4), en el tipo de precipitacion y la velocidad en que se
efectud el proceso. Estos patrones estarian afectando los valores de pesos
moleculares obtenidos. Es conveniente recordar que los datos de viscosidad nos
dan informacién tanto de la conformacion que adopta una macromolécula asi
como de la extension del polimero.

La muestra M5 se sometid a una exposicion mayor de microondas (4.2 h) y
presentd el menor peso molecular. Sin embargo, esta disminucién sélo representa
un 6% comparada con el Mv del quitosano Aldrich original (M6). Esto sugiere que
las muestras sometidas a radiacion microondas no estarian siendo seriamente
afectadas por este tipo de radiacion provocando algun tipo de degradacion.

Aparentemente hay una semejanza en el comportamiento entre las
muestras M1-M4 y M2-M3 a pesar que fueron tratadas en forma distinta. El efecto
que estaria primando, segin sea el orden y la velocidad en que se precipite el
quitosano, seria el factor de rango fargo, que da cuenta de las interacciones entre
los segmentos (0 atomos) que estan alejados entre ellos pero que se encuentran a
fo largo de la cadena y la interaccién que puede surgir con el solvente (efecto de
volumen excluido). A medida que se precipita el quitosano con amoniaco, segun
sea el orden (QO — NH; 6 NH3 — QO) asi como la velocidad de adicion, existirian
diferentes tiempos para que las cadenas de quitosano se extiendan o plieguen
para maximizar o minimizar los contactos segmento-segmento inter- o
intramolecular y asi dar una conformacion extendida u ovillada respectivamente
(tabla 4.14). El caso particular resultante, es decir, el predominio de una de las
formas finalmente se ve reflejado en el aumento o disminucién de la viscosidad
relativa, sin que esto implique necesariamente una degradacion de las cadenas
moleculares.
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Tabla 4.14. Posible relacion existente entre los tratamientos a QO2 y su conformacion.

Tipo de Orden de Peso Molecular Posible

Muestras B
precipitacion Precipitacion Obtenido (Mv) Conformacion

M1 Rapida QO — NH; 139600 Qvillada
M2 Rapida NH; — QO 244200 Extendida
M3 Lenta QO — NH; 236200 Extendida
M4 Lenta NH; — QO 168200 Ovillada

M1: precipitacion réapida en medio alcalino, se activa grupos vecinales
favoreciendo ovillamiento intramolecular; asi como también una interaccion parcial
entre los ovillos provocada por el gran niumero de sitios no saturados existentes.

Es la situacién mas drastica de las analizadas.

M2: precipitacion rapida en medio acido, los sitios de interaccion activados se
encuentran en forma dispersa en la cadena. Se tiende a una interaccion

intercadena produciéndose una conformacion extendida.

M3: precipitacion lenta en medio alcalino, se produciria una activacion paulatina de
los grupos vecinales favoreciendo ahora la interaccion intercadena originando una

conformacion mas extendida.

M4: precipitacion lenta en medio acido permitiria un ovillamiento debido a que

habria sitios no saturados disponibles para una interaccion entre ovillos.
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Las tablas 4.15 y 4.16 muestran los valores de viscosidad para muestras
donde se aplicd microondas (600 y 4000 (s) respectivamente). Se efectudé un
seguimiento de la viscosidad relativa (viscosidad 1, 2 y 3) cuando se precipita y se
recupera el quitosano tras la irradiacion. Los datos graficados en las figuras 4.16 y
4.17 indican una tendencia mayoritaria a la disminucion en el valor de la
viscosidad relativa; esto nuevamente muestra que la radiacién microonda estaria
afectando los enlaces entre las cadenas del polimero, provocando un rompimiento
de enlaces de hidrégeno que son los responsables de la conformacion espacial
final que adopta esta macromolécula. Estos datos confirman que segun como sea
precipitado el quitosano y la irradiacion microondas, se favorece alguna
conformacion de la macromolécula que afecta tanto los valores de viscosidad

como de peso molecular.

Tabla 4.15. Cambios consecutivos en la viscosidad de QO2 con la aplicacion de 660 (s)

de microondas.

Tipo de " " Tiempo Viscosidad | Viscosidad | Viscosidad
e e e uestras | Microondas 1 2 3
Riaslptiacion aplicado (s) | {cp) (cp) (cp)
Rapida
M1 600 617 571 469
QO —» NH3
Répida N
M2 600 603 547 635
NH3~>QO
Lenta
M3 600 572 505 469
QO—-)NH:J,
Lenta -
M4 600 562 518 596
NH3‘—>QO
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Figura4.18. Diferencias observadas en la viscosidad del QO2 con distintos tratamientos

v 660 (s) de radiacion de microondas seglin tabla 4.15.

Tabla 4.16. Cambios consecutivos en la viscosidad de QO2 con la aplicacion de 4000 (s)

de microondas.

Tino de Tiempo Viscosidad | Viscosidad | Viscosidad
Precip Mesetbins Muestras | Microonda 1 2 3
p Aplicado (s) {cp) {cp) {cp}
Rapida
M1 4000 643 548 437
QO—->NH;
Réapida
M2 4000 618 S575 411
NH;»>QO
Lenta
M3 4000 620 572 405
QO >hNH,
Lenta
M4 4000 623 447

NHy—»QO

584
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Figura4.17. Diferencias observadas en la viscosidad del Q02 con disiintos tratamientos

v 4000 {s) de radiacion de microondas segin tabla 4.16.

La tabla 4.17 muestra los datos obtenidos de descenso de viscosidad con la
aplicacion de dosis de energia microondas (2.33*10" KJ) hasta 13860 (s). Se
observo que existe una disminucion continua de la viscosidad con respecto a la
energia entregada (al igual gue la figura 4.10) por lo que se eligié este método
fisico para determinar la transformacion de las soluciones originales; éste es, por
io tanto, un sistema abierto el gue al entregarle energia va continuamente

syolucionando hacia otro estado.
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Tabla 4.17. Medicion descenso viscosidad de QO2 por aplicacion

de energia en forma de microondas.

Tiempo de radiacién (s) Viscosidad (cps)
O 582
660 477
1320 420
1980 381
2640 362
3300 342
3960 298

4620 276
5280 252
5940 234
6600 . 206
7260 197
7920 184
8580 172
9240 155
9900 146
10560 137
11220 139
11880 135
12540 ' 136
13200 132

13860 136




87

Viscosidad
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0 4000 8000 12000 16000
Tiempo de irradiacion (s)

Figura 4.18. Evolucion de la viscosidad del quitosano con la aplicacion sucesiva de

pulsos de microondas (13860 s).

Como se seialo anteriormente, entre las hipétesis que podrian explicar este

proceso deben considerarse:

1.- Una degradacion de las cadenas macromoleculares del quitosano hasta llegar
a un tamafo minimo. |

2.- Una reorganizacion molecular del quitosano hacia una forma
termodinamicamente mas estable en las condiciones energéticas alcanzada

tras la irradiacion de microondas.
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Para el caso del quitosano es muy importante conocer la distension que
presentan las cadenas, lo que da cuenta del grado de compactacion que puede
presentar la estructura. Se ha reportado que existen al menos dos tipos de
estructura cristalina: Tipo 1, corresponde a dobles hélices independientes. Tipo 2,
corresponde a una estructura helicoidal probablemente con plegamientos de 4 a 8
bloques de quitosano. Esta ultima estructura cristalina es la més aceptada y sobre
ésta se centra nuestra discusion. Resulta importante relacionar la conformacion en
que puede estar el quitosano con el grado de acetilacién que presenta; esto se
traduce finalmente en la facilidad con se puede hacer cualquier transformacion y
en la forma de asociacion de la molecula.

Cuando el quitosano se encuentra en condicion neutra, el grupo
glucosamina se encuentra en la forma —NH,; al disolverlo en condiciones acidas

se establece el siguiente equilibrio:
QO-NH> + XH ; C\l()-'NH'_r,+ + X

Donde el contraion (X') depende del acido usado para disolver el quitosano;
en nuestro caso, como se ha mencionado anteriormente, se uso6 el acido formico.
Debemos recordar que el pKo del quitosano es cercano a 6.5; esto significa que,
contrariamente a las poliaminas clasicas del tipo polilisinas, el grupo amino del
quitosano presenta un comportamiento de base débil que en presencia de sales
se comporta tanto como acido y como base débil. En condiciones acidas se obliga
a que se protone la amina del quitosano, formandose un polication con una alta
densidad de carga. En polimeros de cadena flexible la acumulacion de carga (-
NH.") permite que la macromolécula se expanda considerablemente debido a las
repulsiones electrostaticas que surgen entre las cadenas; este efecto es
especialmente importante a valores de fuerza idnica bajosm.

Hay dos fendmenos que pueden afectar (o retardar) tal transformacion. Uno
de ellos es el efecto estérico que causa el grupo carbonilo, el cual puede hacer
que la macromolécula adquiera una conformacion mas extendida y, a la vez, se

favorezca la rigidez de la cadena al existir una mayor interaccion entre los
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segmentos macromoleculares. Otro efecto es la carga positiva del grupo amino
libre en soluciones &cidas.

Un efecto repulsivo importante, producto de la generacion de altas
densidades de carga positiva (-NH;") a lo largo de las cadenas del quitosano,
también podria llevar a una conformacion mas extendida. Las viscosidades fueron
medidas a pH=4.3 en &cido formico; éste es un pH moderadamente bajo lo que
permite pensar que no todos los grupos amino estén cargados y podamos suponer
una conformacién no muy extendida. Por otra parte debemos considerar el 17%
de grupos amido presentes en el quitosano Aldrich el que es, como mencionamos
arriba, un factor que podria aumentar la rigidez del polimero. En su estudio sobre
ambos efectos Smidsred y col. determinaron® que la influencia del grado de
acetilacion sobre el grado de distension de las cadenas de quitosano, y por lo
tanto sobre la viscosidad, es mucho mas importante que el efecto electrostatico de
los grupos amino cargados. En nuestro caso, el cambio energético por la radiacion

de microondas estaria afectando principalmente las interacciones intermoleculares
del tipo QO-NHCOCH; ¢ HO-QO lo que permite que la macromolécula vaya

desasociando paulatinamente sus blogques constituidos por varias cadenas de
quitosano hasta llegar a la “cadena basica” que estaria formada por dos cadenas
helicoidales.

Este efecto bastaria para explicar la disminucion de la viscosidad y no seria
necesario recurrir a una degradacion de las cadenas.

Si se considera el cambio de viscosidades observado al ir aumentando los
pulsos de irradiacion de microondas y, también, el hecho que las viscosidades
pueden considerarse un reflejo del nimero de particulas existentes en la solucion,
los cambios observados en los graficos de las figuras 4.19 y 4.20 corresponderian
a un proceso de degradacion del quitosano causado por el aumento de la energia
en el sistema.
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Figura 4.18. Evolucion de la razén de viscosidades del quitosano con la aplicacion

sucesiva de energia a través de pulsos de microondas (13860 s).
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Figura 4.20. Evolucion de la razon de viscosidades del quitosano con la aplicacion
sucesiva de energia a través de pulsos de microondas a soluciones disueltas

por agitacién mecanica o microondas (9.900 s).



91

Dado las aproximaciones realizadas y lo grueso del modelo, el analisis
puede ser solo cualitativo. Sin embargo, las tendencias observadas concuerdan
con las apreciaciones que hicieramos al analizar el efecto de la forma de
precipitacién del quitosano sobre la estructura y viscosidad de los sdlidos al ser
redisueltos.

Asi, se aprecia que con una primera etapa, la entrega de energia en forma
de microondas podria estar afectando primordialmente interacciones por puente
de hidrégeno intramoleculares dando origen a especies distendidas. Tal proceso
estaria de acuerdo a lo discutido ya que va asociado a un cambio de viscosidad
relativamente modesto. En un proceso mas avanzado, las rupturas serian
mayormente intermoleculares originando especies capaces de plegarse para
formar pequefios ovillos bajando bruscamente la viscosidad del sistema. Este
proceso estaria también asociado a cambios importantes de entropia provenientes
del movimiento de esas particulas, asi como también de un cambio de las
interacciones polimero-solvente.

Es importante sefialar que por mucho tiempo se ha creido que la radiacion
microondas a 2.45 GHz puede excitar transiciones rotacionales. Sin embargo,
generalmente las frecuencias a la cual las moléculas sufren transiciones
rotacionales estan por encima de la frecuencia que opera el microonda doméstico
(2.45 GHz) y las rotaciones de enlaces internos requieren frecuencias altas para la
excitacion. Estrictamente hablando, estas rotaciones son referidas a vibraciones
torsionales y son excitadas por radiacion IR a valores cercanos de 100-400 cm’™
(3000-12000 GHz).

Estos datos sugieren, por lo tanto, que cuando un material polar es irradiado
por una energia microondas a 2.45 GHz, el efecto que se obtiene es debido al
calentamiento dieléctrico, donde esta radiacion no excitaria directamente a la
molécula a niveles de energia rotacionales o vibracionales mas altos. Sin
embargo, la energia absorbida por el material puede aumentar la energia interna
que se reparte entre energia rotacional, vibracional y traslacional afectando

finalmente tanto la interaccion polimero-solvente como la polimero-polimero.
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Antecedentes interesantes para la evaluacion de los resultados de nuestro
estudio son los trabajos tanto sobre el efecto de radiacién ultrasénica como del
tiempo de almacenamiento de soluciones de quitosano realizados por R.H.Cheny
col®?. Ellos han determinado mediante cromatografia de exclusién molecular
(HPLC/GPC) que bajo ambas condiciones, pero con un efecto mucho mayor para
el caso del uso de ultrasonido, se produciria una notable disminucidén de peso
molecular asi como una disminucién de polidispersidad en el quitosano (10.1 a
2.1). En sus estudios, la aparente degradacién de las cadenas de quitosano se
detiene completamente al alcanzar un Mw=185.000, fenomeno para el cual no
entregan una explicacién. Ademés determinarén que el proceso era
considerablemente mas rapido a 4 °C que a 50 °C. Un fenémeno similar, en que
se alcanza un valor limite de peso molecular para tratamientos con ultrasonido,
habia sido detectado en trabajos anteriores estudiando otros biopolimeros como
dextrano (W.Wang and col.)®*.

Respecto a estos resultados aparece como poco probable que una
degradacion hidrolitica de las cadenas poliméricas se detenga completamente al
alcanzar un peso molecular que es aun considerablemente grande. Por otra parte
hay que considerar que las reacciones de hidrolisis y de degradacion de cadenas
qgue implican rompimientos de enlaces fuertes son generalmente favorecidas al
aumentar la temperatura.

Al igual que en el trabajo de Chen, en nuestro estudio la disminucion de la
viscosidad relativa por irradiacién con microondas es un proceso inicialmente muy
rapido que luego llega asintéticamente a un valor constante para tiempos muy
largos de exposicion a la radiacion. Si bien no se pudo realizar un seguimiento de
pesos moleculares mediante HPLC/GPC, lo mas probable es que el fenémeno
investigado en este trabajo sea el mismo comunicado por Chen cambiando solo la
fuente de entrega de energia. Sin embargo, el conjunto de los resultados
obtenidos nos permite discutirlos bajo una perspectiva diferente, la cual podria

entonces también ser aplicada a los trabajos de Chen y col. y similares.
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CAPITULO 5 PELICULAS HIiBRIDAS ORGANO-INORGANICO.

5.4 QUITOSANO CHILENO (QO1).

5.1.1 Peliculas hibridas QO1/pAPS.

El trabajo en peliculas hibridas quitoéano-aminopropilosilicato (QO1/pAPS)
se comenzd utilizando solo quitosano de procedencia chilena (QO1) en la
formacion de peliculas hibridas. La caracterizacion del quitosano indico un peso
molecular peso promedio de Mw=3.5 * 10% y un grado de acetilacion DA= 12.5%
(tablas 4.1 y 4.2).

Mediante un estudio sistematico, variando la proporcion relativa de ambos
componentes, QO1 y pAPS, se determiné que en las relaciones molares
QO1/pAPS 1:1, 1:0.6 y 0.6:1 habia formacion de peliculas transparente dotadas
de una buena estabilidad fisica. Por ello estas relaciones se estudiaron con mayor
detenimiento. Las caracteristicas de las peliculas con esas composiciones se
determinaron utilizando principalmente analisis de difraccion de rayos-X (DRX),

espectroscopia FT-IR y, especialmente, andlisis térmico simultaneo (DSC/TGA).

51.1.1 DIFRACCION DE RAYOS-X.

Las peliculas obtenidas de una solucion de quitosano (Fig. 5.1.a) muestran
un maximo muy ancho con la intensidad caracteristicamente baja de un sustrato
que se encuentra en una forma esencialmente amorfa. Por otra parte, las peliculas
obtenidas de la hidrolisis de pAPS (Fig. 5.1.b) muestran maximos bien definidos a
20 = 6.7°, 11° y 22° exhibiendo un grado de orden, propio de un material méas

estructurado.
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Figura 5.1. Difraccion de rayos-X en peliculas de a) quitosano; b) pAPS.

Como se observa en la figura 5.2, la adicion de pAPS al quitosano en las
tres relaciones molares ya mencionadas produce algunos cambios estructurales
que se reflejan en los difractogramas de rayos-X. Sin embargo, se puede apreciar
que en los tres casos predominan las sefales provenientes de la estructura del
pAPS. Esto implicaria que la combinacion de estos sistemas macromoleculares
estaria ocurriendo a través de microdominios separados con algunos puntos de

interconexion entre ellos, pero que son lo suficientemente grandes para ser
detectados por rayos-X.
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Figura 5.2.  Patrones de difraccion de peliculas hibridas QO1/pAPS
a) 0.6:1; b) 1:1 (razon molar).

5.1.1.2 ANALISIS TERMICO SIMULTANEO (DSC/TGA).

Las peliculas anteriormente mencionadas se muestran en la figura 5.3. Para
el caso del pAPS (Fig. 5.3.b) no se observa ningun pico de descomposicion hasta
500°C y el TGA muestra solo una pequena perdida de peso (15%). El quitosano
muestra un solo pico caracteristico de descomposicidon a aprox. 300°C. Las
peliculas hibridas QO1/pAPS 1:1 y 1:0.6 muestran un patrén DSC con dos picos, a
294 y 360°C, indicando ello la presencia de dos fases; uno de los cambios
observados corresponderia a la temperatura de descomposicion del quitosano y el
otro a una temperatura de 360°C corresponderia a un sistema nuevo. En la
pelicula QO1/pAPS 0.6:1 se observa también un pico de descomposicién a 360°C

gue no se asigna a ninguno de los componentes originales.
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Figura 5.3. DSC/TG de peliculas de: a) quitosano; b) pAPS,
¢) QO1/pAPS 1:1; d) QO1/pAPS 0.6:1 (razéon molar).

El porcentaje de pérdida de peso (tabla 5.1) de la pelicula hibrida
QO1/pAPS 0.6:1 a 550 °C es de 60%. Este valor es mucho mayor que el 45% que
corresponde a la suma ponderada de las pérdidas de peso registradas en
peliculas de ambos componentes puros, QO1 y pAPS, por separado. Este ultimo
valor fue calculado de las relaciones molares considerando el peso residual
determinado después del analisis del TG de cada pelicula. Este hecho estaria
indicando que en la relacion molar QO1/pAPS 0.6:1 ya no corresponde a una
blenda o composito sino que es mas bien una fase Unica, que puede ser
considerada como un complejo inter-polimérico o nanocomposito entre los

componentes organico e inorganico.
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Tabla 5.1. Porcentaje de pérdida de peso a 550°C.

Muestra Perdida de Peso (%)
QO1 70
PAPS 30
QO1/pAPS 60

5.1.1.3 ANALISIS DE FT-IR.

El andlisis realizado se basé principalmente en los trabajos de Samuels y
Muzzarelli que discuten los cambios estructurales y de cristalinidad que presenta
el quitosano*®. Como fue sefialado, el quitosano puede presentar dos formas: una
amorfa (B) y una algo mas cristalina (). La forma amorfa-ff muestra dos bandas
de absorcién a 1350 y 1380 cm™ y una tercera banda a 760 cm™. La forma-a
muestra una sola banda a 1380 cm™ y un desplazamiento de 760 a 800 cm’ de la
banda ubicada a frecuencias bajas. De esta manera es posible mediante FT-IR
seguir la transformacion de la forma 3 en a quitosano.

Para el caso de la relacion molar QO1/pAPS 0.6:1 (Fig. 5.4), que se
encontré que corresponde a un complejo o nanocomposito, el FT-IR muestra las
dos bandas de absorcion a 1350 y 1380 cm™. Sin embargo, la banda de 1350 cm”
muestra una intensidad alta, indicando con ello que los grupos —OH y —NH, del
quitosano serian los responsables de la conectividad intermolecular con el pAPS
por medio de enlaces de hidrégeno, y los grupos residuales amido no estarian
involucrados en ello. El quitosano permaneceria entonces en la forma-§,
permitiendo de esta manera que el pAPS penetre entre las cadenas del quitosano

e interaccione con él intimamente.
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Figura 5.4. FT-IR de peliculas de a) quitosano; b) QO1/pAPS 1:0.6;
c) QO1/pAPS 1:1 v d) QO1/pAPS 0.6:1 (razon molar).

51.1.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM).

Micrografias de peliculas de QO1, pAPS y QO1/pAPS 0.6:1 se muestran en
la figura 5.5. Como se puede apreciar la superficie del QO1 es mas lisa y uniforme
que la superficie del pAPS y del complejo; practicamente no hay presencia de
poros en esta pelicula. En el caso de peliculas de pAPS la superficie presenta
rugosidades con alguna presencia de poros (diametro de poro < 1um) sin otro tipo
de estructuracion visible. Las peliculas de QO1/pAPS 0.6:1 exhiben caracteristicas
estructurales diferentes, con elementos globulares de 20 um de diametro y con un
rearreglo de estos elementos que dan origen a una fase irregular de mesoporos de
aproximadamente de 5 um de diametro.
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Figura 5.5. Micrografias SEM de peliculas: a) quitosémo; b) pAPS; c¢)
QO1/pAPS 0.6:1. Los poros son indicados por flechas. “g” indica

globulos. Barra de magnificacion: 10 um.
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5115 MICROSCOPIA OPTICA CON INTERFERENCIA DE FASES (VEC-
DIC).

Mediante esta técnica se determind que el nanocomposito (Fig. 5.6) esta
organizado en capas onduladas de quitosano separadas parciaimente por
estructuras globulares conformadas probablemente por dominios de pAPS. Esta
estructura se puede visualizar como una superficie irregular disgregada (del tipo
caja de huevos).

La técnica VEC-DIC es muy interesante para nuestro trabajo porque
permite conocer la imagen de especies bioldgicas sin tefiir y que con microscopia
de luz ordinaria quedan invisibles. Esta técnica recoge la informacion en fase que
gueda sin detectar por la microscopia ordinaria y puede primero separar y luego,
subsecuentemente, reunir los elementos de la luz transmitida de acuerdo a las
diferencias en la trayectoria 6ptica experimentada. Esta diferencia permite conocer
imagenes de muestras que presentan escaso contraste y mejorar la resolucién a
través de un efecto de difraccién de la luz. Interferencias entre los elementos
reunidos en cada caso producen diferencias notables a la imagen en amplitud e

intensidad, permitiendo conocer imagenes en profundidad y no solo superficiales.
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Figura 5.6. Microscopia optica de peliculas de QOI1/pAPS 0.6:1: (o) capa

superficial y (i) capa inferior. Barra de magnificacion: 40 pum.

F4im

Figura 5.7. Micrografia SEM de borde de la pelicula QO1/pAPS 0.6:1(razon molar).
Espesor de la pelicula 10 um.
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En la figura 57 se muestra como la pelicula esta conformada
transversalmente. Aqui se puede ver que la estructura globular esta presente en la
totalidad de la pelicula constituyendo un sistema formado aparentemente por
apilamientos de elementos esferoides. En este sistema los globulos no son
simplemente particulas apiladas, sino que permanecen unidos entre ellos por el
polimero que hace de plantilla (quitosano). Sobre esta plantilla los oligomeros de
pAPS, estarian depositados como agregados esféricos. Esto se ilustra en el

siguiente esquema.

l\ﬁ e
) ﬂ& ) ARNONL
Sustrato cargado Sustrato cargado, Sustrato cargado, Sustrato cargado,
formacion de la primera  Primera capa primera secuencia primera secuencia
capa de quitosano. y formacion de la y formacion de la y formacion de la
capa de pAPS. segunda capa de segunda capa de

quitosano. pAPS.

De acuerdo a los antecedentes entregados, los cambios descritos en el
complejo surgen debido a la afinidad molecular de gran extension entre el
componente organico y el polimero inorganico. De esta manera se forma un
nanocomposito con un arreglo ordenado de una o mas fases. Por lo tanto, hay
diferencias notables en las propiedades tanto macroscodpicas como microscopicas
de la pelicula hibrida QO1/pAPS 0.6:1 comparada con peliculas de sus

componentes puros y con peliculas preparadas con las otras dos relaciones
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5.1.2 EFECTO DE INCORPORACION DE SALES DE LITIO.

Las peliculas fueron preparadas como esta descrito en el capitulo 3, donde
se fue adicionando una solucion de la sal de litio en distintas concentraciones y
con diferentes relaciones molares QO1/pAPS estudiadas. Se evaluo el efecto
morfolégico que produce la incorporacion de la sal determinandose los limites de
su incorporacion para obtener peliculas homogéneas y transparentes.

La adicién de LiClO4 a peliculas del complejo QO1/pAPS 0.6:1 M citado
anteriormente, produjo efectos particularmente interesante que fue observado

mediante microscopia de barrido y microscopia optica.

5.1.2.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

Micrografias de estas peliculas muestran que al ir adicionando iones litio la
morfologia globular anteriormente descrita se va transformando paulatinamente en
una estructura plana y lisa (Fig. 5.8). Es decir, la inclusion de cantidades
crecientes de LiClIO4 va “aplanando” sistematicamente las capas onduladas del
complejo hasta llegar a una organizaciébn en planos para la composicion
QO1/pAPS 0.6:1 M.

51.2.2 MICROSCOPIA OPTICA CON INTERFERENCIA DE FASES (VEC-
DIC).

Se pudo observar un ordenamiento en capas planas con un angulo de 60°
entre ellas (figura 5.9). Este ordenamiento pudo ser detectado cuando la cantidad
de sal excedia ligeramente él limite de incorporacion homogénea, el que fue
establecido para la relacion molar QO1/pAPS/LICIO; 0.6:1:0.8. Este hecho
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permitié observar la aparicion de elementos que forman patrones anisotropicos de
cristalizacion en estas capas.

La cristalizacion en un polimero usualmente ocurre a través de un proceso
de nucleacion y el posterior crecimiento de éste. Estos nlcleos se forman a partir
de materiales externos al polimero que estan presentes en él. Una vez formados
estos centros de nucleacion ellos comienzan a crecer abarcando todo el material
formando agregados cristalinos (Fig. 5.10). Estos generalmente desarrollan
simetrias esféricas preferencialmente orientadas llamadas esferulitas.

El desarrollo y cambio en la estructura que desarrolla un polimero comienza
por la formacién de estos centros de nucleaciones hasta llegar a cambios
profundos en la morfologia. En la figura 5.11 se muestra la formacion de
esferulitas y el crecimiento de éstas hasta conectarse entre ellas para abarcar todo
el material. Este proceso estaria presente en el ordenamiento que sufre la pelicula
hibrida QO1/pAPS 0.6:1 con la adiciéon de LiClO4. Cuando se agrega una cantidad
relativa de 0.3M de la sal a esta pelicula; se observa por VEC-DIC centros de
nucleacion distribuidos por toda la pelicula; con 0.5M de la sal estos centros de
nucleacion son mas grandes y comienzan a interpenetrarse entre ellos, y con 0.8M

de la sal se convierten en planos independientes con angulos de 60° entre ellos.
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Figura 5.8. Micrografias SEM de peliculas preparadas con proporciones crecientes de
LiClO,: a) QOI1/pAPS/Li" 0.6:1:0.1; b) QOI1/pAPS/Li~ 0.6:1:0.5; c¢)
QO1/pAPS/Li" 0.6:1:0.8 (razén molar). Los poros son indicados por flechas.

"g” indica globulos. Barra de magnificacion: 10 um.
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b)

Figura 5.9. Microscopia optica de peliculas (VEC-DIC) de QO1/pAPS/LiClO;: a)
0.6:1:0.5; b) 0.6:1:0.8 (razon molar).
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Figura 5.10. Esquema de evolucion de una estructura esferulita durante el proceso de
cristalizacion.

Figura 5.11. Diagrama que muestra los cambios estructurales durante la cristalizacion.
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5.1.2.3 ANALISIS DE FT-IR.

Los cambios en la organizacién microscopica que sufren estas peliculas
con la adicién de litio fueron seguidos por FT-IR. Hay dos cambios que es
importante sefialar: 1) el decrecimiento gradual hasta desaparecer de la banda
localizada a 1350 cm™' y 2) el corrimiento de la absorcion localizada-a 760 cm! a
800 cm’ (Fig. 5.12) con el aumento de la sal adicionada. Los puntos
anteriormente nombrados estan relacionados con la transformacion paulatina del
quitosano desde una forma amorfa () a una mas cristalina u organizada (o).

Como ya fue mencionado, el espectro de FT-IR indicé que la interaccion
entre el QO1 y el pAPS en el complejo seria principaimente a través de
interacciones puente de hidrégeno entre los grupos —NH; con —~OH presentes en
ambos sistemas. Por lo tanto, las peliculas hibridas QO1/pAPS parecen estar
constituidas por macromoléculas de QO organizadas en planos que interaccionan
via enlaces de hidrégeno con dominios globulares constituidos por la asociacion
de pequefias cadenas del pAPS haciendo éste las veces de un plastificante entre
los planos de QO produciendo aparentemente un aumento de la flexibilidad de las
peliculas.

Ya que el QO1 mantiene su forma amorfa () en el complejo QO1/pAPS
0.6:1, se puede suponer que la interaccidon entre ambos sistemas no es lo
suficientemente importante como para inducir un rearreglo de las cadenas de QO
para generar un cambio en la cristalinidad. La adicion de litio provoca una
redistribucion de las interacciones presente en la pelicula hibrida. En principio,
tanto los grupos amino del Q01 como del pAPS pueden coordinar al ion Li'. Esto
quedd de manifiesto cuando se prepararon peliculas binarias, por separado, de
soluciones que contenian QO1/LICIOs y pAPSI/LICIO,. Las soluciones de QO1/
LiCIO4 permiten obtener peliculas homogéneas hasta una composicion molar
maxima de 1:0.7. Para concentraciones mayores que ésta se producen peliculas
opacas (segregacion de la sal de litio) y muy quebradizas. A partir de soluciones
de pAPS/LICIO, se logra obtener peliculas homogéneas hasta una relacion de

1:0.3 M; a un mayor contenido de Li' no hay formacion de peliculas,
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probablemente debido a que en la coordinacion del Li" se utilizan los mismos
grupos aminos que se usan para formar los enlaces de hidréogeno entre los
oligémeros que generan la trama macromolecular necesaria para formar una
pelicula.
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Figura 5.12. Espectros FT-IR de peliculas hibridas QO1/pAPS/LiClO,:
) 0.6:1:0.1;: b) 0.6:1:0.5 y ¢) 0.6:1:0.8 (razén molar).

A partir del contenido maximo de litio que es posible incluir en las peliculas
de QO1 y de pAPS se deduce que el QO1 deja aprox. 0.7 moles/mol de —NH; libre
(no coordinado) y el pAPS 0.3 moles/mol. Si el complejo es QO1/pAPS 0.6:1
quedan 0.6*0.7=0.42 moles para el Q01 y 1*0.3=0.3 moles para el pAPS libre. Se
calcula asi en total 0.72 moles de —NH; disponibles en el complejo para ligar al
litio. Este valor se acerca al maximo experimental de litio que acepta el complejo
dado por la relacién molar QO1/pAPS/LICIO, 0.6:1:0.8. Es importante sefialar que
al ir aumentando el Li' hasta esta relacion, la pelicula adquiere una morfologia de
capas (Fig.5.8), sugiriendo que el lito se ubicaria entre las capas
macromoleculares de QO1 y pAPS produciendo una unién entre ellos. Ademas,

todo este reordenamiento macromolecular permite que exista una re-ubicacion de
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las cadenas del quitosano aumentando con ello la posibilidad de la formacion de
enlaces de hidrogeno a partir del grupo carbonilo de la amida residual que
quedaria disponible. Esto explicaria porque los gldbulos de pAPS se van
aplanando hasta llegar a producir una capa plana en el limite de solubilidad de la

sal en el complejo.

5.1.2.4 DIFRACCION DE RAYOS-X.

En la figura 5.13 se puede apreciar que al ir agregando cantidades
pequeras de LiClQ,4 se afecta la estructura de la pelicula QO1/pAPS 0.6:1 descrita
anteriormente. El aumento progresivo de la sal afecta principalmente al maximo
caracteristico de la pelicula de pAPS ubicado a 20=22°. Este maximo va
disminuyendo progresivamente hasta desaparecer. También se puede ver que en
el rango de composiciones con incorporacion homogénea de la sal no aparecen
los picos caracteristicos del perclorato de litio. Sin embargo, en peliculas con la
relacion molar QO1/pAPS/LICIO, 0.6:1:0.8 aparece un maximo localizado a
20=37°, que fue interpretado como una nueva organizacion de la estructura
compleja inducida por la participacién de los grupos funcionales en la coordinacion

de iones litio. Estas observaciones se discuten en mayor detalle en la seccion 5.4.
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Figura 5.13. Difraccion de rayos-X de peliculas QO1/pAPS/LiClO, a) 0.6:1:0.1;
b) 0.6:1:0.5; ¢) 0.6:1:0.8; d) 0.6:1:1 (razén molar).

De acuerdo a lo aqui discutido, el aumento gradual de la proporcion de la
sal de litio en las peliculas hibridas causa cambios importantes en ia morfologia y
estructura cristalina de las peliculas; ademas de ello, éste proceso seria
responsable de la transformacién progresiva del quitosano desde la forma-p a la
forma-a.

En las figuras siguientes (5.14, 5.15 y 5.16) se muestran los esquemas de
las posibles interacciones entre las fases presentes en las peliculas hibridas de

interés de este trabajo.
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5.1.3 ESQUEMA PROPUESTO DE INTERACCION INTERFACIAL.

5.1.3.1 QO1/pAPS

Quitosano

pAPS

Quitosano

O Silicio
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5.1.4 OTRAS SALES DE LITIO.
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Tabla 5.2. Comportamiento de peliculas hibridas QOI1/pAPS 0.6:1 molar con

diferentes sales.

SAL R;:?)(I:a’?n Apreciacion Visual FT-IR SEM
Opaca, no se observa en la Superficie granular
0.1 superficie orden ni centro de 1380-1350 imperfecta, grietas delinean la
' nucleacion, se considera sin 760 superficie.
erden. ‘ _
Semi-opaca, se observa una Superficie en laminas con
capa con orientacion sobre la 1380 grietas que delinean sus
CF,SO;Li 0.5 superf:cne granular. Se 800 formas_ y,onﬁmos. Hay
considera con orden. sobreposicion de capas con
direccion definida.
Transparente, sobre toda la Superficie con capa
superficie se observa una 1380 sobrepuesta de bastoncilios
0.8 capa con orientacion, se 800 amorfos ordenados
considera con orden. irregularmente.
Opaca, no se observa en la Superficie con grietas que
0.1 superficie orden ni centro de 1380-1350 delinean toda la superficie,
' nucleacion. Se considera sin 760 tiene poros.
orden.
Opaca, comienza una capa Superficie heterogénea con
0.5 orientada sobre la superficie 1380 bastoncillos sobrepuestos e
LiCl ’ granular. Se considera con 800 imperfecciones.
orden.
Opaca, sobre la superficie es Superficie con capa
0.8 posible observar una capa 1380 sobrepuesta de bastoncillos
’ con orientacion. Se considera 800 ordenados irregularmente.
con orden.
0.1 Quebradiza, homogenea 1380-1350 Superficie lisa sin
' semi-opaca 760 imperfecciones
BF,Li 05 Quebradiza, sal segregada, 1380-1350 Superficie lisa sin
' Opaca. Amarilla 760 3 imperfecciones
0.8 Quebradiza, sal segregada, 1380-1350 Superficie lisa sin
' Opaca. Amarilla 760 imperfecciones
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5.1.5 EFECTO DEL ANION

5.1.5.1 PERCLORATO DE LITIO.

Como se discuti6 previamente, la incorporacion de LiCIOs en peliculas
hibridas QO1/pAPS implica una coordinacion entre los grupos amino de QO1 o
pAPS y los iones litio; la formacién de complejos con el ién metalico destruye la
interconexion existente entre Q01 y pAPS.

Se encontré que, en general, las peliculas hibridas QO1:pAPS 0.6:1,
soportan una menor inclusion de iones litio para sales donde el anién es pequeiio.
Esto podria deberse a una menor distancia entre los centros de carga catién/anién
y, por lo tanto, la formacién de la sal (por ejemplo BF4Li, LiCl) se encuentra
favorecida respecto a la tendencia a formar el complejo —H:N — Li" que es el
proceso que permitiria incorporar homogéneamente la sal en la estructura del
hibrido. Anthonsen y col.®' han estudiado la naturaleza de las interacciones
presentes en peliculas entre el quitosano y los acidos presentes en las soluciones
de origen®'. Ellos confirmaron que las interacciones son de tipo electrostatico y
que ocurren a través de las funciones —NH;" y COO". El proceso de incorporacion
de sales de litio requiere también que el hibrido acepte los aniones de estas sales
en su estructura en la medida que sustituya los aniones acetato asociados

originalmente a los grupos amino de las cadenas macromoleculares.

5.1.4.2 TRIFLATO DE LITIO.

La adicidon paulatina de CF3SOsLi a soluciones hibridas QO/pAPS es similar
a la de perclorato. Sin embargo, aqui la pelicula hibrida acepta homogéneamente
cantidades superiores de esta sal. Ello estd de acuerdo a lo discutido
anteriormente en relacion a los tamarfos relativos de los aniones respecto al cation
o, también, respecto a la posible asociacion de aniones con nUMerosos oxigenos

a través de enlaces de hidrogeno con la estructura macromolecular.
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5.1.4.3 CLORURO DE LITIO.

Como en el caso anterior, la incorporacion de LiCl genera gradualmente
morfologias superficiales llanas en las peliculas hibridas. También aqui se observa
una disminucion gradual hasta desaparicion de la absorcién situada en 1350 cm’™
en el espectro FT-IR. Con esta sal tambien se generan cristalitos en-la superficie
de la pelicula al sobrepasar el limite de incorporacion homogénea de la sal; éstos
son de forma de “bastoncillos” con crecimiento en todas direcciones, incluso
perpendicular al plano de la pelicula y con aparicidon a concentraciones mucho
menores que en el caso de la adicion de LiClIO4 (< 0.4M). De ello puede concluirse
gue la pelicula hibrida soporta una menor inclusiéon relativa de esta sal
probablemente debido a que el anién es considerablemente mas pequerio, lo que
aumenta la tendencia a la union con el catién Li* (para generar la sal LiCl) mayor
que la tendencia a formar el complejo ~H;N — Li" en el seno de la pelicula. Esta
morfologia es similar a la observada en peliculas con menor proporcion relativa de

pAPS para concentraciones de LiClO4 menores que 0.7 M.

5.1.4.4 TETRAFLUORBORATO DE LITIO.

Esta sal no pudo ser incorporada homogéneamente a las peliculas hibridas,
incluso en bajas concentraciones. Las caracteristicas del anidn de esta sal,
apoyan la discusion anterior, en que el rol del anién seria fundamental para lograr
la incorporacion del Li* a las peliculas. Hay que considerar que, en el caso del CI,
este i0n tiene mayor tendencia a solvatarse que el anién BF4 y, por lo tanto, a ser

incorporado en la estructura de las macromoléculas.
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5.1.6 SINTESIS DE MATERIALES HIBRIDOS QO1/SiO;.

Se prepararon peliculas hibridas o6rgano-inorganica usando ahora como
componente inorganico redes de silica provenientes del tetraetilortosilicato (TEQS)
en las relaciones molares utilizadas en las preparaciones con el pAPS como parte
inorganica QO1/Si0, 0.6:1, 1:0.6 y 1:1. Es importante sefialar que la primera
relacion corresponde a un producto para el cual fue establecida la formacion de un
complejo cuando el componente inorganico utilizado fue pAPS. Como ya fue
senalado, el pAPS (poli-aminopropilosilicato) es un polimero de bajo peso
molecular (oligobmero con Mw=800), que gelifica reversiblemente y genera
peliculas sdlo por entrecruzamiento de cadenas via interacciones del tipo puente
de hidrogeno y no por enlaces covalentes como en el caso de los siloxanos de
TEOS en que la gelificacion resulta asi irreversible. Este hecho hace interesante
conocer las diferencias que hay entre los oligémeros de pAPS y los oligémeros de
siloxanos generados a partir. del TEOS en su comportamiento al producir geles y

después peliculas hibridas con el QO1.

5.1.5.1 COMPOSICIONES.

En las tres relaciones molares estudiadas se obtuvieron siempre peliculas
transparentes y aparentemente homogéneas. Este hecho puede ser atribuido a
que existe una alta compatibilidad entre ambos sistemas macromoleculares®' %,

Las micrografias SEM y las micrografias opticas (VEC-DIC) revelan en
todos los casos morfologias totalmente diferentes a las mostradas en
combinaciones de quitosano con hibridos pAPS (figura 5.17).

El hibrido silica/quitosano se puede considerar un sistema mas simple, y en
principio similar, que podria resultar util para comparar su morfologia vy
propiedades con el QO1/pAPS.

Una posible explicacion a la compatibilidad que presentan estos dos

sistemas se puede deber a que las macromoléculas de quitosano pueden estar
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dispersas en la red tridimensional de la silica y permanecer unidas probablemente
por enlaces de hidrogeno entre los grupos silanol y los amino (o amido residuales)
del quitosano. En este caso se tendria un sistema de redes interprenetradas en
que la transparencia se deberia a que los dominios de fases compatibilizadas en
el composito probablemente son del orden de los nanémetros. La otra posibilidad
es el auto-acomodamiento de los dominios de las fases en capas, cada una
transparente, en que estas quedarian conectadas a través de enlaces de
hidrégeno.

Las micrografias (figura 5.18) muestran que este parece ser el caso ya que
se observa claramente la estructura en capas. Ademas se ha observado que al
eliminar el quitosano mediante combustion a 550°C las particulas de silica

resultantes muestran también una estructura laminar.

Figura 5.17 Micrografia de peliculas QO1/TEOS: a) SEM.
b) DIC-VEC. 40x1.6.
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Figura 5.18 Micrografias SEM de una pelicula QO1/TEOS calcinada a 550 °C.

Al incorporar a estas peliculas hibridas el sistema POE/LICIO,, las medidas
de conductividad i6nica (Capitulo 6) muestran valores notablemente inferiores a
los medidos al incorporar el mismo sistema a peliculas hibridas con pAPS. Esta
diferencia se podria atribuir a la mayor rigidez de la red de silica (SiO.) en estas
peliculas comparado con la red de pAPS conformada por oligbmeros
interconectados a través de puentes de hidrégeno y que podrian contribuir al
movimiento de las cargas iénicas. Debido a lo anterior, y en base a los objetivos
de la presente investigacion, este hibrido QO1/SiO; no se estudid en mayor
profundidad.
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5.2 PREPARACION DE PELICULAS HIBRIDAS CON QO ALDRICH (Q02).

El trabajo continud con el estudio de peliculas hibridas inorganica-organica
utilizando un quitosano de origen, peso molecular y grados de acetilacion diferente
que el Chileno. Para ello se uso el Quitosano Aldrich (QO2). Las peliculas fueron
preparadas con las tres relaciones molares anteriormente sefialadas (QO1/pAPS
1:1,1:.0.6 y 0.6:1)

El interes en estudiar el QO2 en particular y en compararlo con quitosano
chileno (QO1) se debe principalmente a que ambos tienen igual peso molecular
(Mw) pero diferente grado de acetilacién (tabla 4.1). Ademas, ambos tipos de
quitosano presentan grandes similitudes en la polidispersidad (Mw/Mn) y en el
radio de giro (Rg) de la macromolécula (tabla 4.2). Por ello, al igual que para el
QO1, se investigd también aqui la incorporacion de sales inorganicas,
especialmente de litio en las peliculas hibridas; ello dirigido especialmente a
estudiar los efectos morfoldgicos que producen, principalmente en las peliculas
con la relacion molar QO2/pAPS donde como ya se sefiald, se forma un complejo

0 nanocomposito.

5.2.1 ANALISIS TERMICO GRAVIMETRICO (DTA).

Se prepararon peliculas con las relaciones molares anteriormente
senaladas QO2/pAPS 0.6:1, 1:1y 1:0.6. Cabe hacer notar que para la primera de
estas relaciones se habia demostrado previamente la formacion de una estructura
de complejo entre ambos sistemas, organico e inorganico al trabajar con quitosano
Chileno. Como se demostré previamente, la formacién del complejo se manifestd
en el analisis térmico simultdneo (DSC/TGA) por la aparicion de una sola
temperatura de descomposicion, diferente a la que se obtienen en peliculas de

quitosano y de pAPS por separado. Asi se encontrd que los termogramas de las



muestras preparadas con quitosano Aldrich (QO2) no muestran la formacion de un
complejo similar al encontrado con quitosano Chileno (QO1).

En los termogramas de la figura 5.19, el pico atribuible a Ia
descomposicion de quitosano aparece como un evento predominante en el
composito con la relacion molar QO2/pAPS 0.6:1 (descrita para el QO1 como un
complejo). Muestras con la relacion molar QO2/pAPS 1:0.6 tienen un
comportamiento intermedio entre el quitosano y el nanocomposito (T=305 y 340
°C), lo que estaria implicando que no hay formacién de un complejo puro. Por otra
parte, en hibridos con la relacion molar QO2/pAPS 1:1 se aprecia un
comportamiento propio de la presencia de una sola especie (T=326 °C) y ya no
aparece un pico atribuible a la temperatura de descomposicion del quitosano. Lo
anterior implica que este sistema es el mas cercano a un complejo; ello a pesar de
presentar una temperatura de descomposicion inferior a la que fue establecida
para el nanocomposito gue contiene quitosano chileno (ver pag. 96).

La diferencia en el comportamiento de ambos quitosanos probablemente es
debido a sus diferentes grados de deacetilacion; es decir, a la relacion existente

entre grupos amino y amido presentes y su interaccidon con la red del polimero

inorganico.
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Figura 5.19. DTA de peliculas de: a) QO2/pAPS 1:1; b) QO2/pAPS 0.6:1;
¢) QO2/pAPS 1:0.6 (razén molar).

Tanto la difraccion de rayos-X como el espectro FT-IR de las peliculas
hibridas con las tres relaciones molares nombradas anteriormente, son muy
similares a las mostradas para el quitosano chileno y no sirven para establecer
diferencias utiles para la caracterizacién de estas peliculas por lo que no seran

mostradas aqui.
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5.2.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM).

Micrografias de las peliculas hibridas con las tres relaciones molares
anteriormente sefaladas muestran un comportamiento ya caracteristico de este
tipo de peliculas. Este se puede resumir de la siguiente manera; a mayor
contenido de pAPS las peliculas se vuelven mas granulares y opacas y con un
contenido mayor de QO se vuelven mas lisas y homogéneas.

La relacion molar en que se prestard mayor atencion para el caso del
quitosano Aldrich, sera en la relacion QO2/pAPS 1:1, debido a que como ya fue
definido anteriormente es la relacion que mas se acerca a la formacion de un
complejo o nanocomposito. En esta relacidn molar existe un exceso del
componente inorganico comparado con el complejo que ha sido mencionado
anteriormente y que fue encontrado para el caso del quitosano chileno para la
relacion molar de QO1/pAPS 0.6:1. En principio puede esperarse que exista un
mayor numero de grupos -NH- del pAPS disponibles para acomplejar iones Li* y/o
para formar peliculas contintias de QO2/pAPS.

Esta pelicula también muestra la morfologia con granos esferoides como

el complejo pero con una menor definicion granular (figura 5.20).



Figura 5.20.

b)

Micrografias SEM de peliculas: a) QO2/pAPS 0.6:1;
b) QO2/pAPS 1:1; ¢) QO2/pAPS 1:0.6 (razon molar).

5
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5.2.3 EFECTO DE INCORPORACION DE SALES DE LITIO.

En este caso al igual que para el quitosano chileno se evaluara el efecto
que produjo principalmente la adicion de LiClO4 a las peliculas hibridas en la
relacion molar QO2/pAPS 1:1.

5.2.3.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM).

Micrografias de estas peliculas muestran que para la relacibn molar
QO2/pAPS 1:1, la superficie granular se pierde casi totalmente con pequeiias
adiciones de sales como LiCIO,4 6 LiCl. Estas micrografias muestran que peliculas
con la incorporacion de 0.3 M de LiClO4 presentan un aspecto plano y homogéneo
(figura 5.21). Esto naturaimente puede deberse al mayor nimero de grupos amino
disponibles provenientes de la mayor proporcidon de quitosano presente. Un
aumento de la concentracion de sal (0.8 M) muestra, sin embargo, la aparicion de
patrones morfolégicos planos, como escamas alargadas y con orientacién (figura
5.21c) aparentemente producidos (0 generados) por la sal incorporada
homogeneamente a la pelicula. Para el caso del CF;SOsLi (0.8 M) en una
composicion similar al LiClIO4 tambien aparece un patréon de ordenamiento en
forma de bastoncitos con cierta orientacion definida.

En el caso del LiCl, ya a una concentracion de 0.4 M, aparecen segregados
cristales en la superficie de la pelicula, mostrando la poca tolerancia de esta
pelicula a la incorporacién de esta sal. La sal LiBFs no es incorporada
homogéneamente en las peliculas, ni ain en pequefias proporciones al igual que

para el caso de peliculas hibridas formadas con quitosano chileno.



127

5.2.3.2 ANALISIS ESPECTROS FT-IR.

Se pudo observar que al ir agregando LiCIO4, como se menciono
anteriormente, se va produciendo la disminucién gradual de la intensidad de la
absorcién situada en 1350cm™” hasta su total desaparicion. Esta banda ha sido
asignada al metilo -CH3; de grupos amido residuales de quitina. Al estar enlazado
guitosano a través de enlaces de hidrogeno amidico, se inhibe la rotacién de este
metilo produciéndose la desaparicién de esta absorcion, tal como ocurre en la
estructura cristalina mas ordenada del QO. Lo anterior podria indicar que en el
hibrido sin la sal de litio predomina la estructura menos ordenada del QO2; al
agregar la sal, se produce un ordenamiento al igual que para el caso del QO1, con
asociacion de las cadenas de QO a través de enlaces de hidrogeno amidico para
formar la estructura mas ordenada o cristalina de este componente. Es posible
que la coordinacion de Li* a través de enlaces —H,N:— Li* requiere adecuar la
geometria de disposicion de cadenas de QO de modo que se produzca un

ordenamiento de la estructura.
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b)

Figura 5.21. Micrografias (SEM) de peliculas QO2/pAPS/LiClOy: a) 1:1:0.1;
b) 1:1:0.5; ¢) 1:1:0.8 (razén molar).
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5.2.3.3 DIFRACCION DE RAYOS-X.

En estos difractogramas no se observan los picos caracteristicos de las
sales agregadas o incorporadas. Esto demuestra que al igual que para el caso del
quitosano chileno la cristalizacion en la superficie de las peliculas no corresponden
a estas sales (figura 5.22), sino que constituyen agregados u ordenamientos que
forman parte de la estructura macromolecular y que surge de la interaccion de las
sales inorganicas con segmentos del polimero inorganico constituyente del
hibrido. Esto se manifiesta por la aparicion de maximos caracteristicos
independientemente de la sal de litio-incorporada y que corresponden entonces a
una misma estructura u ordenamiento entre los sistemas macromoléculares y
iones litio.

[ .
5 10 15 20 25 30 35 40
20

Figura 5.22. Difraccion de rayos-X de peliculas QO2/pAPS/LiClO4 1:1:0.8 razon molar.
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5.3 PREPARACION DE PELICULAS HIiBRIDAS CON QUITOSANO ALDRICH
(Q02) DISUELTO ViA MICROONDAS.

Se estudid la preparacion y morfologia de peliculas hibridas de quitosano
Aldrich (QQO2) y poliaminopropilsiloxano (pAPS) en las relaciones molares
QO2/pAPS 1:1, 1:0.6 y 0.6:1, obtenidas utilizando soluciones de quitosano
sometidas a radiacion microondas y con adicion de sales de litio, principalmente
perclorato de litio (LiCIO,), cloruro de litio (LiCl) y triflato de litio (CF3SOsli). Se
determinaron, al igual que para el caso del quitosano Aldrich disuelto por agitacion
mecanica (seccion 5.2), los limites de inclusion homogénea de estas sales en las
peliculas preparadas con las composiciones sefialadas y se analizaron también

los cambios morfolégicos que provoca la adicion de sales.

5.3.1 ANALISIS TERMICO GRAVIMETRICO (DTA).

Los termogramas de las peliculas con QO2 disuelto via microondas con las
relaciones molares QO2/pAPS anteriormente sefialadas (figura 5.23), muestran
claras diferencias con los termogramas de las peliculas obtenidas con QO2
disuelto por agitacion mecanica. Las temperaturas de descomposicion resultaron
ser significativamente menores.

Hay que recordar que la absorcion de microondas provoca un rapido
desplazamiento de los dipolos moleculares presentes en un compuesto. Este
proceso de perturbacion de los momentos dipolares se considera como una
agitacion molecular que seria la responsable del efecto especifico de
microondas*’. Se ha encontrado que la radiacidn de microondas afecta
especialmente especies fuertemente asociadas por enlaces de hidroégeno,
provocando, en nuestro caso, y como se discutid en seccion 4.3, una disminucion
de la temperatura de descomposicién de las peliculas* producto del menor grado

de asociacion entre las cadenas de quitosano.
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Figura 5.23. DTA de peliculas preparadas usando QO?2 disuelto via microondas.
a) QO2/pAPS 1:1; b) QO2/pAPS 0.6:1; ¢} QO2/pAPS 1:0.6 (razon

molar).

5.3.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM).

En comparacion con lo observado para peliculas obtenidas por agitacion
mecanica, la superficie de las peliculas obtenidas via microondas aparece mucho
mas agrietadas y lisas; estas grietas insinian bordes de grano, pero con muy poca
definicion (figura 5.24).
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b

Figura 5.24  Micrografias SEM de peliculas: a) QO2/pAPS 0.6:1;
b) QO2/pAPS 1:1; ¢) QO2/pAPS 1:0.6 (razon molar).
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5.3.3 EFECTO DE INCORPORACION DE SALES DE LITIO.

En este caso, al igual que para el quitosano chileno, se evalia el efecto que
produjo la adicion de sales de litio, principalmente de LiClIO4, a las peliculas
hibridas con una relacion molar de QO2/pAPS 1:1 a partir del QO2 disuelto via
microondas.

En general las peliculas preparadas, tanto por agitacidn mecanica como por
microondas, presentan un comportamiento similar en relacion a la aceptaciéon de
las sales utilizadas; sin embargo, se observan diferencias significativas en el
comportamiento de las peliculas resultantes. Estas son presentadas en la tabla
5.2

Tabla 5.3. Diferencias entre peliculas preparadas por agitacion mecanica y

microondas.

Relacion . -
QO2 : pAPS Diferencias observadas por FT-IR

Sales presentes: CF;SO;Li1 o LiClO;.

Agitacion mecanica: Se observa aumento de cristalinidad (orden)
0.6: 1 en ambos casos a partir de la relacion molar 0.6:1:0.5.

o Microondas: no presentan orden al agregar CF;S0;Li;

comienzan a ordenarse al agregar LiClO, a partir de la relacion
0.6:1:0.3.

Sales presentes: CF;SO;L1 o LiCL

Agitacién mecanica: presentan orden solo en las relaciones
11 molares 1:1:0.5 y 1:1:0.8, respectivamente.

) Microondas: no hay orden en ninguna relacion al agregar

CF380;L1. Con LiCl se ordenan a partir de la relacion molar
1:1:0.5.

Sales presentes: CF3;S0;L1 o LiClOy .

Agitacion mecanica: con CF;SO;Li no hay orden en ninguna
relacion. Peliculas con LiClO; se ordenan a partir de la relacion
1:0.6 molar 1:0.6:0.5.

Microondas presentan orden a partir de la relacion molar
1:0.6:0.5 al agregar CFzSOsLi y a partir de la relacion molar

“ 1:0.6:0.3 al agregar LiClQj.
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5.3.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM).

En las tres relaciones molares estudiadas, la adicién tanto de LiCIO, (figura
5.25) como de LICl tiende a afectar la morfologia o aspecto superficial de las
peliculas; la adicion del triflato de litio en cambio no produce el mismo efecto. Se
puede observar que la incorporacion paulatina de CF3SOslLi, en las relaciones
molares QO2/pAPS 0.6:1 y QO2/pAPS 1:1 (figura 5.26) no produce un cambio

superficial notorio.

b)

Figura 5.25. Micrografias (SEM) de peliculas QO2/pAPS/LiCIOy;:
a) 1:1:0.1; b) 1:1:0.5; ¢) 1:1:0.8 (razon molar).



b)

Figura 5.26. Micrografias (SEM) de peliculas QO2/pAPS/CF;SO;sLi:
a) 1:1:0.1;b) 1:1:0.5; ¢) 1:1:0.8 (razon molar).
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Sin embargo, en la relacién molar QO2/pAPS 1:0.6, la incorporacion del
truflato tiende a producir un ordenamiento; esto se deberia a que en esta relacion
existe un exceso de quitosano, quedando asi una importante cantidad de grupos —
NH; libres y disponibles para coordinar al Li", disminuyendo ésto los efectos

producidos por el tamano del anion en la sal.

5.3.5 ANALISIS DE FT-IR.

Los espectros FT-IR muestran que al ir agregando LiClO4 se produce, en
todas las concentraciones estudiadas, una disminucion gradual de la intensidad de
la banda de absorcién situada en 1350 cm™ hasta su desaparicién (figura 5.27).
Ello indicaria también que el quitosano pasa de una estructura menos ordenada a
una mas cristalina. Lo mismo ocurre al incorporar LiCl, reforzando nuestra
hipétesis que la coordinacion del quitosano con el Li* ocurre a través de los grupos
amino. La adicién de CF3SOsLi en las relaciones molares QO/pAPS 1:1 (figura
5.28) no muestra un aumento de la cristalinidad en las peliculas; este hecho, que
ya habia sido mostrado en la micrografia mostrada (figura 5.26), fue confirmado
por FT-IR al seguir mostrando el producto las bandas a 1350 y 1380 cm-1
caracteristicas de una estructura amorfa o desordenada del quitosano, para todas

las concentraciones de sal.
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Figura 5.27. Espectros FT-IR de peliculas hibridas preparadas via microondas

con LiClOy. a) 1:1:0.1; b) 1:1:0.5; ¢) 1:1:0.8 (razon molar).
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Figura 5.28. Espectros FT-IR de peliculas hibridas preparadas via microondas con
CF5;SOsLi1. a) 1:1:0.1: b) 1:1:0.5; ¢) 1:1:0.8 (razén molar).
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5.4 COMPLEJO pAPSI/Li".

Los resultados de analisis DRX de peliculas hibridas, que se presentan en
la pagina 110, indicarian que no se produce una simple combinacion aditiva de la
sal de litio con las fases presentes en las peliculas hibridas QO1/pAPS 0.6:1 sino
que se forma una especie diferente a la sal agregada. La evidencia de este hecho
aparece en los difractogramas de rayos-X de las figuras 5.29, 5.30 y 5.31 que
corresponden a peliculas preparadas adicionando 0.8 moles de las sales LiClOy,
LiCl 6 CF3S0O;lLi a la mezcla de componentes poliméricos.

Al superponer los difractogramas de la sal correspondiente al de cada
pelicula hibrida, no se observan picos atribuibles a las sales de litio, incluso para
altos niveles de concentracion de la sal (0.3 y 0.5 M por mol de QO o pAPS). Un
aspecto muy notable es que los difractogramas de peliculas son practicamente
iguales independientemente de la sal incorporada. En las peliculas que incorporan
LiClO4, LiCl o CF3SOsLi aparece un pico bien definido en 26= 29° junto a otros de
menor intensidad. Estos picos son mas intensos y mas definidos en peliculas con
la composicion molar del complejo (QO1/pAPS 0.6:1). Considerando que en
micrografias de varias de estas peliculas se observa esto en mayor o menor
medida, se piensa que ello podria interpretarse como la presencia de cristalitos.
Sin embargo, los difractogramas no corresponden a las sales separadas sino que
constituirian agregados u ordenamientos que forman parte o incorporan, junto a
los iones inorganicos, grupos o segmentos de las macromoléculas constituyentes
de los hibridos. El hecho que los mismos picos aparezca al adicionar cualquiera
de las sales de litio implica que la cristalinidad observada corresponderia a una
misma estructura u ordenamiento entre los sistemas macromoleculares
compuesto por el quitosano o el pAPS y los iones Li" provenientes de la sal,

independientemente del anion de la sal especificamente utilizada.
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e LICIO,*3H,0

Figura 5.29. Difraccion de rayos-X de una peliculas hibrida QO1/pAPS/LiClO;4
1:0.6:0.8 (razon molar).

— LiCI"H,0

Figura 5.30. Difraccion de rayos-X de una peliculas hibrida QO1/pAPS/LiCI

1:0.6:0.8 (razon molar).
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Figura 5.31. Difraccion de rayos-X de una peliculas hibrida QOI1/pAPS/Li CF350;

1:0.6:0.8 (razon molar).

Tales resultados sugieren que existe una interaccion fuerte entre los
componentes de la estructura hibrida y los iones Li' incorporados. La fase
orgénica, quitosano, un grupo amino por cada unidad repetitiva en sus cadenas
macromoleculares, de los cuales una parte deberia estar disponible quimica y/o
estéricamente para coordinar iones Li'. Los espectros FT-IR muestran que la
estructura del quitosano pasa de una forma 3 poco ordenada con asociacion de
cadenas paralelas a una forma mas ordenada parecida a la forma a del gquitosano
puro con cadenas antiparalelas;, este efecto es observado en peliculas de
quitosano al incorporar principaimente LiCIO,4 (figura 5.10). Este rearreglo que
lleva a una estructura es ciertamente mas estable termodinamicamente bajo esa
condicion, implica la ruptura de enlaces de hidrogeno intermoleculares lo que
probablemente contrarrestado por la coordinacion —NH; —Li* hacia el lado externo

de la doble hélice.
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El difractograma de peliculas de QO1 con inclusion de LiCIO4 (Fig. 5.31) en
relacion molar QO1/Li* 1:0.7 muestra claramente la aparicion de picos muy
agudos situados en 20 = 16.4° y 29° que son los mismos que aparecen
predominantemente en la pelicula hibrida con sales de litio incorporadas. Se
puede deducir que existe formacion de un compuesto cristalino QO/Li", o zonas de
alta cristalinidad o cristalitos que involucran grupos amino del QO coordinados a

iones Li*, tanto en el sistema binario QO1/Li* como en el ternaric QO/pAPSILI".

1 1 1 1

W

= 20

Figura 5.32.  Difraccion de rayos-X de una peliculas hibrida QOI1/LiClO, 1:0.7

(razon molar).
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Por otra parte, una interaccion de la fase inorganica (pAPS) con los iones
Li* importante pudo ser comprobada mediante experimentos de combinacion de
pAPS con LiClO4 por separado. De hecho se encontré que se puede obtener un
compuesto muy cristalino (aguijillas) para ciertas estequiometrias determinadas.
Aungue no fue posible aislar un monocristal adecuado para determinar su
estructura; del diagrama de rayos-X (Fig.5.33) muestra, ademas de las
caracteristicas del difractograma propio de pAPS, picos de baja intensidad a 16.5°,
29° y 30°. La considerable intensidad relativa del pAPS indicaria que en el cristal
esta involucrada la estructura del pAPS original. Como se indico, el pico a 29° es
el mas destacado en peliculas hibridas conteniendo sales de Li" y, en menor
medida, el situado a 16.4°. Sin embargo, en estos casos, junto a estos picos
agudos y bien visibles, la estructura propia de picos anchos e intensos del pAPS
disminuye notoriamente apareciendo mas bien la estructura de poca intensidad del
quitosano.

Lo anterior hace suponer que aungue el “complejo” pAPS/Li" esté presente,
probablemente en su estructura el ordenamiento propio del pAPS desaparece
debido a su asociacion con el quitosano. Cabe hacer notar que el difractograma
del complejo de QO con pAPS®* que se ilustra en la figura 5.2 muestra algunos
picos bien definidos a angulos bajos (20=6°, 10°) pero no aparecen los picos
agudos a 16.5 y 29° propios de las peliculas hibridas con sales de litio
incorporadas. Sin embargo, los difractogramas de todas estas peliculas son muy
similares al del sistema QO/Li". De lo anterior se puede deducir que la cristalinidad
observada en estas peliculas implica que el ordenamiento estructural
predominante es el propio de los dominios QO/LI" y que la interaccion pAPS/LI" es
menos relevante desde el punto de vista de la cristalinidad observada, lo que esta
de acuerdo a lo determinado respecto a la capacidad de incorporacién homogénea
de Li* por parte de cada una de las fases por separado (ver pag. 107-108).

En la figura 5.34 se muestra una parte del posible esquema de interaccion

entre los componentes del composito.
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Difraccion de rayos-X de pAPS/Li" 1:0.3 (raz6n molar).
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5.4.1 Diagrama de interaccion pAPS/Li".
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Figura 5.34. Diagrama de interaccion pAPS/Li "
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CAPITULO 6 PELICULAS FUNCIONALIZADAS

6.1 INTRODUCCION.

Muchos sistemas de compositos basados principalmente en polieteres han
sido probados y utilizados durante la ultima década en la busqueda de preparar

66-67

polielectrolitos poliméricos con buenas propiedades eléctricas Estos

materiales tienen aplicaciones tecnolégicas en baterias, sensores y capacitores.
La familia mas importante de electrolitos poliméricos son aquellos basados en
polioxido de etileno (POE) y polioxido de propileno (POP)GB. En estos electrolitos
poliméricos, el atomo de oxigeno tiene un alto poder donor de pares de electrones
asi como una conveniente separacion entre los centros coordinantes, siendo asi
capaces de formar multiples enlaces coordinativos intrapoliméricamente con
cationes. La cadena polimérica posee ademas un movimiento local de los
segmentos que es parte del mecanismo para el transporte de iones®. Sin
embargo, los electrodos poliméricos sélidos basados en POE poseen valores de
conductividad muy bajos (de 100 a 1000 veces) comparados con los electrolitos
liquidos convencionales a temperatura ambiente. Esto se debe fundamentalmente
a que este polimero a pesar de tener una longitud de cadena muy larga, es
altamente cristalino; su celda unidad consiste de dos cadenas de POE unidas en
forma de hélices paralelas y plegadas entre ellas™"".

Una manera de resolver el problema de la cristalinidad que presenta el POE
es por la formacién de peliculas delgadas del electrolito (100 um de espesor); sin
embargo, para aplicaciones que impliquen un alto poder se necesita una alta
concentracion intrinseca de carga. Otra manera es a través de la inclusion de
otros componentes como sistemas plastificantes; se afladen pequenas cantidades
de un polimero o un liquido de bajo peso molecular, de tal forma que se obtenga
una nueva forma del electrolito polimérico en el cual el electrolito propiamente tal
se encuentra en estado liquido o casi liquido ocluido en una matriz formada por el

polielectrolito de alto peso molecular’. Un plastificante es un material de bajo
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peso molecular que puede ayudar a que aumente el movimiento local de los
segmentos del polimero y la flexibilidad; este cambio también afecta la estructura
del POE aumentando la conductividad ionica del sistema.

En este trabajo se buscd formular nuevos conductores idnicos solidos
combinando la alta conductividad ionica del sistema polimérico POE/LICIO4 con la
transparencia, flexibilidad y estabilidad mecanica propia de sistemas poliméricos
inorganicos investigados en la formacion de peliculas de un composito hibrido que

contiene al quitosano (QO1) y al pAPS.

6.2 PELICULAS CONDUCTORAS BASADOS EN POE Y QO1/pAPS.

6.2.1 COMPOSICION.

Las propiedades de los productos obtenidos por la combinacién de
quitosano (QO1), pAPS y poli-oxido de etileno (POE) dependen basicamente de la
razon en que estén esos componentes. Algunas de estas combinaciones
producen peliculas que son mecanicamente estables, muy flexibles y con un alto
grado de transparencia.

En el diagrama ternario que se observa en la figura 6.1, se muestran las
concentraciones relativas de QO1, pAPS y POE utilizados en la preparacion de
peliculas. Para todas las composiciones se mantuvo constante el contenido de sal
(0.2 M de LiClO,). La zona con puntos negros muestra las relaciones molares en
las cuales no fue posible formar peliculas. La otra zona muestra los valores

gruesos de conductividad de las peliculas medidas a 40 °C.
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Figura 6.1. Diagrama ternario que ilustra los rangos de composicion
preparados con POE/QO1/pAPS/Li". Concentracion de LiClO,
0.2M.

En la figura se puede apreciar que la presencia de al menos en un 10% de
quitosano es necesaria para formar una pelicula con estabilidad fisica suficiente
para que pueda ser facilmente desprendida de su soporte y debidamente estabie
para ser caracterizada. Como se sefalara en el Capitulo 5, la compatibilidad del
quitosano con el pAPS es relativamente alta por lo que se obtienen peliculas
transparentes en un rango de composiciones bastante amplio. Sin embargo, el
quitosano pesar de no ser un buen conductor idnico, permite dar consistencia a las
peliculas. Con bajos contenidos de quitosano las peliculas son muy quebradizas o

bien constituyen liquidos viscosos.
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Como se muestra en la figura 6.1, las conductividades de las peliculas
obtenidas estan en un rango relativamente estrecho (~10” S/cm). Sin embargo,
algunas composiciones originan peliculas con valores de conductividad i6nica
significativamente mas alto; por ello todas las caracterizaciones sobre las
propiedades fisicas y quimicas se hicieron con peliculas con esas composiciones:
POE/QO1/pAPSILICIO4 1:0.5:0.6:0.2 y POE/QO1/LICIO4 1:0.5:0.2 (razén molar).

6.2.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM).

Como se puede apreciar en micrografias reproducidas en las figuras 6.2 y
6.3, la presencia de pAPS no solo afecta el valor de conductividad sino que,
ademas, influye en la porosidad de las peliculas. La estructura de las peliculas
corresponde a un auto-acomodamiento laminar con un considerable grado de
orden. Este tipo de comportamiento ya fue descrito anteriormente para peliculas
con la relacion molar QO1/pAPS 0.6:1, donde se obtuvo un  complejo
supramolecular con una estructura globular tipo caja de huevos®. La adicion de
perclorato de litio destruye ese complejo induciendo un rearreglo en los
componentes que conduce finalmente a una estructura laminar plana. Esta
estructura puede ser descrita sobre la base de la insercion de un complejo
PAPS/Li" entre capas de quitosano®. Debido a la alta habilidad que posee el POE
para coordinar iones, este podria estar compitiendo con el pAPS por la

coordinacién de los iones litio.
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Figura 6.2. Micrografias SEM de la superficie y del borde de una pelicula
POE/QO1/pAPS/LiClIO; 1:0.5:0.6:0.2 (razéon molar) con POE
Mw=4*10°.



Figura 6.3. Microgratfias SEM de la superficie y del borde de una pelicula
POE/QO1/LiClO4 1:0.5:0.2 (razén molar) con POE Mw=4* 10°.
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6.2.3 ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL (DTA).

Las estabilidades térmicas de los productos con las composiciones
POE/QO1/pAPS/LI* 1:0.5:0.6:0.2 M y POE/QO1/Li* 1:0.5:0.2 M (figura 6.4) son
totalmente diferentes a los que presentan las peliculas del quitosano y del POE
separadamente. Esto sugiere la presencia de una estructura con una organizacion

propia, diferente a la de los compuestos.

307.1°C a
DTA (uV)

4419 °C

78.4°C
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

DTA (uV)

231.6°C

100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)
Figura6.4. DTA de muestras obtenidas de peliculas de (a) Quitosano (QO); (b)

polioxido de etileno (POE), (c) PEO/QO1/pAPS/Li" 1:0.5:0.6:0.2
(razon molar); (d) PEO/QO1/Li" 1:0.5:0.2 (razén molar).
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6.2.4 DIFRACCION DE RAYOS-X.

En la figura 6.5 se muestran los difractogramas de ambas peliculas
(POE/QO1/pAPS/LICIOs 1:0.5:0.6:0.2 y POE/QO1/LiCIO4 1:0.5:0.2 (razdn
molar)), estos muestran un maximo muy ancho caracteristico de peliculas de
quitosano, también se encontro un maximo a 26=29° que coincide con uno de los

picos asociados anteriormente a la formacion de complejo de pAPS/LI".
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Figura 6.5. Difractogramas de rayos-X de peliculas:
(a) POE/QO1/pAPS/Li" 1:0.5:0.6:0.2 (razén molar);
(b) (b) POE/QO1/Li" 1:0.5:0.2 (razon molar).
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6.2.5 CONDUCTIVIDAD ELECTRICA.

La conductividad de estas peliculas depende de sus composiciones. Como
se puede ver en el diagrama ternario de la figura 6.1, el maximo valor de
conductividad para este sistema hibrido alcanza un valor de 1.7*10° Scm™ a 40
°C. Este valor es comparable a los encontrados en compositos de- POE/LICIO,.
También se puede apreciar en la figura 6.1 que la compatibilidad de los tres
componentes es necesaria para optimizar la conductividad de este composito. En
este sistema, no solo el POE es capaz de coordinar al ion litio, sino que también
compite con el pAPS y el quitosano los cuales, como ya se ha sefialado en
capitulos anteriores, son capaces de coordinar al litio a través de los grupos amino
que ambos disponen. Sin embargo, el quitosano es un polisacarido de esqueleto
rigido con un alto grado de cristalinidad y, como ha sido demostrado en muchos
trabajos, el transporte de carga es mas eficiente en fases amorfas mas que en
fases cristalinas™7®.

Un modelo posible para el transporte eléctrico en estas peliculas hibridas se
observa en el diagrama de Nyquist ilustrado en la figura 6.6. Los diagramas
corresponden a los de un conductor iénico puro entre electrodos metalicos

bloqueadores de iones.



154

160 -
120+ ELECT’ggrEJRoF-A;EESTRA
C=51*10"F
80 -}
Zi(KQ) | seno :
C:1.2*10-9F.- amn =" "aw,
40 L
|
(a)
0- T v T T T v T 1
o f 40 80 120 160
Rg Zre (KQ)
INTERFASE
ELECTRODO - MUESTRA
180- C=4.8"10°F —__
1201 o
Zi (KQ) | SENE ] i
co| C=56"10°F "
—/ ®
0-44 T T T T T T T T A
0 50 100 150 200
R,  Zre(KQ)

Figura 6.6. Diagrama de Nyquist para la impedancia de las peliculas: (a)
POE/QO]/pAI’S/Li* 1:0.5:0.6:0.2 (razon molar); (b) POE/QO1/Li'

1:0.5:0.2 (razdén molar).
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Existen numerosos trabajos donde el andlisis de estas curvas se basa

principalmente en los rangos de capacitancia’’®!

, asignando esos rangos a los
diversos procesos que pueden estar ocurriendo dentro de un material sometido a
un campo eléctrico alterno.

En nuestro caso, el primer semicirculo presenta una capacitancia en el
rango de 10 F (composicién con pAPS) a 10° F (composicion sin pAPS), lo que
corresponderia a un proceso de polarizacién en el seno de las peliculas. Ello
permite medir directamente valores de conductividad. El segundo semicirculo
presenta valores de capacitancia = 10° F para ambas muestras y puede ser
atribuido a interfaces muestra-electrodo caracteristicos en la polarizacién de
electrodos blogueadores al paso de iones.

La respuesta en una celda electroquimica a una sefial a.c, puede ser
representada por un circuito eléctrico equivalente. Los componentes de este
circuito consisten principalmente de resistores y capacitores, los que representan
la migracion de carga y la polarizacion que ocurre dentro de la celda
respectivamente. El circuito equivalente asociado a nuestro caso es una
resistencia (R) en serie con dos elementos en paralelo RQ (figura 6.7). La
constante de elemento en fase o Q es encontrada frecuentemente en
electroquimica del estado solido. Este modelo de interfaces a sido descrito en
sistemas que presentan dimensiones fraccionales o fractales de superficies
porosas o arrugadas. Por lo tanto, este modelo se ajusta muy bien a nuestro

sistema debido a la porosidad que fueron observados en las peliculas.

—. 94 ] [ %5 ]

AW s

R,

Figura 6.7. Circuito equivalente para el sistema R(RQ)(RQ).



156

La tabla 6.1 muestra los valores de conductividad iénica para los sistemas
molares descritos anteriormente obtenidas para muestras con POE de diferentes
pesos moleculares (Mw=600.000 y 3.000). Aparentemente, el peso molecular del

POE seria determinante en la conductividad i6nica que presentan las peliculas.

Tabla 6.1. Conductividad ionica con diferentes pesos moleculares de

PEO.
Raz6n Molar Composito  Mw=4*10° Mw=600.000 Mw= 3.000
POE/QO1/pAPSILICIO, «{STem) (Slem) o(S/cm)
1:05:06:02 1,710 8.0*107" 6.6*10"
1:05:/:0.2 6.6*10° 6.0%10°7 2.5%10°

En esta tabla vemos que en todos los casos la conductividad es mayor en la
presencia de pAPS. Sin embargo, los valores son superiores en compuestos con
el POE de mayor peso molecular. Ello puede deberse a que la conductividad esta
directamente relacionada con la movilidad de los segmentos del POE que
transportan los iones y, en ese proceso, los inter-espacio cuyo numero es mayor
en el caso de cadenas mas cortas operan negativamente. Ademas, como fue
mencionado anteriormente, el POE es altamente cristalino (Tm=70°C) haciéndose
necesario “destruir ese orden” para que los segmentos tengan libertad de
movimiento. Aparentemente, al disminuir el peso molecular del POE ese
“desorden” seria mas dificil de lograr. El pAPS cumple al parecer el objetivo de
interactuar con el POE mediante un seudo-entrecruzamiento (figura 6.8) ayudando

a aumentar el movimiento de los segmentos del POE.
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Figura 6.8. Posible interaccion del POE con el pAPS,

6.2.6 PELICULAS CONDUCTORAS BASADOS EN POE Y QO1/TEOS.

Se prepararon de peliculas conductoras idnicas utilizando el TEOS como
componente inorganico en reemplazo del pAPS. Se trabajo en las relaciones
molares para las que se encontraron los valores mas altos de conductividad
ionica; especificamente en las relaciones molares POE/QO1/pAPS/LI"
1:0.5:0.6:0.2 y POE/QO1/Li" 1:0.5:0.2.

Al reemplazar el pAPS por el TEOS en la fabricacién de las peliculas se
encontrd que para relaciones molares similarés no fue posible obtener peliculas
homogéneas suceptibles de ser medidas, con excepcion de algunas muestras con
concentracidnes muy pequeias de TEOS. Los valores de conductividad idnica en

esos casos fueron muy bajos (tabla 6.2) debido seguramente a que, como fue
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sefialado en la seccidn 5.1.6, el TEOS con el QO1 forman un composito laminar
de gran extension. En este caso ya no se tiene la accion de plastificante del pAPS
que ayudaba a la conductividad iénica al "aumentar el desorden interno del
sistema’; el TEOS, por ser un polimero de extension, ya no puede cumplir ese rol

sino que mas bien lo perjudica.

Tabla 6.2. Conductividad ionica de compuestos con TEOS.,

Razon Molar
Apreciacion
Composito a(S/cm)

visual
POE/QO1/TEOS/LICIO,

No hay formacién
1:05:06:0.2

de peliculas
Pelicula no
/1:05:06:02 . -
homogénea
: Pelicula no
1:05:04:02 ) -
homogénea
1:05:02:0.2 Pelicula amarillenta 7.5%107

1:05:01:02 Pelicula amarillenta 83107
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CONCLUSIONES

En este trabajo se abordaron algunos aspectos de la quimica del quitosano
que consideramos importantes tanto para ampliar el conocimiento fundamental
como para la aplicacion de este polimero natural como un material.

De los estudios de los precursores de las peliculas estudiadas se pudo
concluir entre otros que:

Muchas de las controversias existentes con relacion a la caracterizacion del
quitosano en solucién provienen de la complejidad de las mismas provocadas por
diferentes tipos de asociacion. Esta variable, que por depender fuertemente del
grado de acetilacion y del peso molecular, es caracteristica para cada quitosano y
depende tanto del origen como del tratamiento para obtenerlo. De lo anterior, el
medio, y entre ellos el solvente, es crucial para determinar el tipo de agregados
existente en la solucién. En este trabajo comprobamos que la aplicacion de
radiacion de microondas contribuye a obtener un menor grado de asociacion sin
que se haya podido demostrar que junto a ese proceso sé este produciendo una
degradacion de las cadenas macromoleculares del quitosano.

En ila preparacion de precursdres inorganicos se determino que la hidrolisis
controlada del pAPS por el método sol-gel lleva a la formacién de oligdémeros con
un peso molecular de 800.

Soles de pAPS reaccionan con soluciones de quitosanc para generar

reversiblemente peliculas hibridas a través de enlaces por puente de hidrégeno.
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Las propiedades fisicas y morfolégicas de las peliculas dependen de la
proporcion de los componentes utilizados. Un caso singular son las peliculas con
la composiciéon molar de QO1/pAPS 0.6:1 para las que tanto las propiedades
fisicas, su alta flexibilidad, su transparencia asi como su andlisis térmico (DSC/TG)
muestran la formaciéon de un complejo o nanocomposito. Esto implica que existe
una gran compatibilidad de los componentes en ambito molecular.

La superficie de estas peliculas hibridas es semiglobular; ello debido a que
capas de quitosano se pliega onduladamente para acomodar microdomineos
globulares de pAPS, produciéndose un modelo estructural ordenado en capas.
Esta forma globular del pAPS parece estar ya presente tanto en el compuesto
sélido puro como en un compl‘ejo cristalino con perclorato de litio.

La adicion homogenea de sal de litio a peliculas hibridas se logra hasta Ia
razon molar de QO1/pAPS/LICIO4 0.6:1:0.8. Ello provoca cambios apreciables en
la cristalinidad de las peliculas hibridas QO1/pAPS 0.6:1. De todas las sales
estudiadas, el LiClO4 es el que afecta de manera mas notoria la morfologia de
estas peliculas, pasando claramente de una estructura amorfa a una forma mas
ordenada de estructura.

La accién del microonda se ve reflejado durante el proceso de disolucion del
quitosano, éste produciria una ruptura de enlaces de hidrégeno intermoleculares
en el quitosano lo que permitiria que sé reacomodara en una nueva estructura. La
presencia de iones de las sales de litio, en estas cadenas forman nuevas

estructuras que coordinan los iones mas facilmente debido al estado intermedio de
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cadenas libres o reactivas durante el tratamiento con microondas. Las peliculas
presentan asi cambios en la morfologia a un contenido de sal menor que la
requerida para obtener la misma respuesta en peliculas preparadas por agitacion
mecanica.

La compabilizacion molecular de quitosano, pAPS y POE en presencia de
perclorato de litio lleva a peliculas transparentes, flexibles y mecanicamente
robustas con una conductividad eléctrica relativamente alta. Los resultados indican
que el producto de mayor conductividad aparece como altamente estructurado en
forma de un compuesto laminar. Este material podria tener importancia para

aplicaciones eléctricas o para dispositivos optoelectronicos.
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APENDICE

ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA COMPLEJA

El método de espectroscopia de impedancia compleja consiste
basicamente, en la medida de un sistema a la aplicacion de una sefial eléctrica
sinusoidal U=Upsen(w.f) de pequefia amplitud, Uy, en un amplio dominio de
frecuancias (10° a 107). Dicha respuesta, consiste en otra sefial sinusoidal de
igual periodo, pero de distinta amplitud y angulo de fase i=ipsen(wt-5). La relacion
entre ambas sefiales define totalmente la impedancia (Z) del sistema a una
frecuencia dada, pudiéndose evaluar el modulo de la misma |Zz| mediante el
cuociente Uplig, siendo 5 el éngulo de fase. Cada par de valores de |z| y 8
determinan Z. La representacion cartesiana de este vector impedancia sera Z=
Z'+27%j, donde j es la unidad imaginaria (-1)"2, Z=| Z| coss y Z’= | Z| sen5.

Una de las formas de estudiar la variacién de la impedancia compleja en
funcion de la frecuencia aplicada se efectia con ayuda de los diagramas de
nyquist, (Fig. A-1 a, b y c) que Consisten en la representacion grafica de la parte
imaginaria Z” (eje de ordenadas) de la impedancia frente a la parte real Z' (eje de
abcisas) para las diferentes frecuencias. Asi, el diagrama de Nyquist se define
como el lugar geométrico de la sucesion de puntos recorrido por el extremo de los
vectores obtenidos al barrer el sistema a diferentes frecuencias. A partir de los
datos de estos diagramas se pueden obtener los parametros electroquimicos de la

muestra en estudio.
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CONCEPTO DE CIRCUITO EQUIVALENTE

Para analizar la variacion de la impedancia con la frecuencia en una celda
electroquimica, conviene representar el sistema objetivo en estudio mediante un
modelo integrado por elementos eléctricos ideales, que describa con gran
aproximacion el comportamiento de este. El modelo asi propuesto, se le conoce
como circuito equivalente, de tal manera que a cada modelo propuesto le
correspondera u diagrama Nyquist diferente. Generalmente, en el caso de solidos,
dicho circuito esta constituido por una resistencia Ry y un condensador C4 en
paralelo (circuito tipo randles) (Fig. A-1 d, e y f), al cual le corresponde un

diagrama de Nyquist.

INFORMACION DEDUCIDA DE LOS DIAGRAMAS DE IMPEDANCIA
COMPLEJA

La notacién compleja se muestra como una herramienta muy util para

representar la impedancia de cada una de los componentes individuales del

circuito.
Resistencia Z'=R; Z"=0 R en Ohmios
Capacidad Z'=0; Z'=(-1/jwC) C en Faradios

Induccién  Z'=0; Z'=jwl L en Henrios
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Puede demostrarse que en el caso de un circuito tipo Randles, muy comun
en solidos policristalinos, la expresion matematica de la impedancia compleja Z,

toma la forma:

R, @ C R
: -+ B A
+a’ (2R 4wt R

@)= l / ecuacion A-1

donde la parte real Z' se expresa como:

R
o) = —
I C2RY
y la parte imaginaria:
n @-C,- R}
S A T

Donde:

w es la frecuencia.

R4 es la resistencia 6hmica del material.
Cq4 es la capacidad del material.

J es el nimero imaginario (-1)"2.

Puesto que ambos componentes de la impedancia son funcidén de la
frecuencia, en general para cada valor de esta se obtienen un par de valores Z' y

Z”. Geométricamente el diagrama de Nyquist de este modelo corresponde con una
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semicircunferencia que parte del origen (Fig. A-1a). Dicha semicircunferencia
representa a la envolvente de todos los extremos del vector impedancia que se
define para cada una de las frecuencias de la onda aplicada.

Es interesante fijarse en algunas de las propiedades de este diagrama. Si
se hace tender la frecuencia al infinito, en la ecuacion A-1 se observa que las dos
componentes de la impedancia tienden a cero, lo que geomeétricamente implica
que la semicircunferencia parte del origen. Cuando la frecuencia tiende a cero la
componente imaginaria de la impedancia Z" tiende igualmente a cero, mientras
que la parte real se hace igual a Ry, es decir, a partir del punto de corte de la
semicircunferencia con el eje de las abcisas es posible determinar la resistencia
de las muestras al paso de la corriente, lo que fisicamente se justifica
considerando que a bajas frecuencias los condensadores no conducen corriente
eléctrica, por lo que en este caso la sefial aplicada pasara exclusivamente por la
resistencia. Otra propiedad importante, es que en el punto mas alto de la

semicircunferencia se verifica la siguiente relacion:

Donde mnax corresponde a la frecuencia del maximo de la semicircunferencia, lo
que permite una determinacion sencilla de la capacidad del material a una
temperatura dada. Otra forma de calcular la capacidad del material seria fijandose

en la propiedad de que cuando la frecuencia tiende a infinito, se verifica que:
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En aquellos diagramas de impedancia en que el dominio de las bajas frecuencias
aparece una linea recta de pendiente igual a la unidad (fig. A-1 b), el circuito
equivalente puede describirse como una modificacion del circuito tipo randles,
consistente en la adicion de un nuevo componente en serie con la resistenciaa R;
(fig. A-2e), que se denomina impedancia de Warburg, Z,. Se puede demostrar que

dicho componente, Z,,, cumple con la relacién:

Z=o(w)"%(1+))

Siendo o el coeficiente de difusion de Warburg, que puede determinarse
experimentalmente a partir de la pendiente de la recta que resulta al representar la
parte real de la impedancia, Z,, en funcion de la inversa de &'

Cuando se trata de conductores electronicos puros, en muchos casos no
aparece el elemento de capacitancia puesto que éste es muy pequefio y sélo
podria ser visualizado a frecuencias muy grandes (fig. A-1 c). En este caso el
diagrama de Nysquist revela sélo una acumulacién de puntos en el eje de Ia
impedancia real lo cual indica directamente la resistencia pura de la muestra,

representado por un circuito equivalente como el mostrado en la figura A-1 f.
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Figura A-1  Diagrama de Nysquist (a, b, ¢) y la representacion de sus circuitos

equivalentes (d, e, f) respectivamente.



