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RESUMEN.

En la presente tesis se emplea el Método Fotoacustico con Laser Pulsado para seguir los
cambios termoelasticos que ocurren durante la evolucion sol-gel-xerogel de soles de titanio.
Estos soles fueron preparados por hidrolisis de n-butoxido de titanio en medio alcohdlico,
acuoso y micelar.

Para evaluar los procesos que ocurren a partir del sol, sc propone el uso del analisis de
correlacion de los cambios de la sefial fotoacustica.

, Los experimentos fotoacusticos fueron hechos para cada gel a temperatura constante
monitoreando desde el inicio la evolucion del sistema, o bajo tratamiento térmico cada 2°C/min.
‘monitoreando procesos moleculares relacionados en el secado, sinéresis y cristalizacion. Los
resultados obtenidos por medidas fotoacusticas mostraron una alta sensibilidad al ser
comparados con Andlisis Térmico Diferencial (DTA) y Termogravimetria (TGA). La evolucion
de eétos sistemas muestra inestabilidades por debajo v por encima de la gelificacién, asi como
durante el tratamiento térmico. Estas inestabilidades son minimas cuando el tratamiento térmico

~es 'realizado en geles envejecidos meses antes, y pueden estar asociadas a un nuevo arreglo
“molecular o a reacciones quimicas oscilantes. Para todos los sistemas estudiados, la sensibilidad
_del.andlisis de correlacién permitié detectar de la seiial fotoaciistica la transicién estructural de

los geles kde oxido de titanio en el rango de 100-140°C,

i B



INTRODUCCION GENERAL.

La técnica fotoacistica de laser pulsado se basa en la interaccion de materia con
radiacion electromagnética de baja energia. Al aplicarse luz modulada sobre un material de
pruecba, la energia cedida al material via la absorcion de ondas clectromagnéticas, genera
esfuerzos dentro de ¢l, provocando expansion y compresion en la zona iluminada del material, lo
que genera ondas de presion y por consiguiente ondas acisticas, ocasionadas por la disipacion en
forma de calor de la energia proveniente de los decaimientos no radiativos. Estos mecanismos de
transformacion de energia, que no involucran cambios quimicos, se denominan procesos
Jotofisicos.

El efecto fotoacustico fue observado por primera vez en 1880 por Alexander Graham
Bell cuando realizaba investigaciones acerca de su fotdfono. En sus inicios la técnica se centro
en el estudio de fendmenos de absorcion dptica en gases, pero a partir del creciente desarrollo
del laser asi como de detectores con alta sensibilidad se amplié el rango de aplicacion de la
‘técnica en la caracterizacion de una gran variedad de materiales sin importar la naturaleza de los
: ﬁxismoS.

Una de las principales ventajas de la técnica fotoacustica sobre otras técnicas
espectroscopicas convencionales es que las sefiales que se miden son de naturaleza diferente a
las de la radiacion de excitacion, asi que la relacion sefial a ruido es muy alta y en consecuencia
la eficiencia de deteccion también lo es.

En particular en la presente tesis se aplica dicha técnica al estudio de la evolucién
durante la transicion sol-gel-xerogel de sistemas obtenidos a partir de la hidrolisis de
tetrabutodxido de titanio en (i) medio acuoso, (ii) medio alcohdlico y (iii) micelas inversas.

- El interés del estudio de sistemas sintetizados mediante el proceso sol-gel radica en sus
miultiples aplicaciones para producir materiales ceramicos y vidrios de alta pureza vy mas
homogéneos que los obtenidos por los procesos convencionales de alta temperatura.

Las caracteristicas de los materiales porosos obtenidos a partir de geles himedos
dependen de la estructura de los geles precursores. v la optimizacion de sus propiedades requiere
de un buen conocimiento de las distintas ctapas de sintesis. Por otra parte, las propiedades del
gel ¥ su respuesta al tratamicnto térmico son muy sensibles a la estructura de las particulas que
componen ¢l sol, que dependicndo dec las condiciones iniciales abarcan desde polimeros
aleatoriamente ramificados hasta particulas coloidales cristalinas. De ahi la importancia de la

caracterizacion del material en las distintas etapas del proceso sol-gel.



El proccso sol-gel se basa en la hidrélisis de precursores moleculares adecuados y la
condensacnon de oligomeros, controlando la composicion del material a nivel molecular. El
“precursor participa en una serie de reacciones de hidrélisis y condensaciéon que conducen a
formar particulas (soles particulados) o polimeros (soles poliméricos), uniformemente
distribuidos en el seno del solvente. Las interacciones particula-particula y particula-solvente
entre estas unidades conducen a un aumento de viscosidad de la solucién hasta que se forma un
gel,

La transiciéon del sol-gel se caracteriza por una rapido crecimiento en la viscosidad del
material, usualmente obtenido después de la aplicacion de un tratamiento térmico. El esquema
mds simple de gelificacion es el de clusters que crecen por condensacion de polimeros o pdr
agregacion de particulas que colisionan entre si. Al formarse enlaces entre los clusters se llegﬁln
a enlazar hasta formiar un tnico agregado glgante denominado gel. En este proceso no hay calor

jlatente mvolucrado pero ocurre un camb' ) abrupto en la viscosidad y elasticidad del material. El

camblo repentmo en el matenal usualmente se estudia por métodos reoldgicos que identifican el

»nempoia’e geltf cactén (tg) La tran n :G_'s por lo tanto la que implica una evolucion critica

a naturaleza de esta transicion ha sido estudiada por

de las propledades mecamcas del materla

n:la estructura y las propiedades dinamicas a niveles

“.variaciones en:la'sefial. Sin embargo el procesamiento de la informacion para la evolucién de las

ondas’acusticas requiere de analisis matematicos de la sefial completa y no solo de la amplitud y

del tiempo devl]a’h primera onda actstica. En trabajos anteriores [1.6.19], un nuevo método basado

~en:el:analisis: de correlacion de los cambios de la sefial fotoaciistica permitid determinar la

: tr:;hsnciéﬁ‘dé fase en la ceramica del BaTiO;. Estos resultados alentaron a aplicar la misma
estrai_egia para determinar la estabilidad y la transicion sol-gel-xerogel de sistemas basados en

. t'itaiii_a'obtenidos por diferentes soles iniciales.
: La seiial fotoacustica depende del método de acoplamiento y ademas esta relacionada con la

L\pansmn térmica AVy, del volumen irradiado V,. Esta expansion crea una onda de presion que

wa_|a en: la muestra a la velocidad del sonido caracteristico del material, generando una seiial

Llecmca en el transductor, proporcional a la onda de presion. La interaccion entre el haz del laser
v Ll snstcma produce una seifial fotoacustica PA(t, X;). dond¢ t indica ¢l tamaiio de la seial

tunporal \ X./ es el parametro considerado para tal experimento. En nuestro caso X, pude ser el

lu.mpo en Ll que evoluciona el sol a gel. o la temperatura durante el tratamiento térmico. Cada



una,‘de,liis;ﬁm’ciones obtenidas puede manipularse matematicamente para extraer la informacion

: ﬁsica‘rriz'l's'impbnante del perfil temporal de la presion acistica que depende de las propiedades

csp'lclales las”caracteristicas microscopicas de la regién de interaccion. Por tanto. ¢l tipo de

; e‘cpcnmento 'puede ser capaz de detectar cambios estructurales en la materia a consecuencia de

la mteracm ntre el haz de laser pulsado y la muestra.
En este traba_;ovse usé el metodo fotoacustico para seguir los cambios termoelasticos que

: ocurren du n ;la evolucnon sol-gel asi como de materiales obtenidos después de un tratamiento

témiico specnﬂco en base a la- correlacion entre seiales acusticas. El andlisis realizado

i mvolucra ‘dos tlpos de correlacnon el primero (método estindar) compara una funcién PA(t, X,)

E :con las 'ﬁmmon‘es PA(t, X) donde i=1,2,3,.... El segundo (andlisis de estabilidad) compara
‘ﬁ.mcnones sucesnvas PA(t, X) con PA(t, X.), este analisis revelara los cambios que ocurren en
el espemmen en el mtervalo (XHI-X) Sea R la correlaciéon entre el par de seiiales. Si R=l,

’sngmﬁca que el matenalfno sufre camblos es decir, las funciones son idénticas. Pero si R<I

entonces el matenal esta camblando (El- analisis de estabilidad resulta muy sensible a' los.

camblos locales que ocurren en_ el matenal Este nallsm hace evidente el corrimiento de fase -

oa Ia amphtud de la seiial.

fpﬁnadas; S
a) un laser pulsado Nd:YAG (10 Hz. 5

ental fotoacustlco consi:
ns. 'mcho de pulso) b) un: lelsor de rayos y-un® detector piroeléctrico; ¢) un hormo comercial

electnco ul ; on" ctado a un control PID de temperaturas. d) un piezoeléctrico de ceramica,
acoplado ala muestra por una barrilla de vidrio y las sefiales promedio de 300 exploracnones se..

supervnsaro c n} un oscnloscoplo digital.

L, presente tesis esta dividida en 5 Capitulos. En el Capitulo I se hace una descnpcnon‘

del etecto “fotoactistico y una revision historica del desarrollo de técnicas que lo utlllzan

preSchta las dlferenmas entre la fotoacustica convencional y la fotoacistica con Iasn.,r pulsado

el metodo de "dlc10n y las descripciones tedricas asociadas.

En el Capitulo 17 se describen los conceptos basicos involucrados en el proceso sol-gel vﬁ

las dlstmtas etap. ‘en la evoluclon sol-gel-xerogel.

La descnpcnon de los diferentes sistemas estudiados en esta tesns se present' “en’ el’;

( ﬂpllll/() II Es xmportante mencionar la cleccion de cada via de sintesis: va que C"lda una

W




jconduce a Ia formac:on de partlculas y geles’con distinta estructura, presentando una dinamica
,sol-gel partlcular

V se hace referencxa brevemente a algunos métodos de analisis de

n. partlcular se pone especial énfasis en el método de correlaciéon de

senales fotoacustlcas presentando resultados preliminares de un gel PZT.

~Enel: Capllulo V se presentan los resultados obtenidos al aplicar las funcmnes de

e corr(.lacxon e el estudio de la evolucion sol-gel-xerogel de los diferentes sistemas. Se comparan

los resultados fotoacusticos con Analisis Termogravimétrico (TGA) y Analisis Térmico
leerencml (DTA), encontrandose una alta sensibilidad en la técnica fotoacustica.
~ Al final de cada Capitulo de presenta la bibliografia utilizada.

'Las conclusiones y perspectivas a futuro se presentan al final del presente trabajo.



CAPITULO I.
EFECTO FOTOACUSTICO.

I.1.Introduccion.

Cuando en un medio se hace incidir radiacion de una determinada energia, éste
absorbera parte de esta energia produciendo excitacion entre los atomos o moléculas que lo
componen, pasando de su estado fundamental a uno de mayor energia. A esta interaccion
radiacion-materia se le conoce como absorcion. Después de un cierto tiempo estas especies
excitadas decaeran regresando a su estado original, por medio de procesos radiativos y no
radiativos (desexcitacion).

Los procesos de desactivacién no radiativos que no dan lugar a reacciones quimicas,
generan, en ultima instancia calor, en la region que ha sido excitada por la radiacién incidente. Si
la radiaciéon tiene un caracter intermitente o periddico, este calor producird variaciones de
densidad en el medio, originando asi, ondas de presion y por consiguiente ondas aciisticas, que
se propagan dentro del material y que pueden ser detectadas por medio de un transductor
adecuado. La deteccion de estas ondas (deteccion fotoacustica u optoacustica), da lugar a
métodos de andlisis llamados foroacusticos u optoacusticos. El efecto fotoacustico (efa) puede

ser explicado en forma sencilla, siguiendo el esquema de la Figura 1.1.

ABSORCION RELAJACION

VARIACION DE PRESION
E EN EL MEDIO
RADIACION 1

>

b ] ONDA

ACUSTICA

Eo 4 EO

Figura 1.1. Esquema de generacion del efecto fotoactistico.



1.2. Un poco de historia

El efecto fotoacustico fue descubierto accidentalmente por Alexander Graham Bell a
finales del siglo XIX y reportado por primera vez en 1880 en la American Association for the
Advancement of Science [1] como consecuencia de sus investigaciones sobre el ““fotdéfono™.

El fotéfono de Bell consistio de un espejo, el cual era activado a través de la voz, una
celda de selenio y un receptor telefonico eléctrico. El clemento transmisor modulaba un haz de
luz solar reflejandolo con un espejo montado sobre una membrana que se activaba a través de la
voz. El haz modulado a la salida del espejo se enfocaba en una celda de selenio, conectada a un
circuito de amplificacion telefonico. Debido a la variacion de resistencia eléctrica del selenio con
la intensidad de la luz, el haz modulado por la voz podia ser reproducido eléctricamente.

En el transcurso de sus experimentos, Bell encontré que algunas veces podia obtenerse
una sefial audible directamente sin necesidad del circuito telefonico. Esto ocurria cuando el haz
de luz se interrumpia parcialmente (1000 Hz) mediante un disco giratorio con ranuras y
enfocado sobre una sustancia solida como el selenio o sobre otro sélido que tuviera la forma de

' diafi’agma conectado apropiadamente al oido.

En 1881 Bell [2] publicé sus investigaciones en las cuales encontré que, cuando la

materia sélida se encerraba en una celda llena de gas conectada mediante un tubo al oido, se

" podia escuchar una sefial bastante audible cuando se iluminaba con luz periddica al material
dentro del tubo. Asi, noté que las sefiales mas fuertes eran producidas por materiales esponjosos
o porosos y en aquellos que tenian colores obscuros.

En una serie de experimentos, Bell se dio cuenta que el efa en solidos dependia de la
absorcnon de la luz en el material dentro de la celda. Finalmente concluyd que ‘‘/a naturaleza de
los myo,v que producen el efecto sonoro en diferentes materiales depende de la naturaleza de la
sr«stéhbiﬁ que es expuesta a los rayos de luz y que los sonidos producidos son en todo caso
cailsadas por aquellas partes del espectro que son absorbidas por el cuerpo”. Asi. Bell dedujo

correctamente la dependencia intrinseca de la absorcién optica del efecto fotoacustico.
1.3. Desarrollo de la Técnica Fotoacustica.

A partir del descubrimiento dc Bell, surgieron diversas investigaciones realizadas por
Tyndall. Roetgen y ¢l propio Bell, quc abarcaron estudios con gases, liquidos y s6lidos.
Utilizando como radiacion optica la luz solar v lamparas de arco de mercurio. hacian

* pasar la luz a través de un disco ranurado girando. con lo cual. se modulaba la luz v era dirigida



“hacia una V:c";'u"‘r‘\;'ira‘cerrada en donde se encontraba la muestra, que podia ser liquida o solida,
aunquer_‘e:n‘lzé mayoria de los casos era un gas. La sefial producida dentro de la muestra se
detéctab:é':u ilizando el oido por medio de un tubo abierto conectado a la camara. Claramente

; ehtonces,'la absorcién de la luz en la muestra daba como resultado fluctuaciones de presion en el
tﬁbb' y estas fluctuaciones se transmitian desde el diafragma hasta el oido, con la misma
frecuencia de modulacion, a través de la columna de aire contenida en el tubo. En el transcurso
de sus investigaciones observaron que la sefial fotoactstica era mayor cuando la celda era
llenada por un gas que cuando era llenada por un liquido, esta diferencia en la intensidad de la
sefial fotoacustica se debia al detector empleado, ya que se habia utilizado un detector sensible al
desplazamiento, el oido. Mas adelante se vera que el origen de estas diferencias se encuentra en
el acoplamiento de impedancias acusticas entre los distintos medios.

Debido a que en 1880, la fisica de los gases era bien entendida, el efa en gases pudo ser
explicado. Sin embargo para el caso de los sdlidos, se logro explicarlo parcialmente, al
considerar el hecho de que para incidencia de radiaciéon sobre un sélido el efecto se producia al
calentar la capa de gas adherida al mismo y al movimiento vibratorio que generaba el
calentamiento y enfriamiento alternado de esta capa (Mercadier 1881) [3]. En ¢l caso de
liquidos, en cambio se avanz6 muy poco. desarrollandose una escasa experimentacion.

A pesar de que se realizaron diversos trabajos relacionados con estos estudios, en poco

1 .tiempo la experimentacion con el efa cesd casi por completo y pasé a ser considerado una

curiosidad, sin ninguna utilidad practica. Esto se debio, en gran medida, a la poca sensibilidad en

la deteccién y a la falta de fuentes de excitacion adecuadas. Por ello, durante mas de cincuenta
afios paso al olvido.

No fue sino hasta la terccra década del siglo XX, en que evolucionaron los micréfonos
de alta sensibilidad, que se le encontrd alguna aplicacion practica a tal efecto. Es asi como
aparecen los primeros trabajos realizados por Viengerov en 1938 en Leningrado [4] quien
retomo la idea y la aplicé por primera vez al estudio de la absorcion infrarroja en gases v a la
medida de concentraciones de cspecies gaseosas en mezclas. En 1939 aparece ¢l primer
analizador gaseoso fotoacustico automatico [5] y en 1945 Viengerov [6] desarrolla ¢l primer
instrumento (espectréfono) infrarrojo de alta sensibilidad. Paralelamente cn la década del 40. el
efa se empled en diversos experimentos para estudiar procesos de desexcitacion y transferencia
de encrgia en gases. Entre los aiios 1950 y 1970 se obtuvo el mas sensible cromatografo gaseoso.
gracias al importante desarrollo de la instrumentacion de analizadores gaseosos fotoacusticos
con fuentes convencionales de luz que convirtio al espectréfono en un versatil espectrofotometro

infrarrojo comercial.



7' - A pesar de que el efa fue descubierto a finales del siglo XIX y utilizado en cl analisis de
gases lbdesde principios del presente siglo, no fue sino hasta la década del 70 que se realizaron
estudibs en materia condensada. En 1975 Rosencwaig y Gerscho [7,8] formularon una teoria
genérél para el efecto fotoacistico en medios condensados, para el caso en el que se emplean
fuéhtes de excitacion continuas moduladas. Inicialmente, este fendémeno era conocido como
efecto optoacustico (eoa). Sin embargo, en 1973 Rosencwaig sugirié cambiarle de nombre a
.- "efecto fotoactistico™, a fin de evitar confusion con el efecto acustodptico, el cual se refiere a la
“interaccién de la luz con ondas de choque, acusticas o elasticas, en cristales (Rosencwaig, 1980).

' . Cabe mencionar que hasta los afios 60, las fuentes de excitacion mas utilizadas en
‘espectroscopia fotoacistica eran el Sol y las lamparas de descarga, ambas en forma modulada,
* mientras que los detectores fotoacusticos mas empleados eran los de membrana y de electrete.
: No fue sino hasta 16s afios 70 con el desarrollo y posterior evolucion de la tecnologia laser y la
;detecvcién con transductores piezoeléctricos, sumado a un vertiginoso desarrollo de la electronica
~de aihpliﬁcacic’)n, que surgieron a una gran cantidad de trabajos ampliando considerablemente el
rango de aplicacion de la técnica adecuada para el estudio de la interaccion de la materia con
radiacion de baja energia. Muchas de estas técnicas basan su potencialidad en el hecho de que
las seiiales detectadas son de naturaleza diferente a la de la radiacion de excitacion. v que por
otra parte, ambas pueden estar desacopladas en el tiempo, de manera que el fondo oOptico
generado por la radiacion incidente puede ser eliminado.

En la actualidad, las técnicas fotoacusticas que emplean lamparas moduladas como
fuentes de excitacién, permiten resolver temporalmente fenomenos fototérmicos desde los
milisegundos (ms) hasta los microsegundos (us), tanto en gases como en medios condensados.
En cambio, con laseres pulsados es posible estudiar procesos y/o especies con tipos de vida muy
cortos (por debajo de los ps y hasta decenas de femtosegundos, fs).

Hasta el momento, y segun la aplicacion del efa al estudio de diferentes problemas, es

posible identificar cuatro arcas basicas de desarrollo;

1. Espectroscopia Fotoacistica (EFA).
Permite obtener el espectro fotoacustico de la muestra, midiendo la amplitud de la sefal
fotoacustica dentro de algin rango de longitudes de onda de excitacion, es decir. las
magnitudes dc las seilales acusticas producidas por la muestra al absorber diferentes

longitudes de onda de excitacion.



2. Estudios de Procesos de Desexcitacién.
Los estudios de procesos de desexcitacion se llevan a cabo midiendo los decaimientos
térmicos de una muestra excitada. Esto es, cuando un sistema absorbe energia, puede
volver a sus estado fundamental a través de tres caminos basicos: luminiscencia,
fotoquimica y calor. En el caso en que la fotoquimica no esta presente como medio de
desexcitaciéon, los decaimientos térmicos pueden aportar informacion sobre los procesos
de relajacion. Asi por ejemplo, en procesos que hay competencia entre desexcitacion
luminica y térmica, la medida de esta ultima permite conocer la eficiencia cuantica de
fluorescencia de la muestra en forma absoluta.

3. Estudio de propiedades termoelasticas u otros parametros fisicos del medio.
La informacién que se requiere puede ser obtenida convenientemente de la generacion
de ondas térmicas o de ondas acusticas. Permite medir parametros tales como: velocidad
de sonido, coeficiente de elasticidad, velocidad de difusion, temperatura, velocidad de
flujo, calor especifico, difusion térmica, espesor de alguna pelicula delgada. defectos en
superficies, etc.

4. Generacion de movimientos mecanicos.
Esta es, quiza, la que menor desarrollo cuantitativo presenta, a pesar de que se ha
probado con éxito la generacion fotoacustica de vibraciones estructurales y el

movimiento mecanico de liquidos.

Como la fotoacustica es esencialmente una técnica que depende de la eficiencia de la
generacion de calor como consecuencia de la absorcion de energia, resulta un complemento
excelente de las técnicas de espectroscopia de absorcion y de fluorescencia, ademas de que
_permite efectuar medidas directas de la desexcitacion no radiativa (A.C. Tam, 1986). Lo anterior
hace‘al la técnica fotoacustica una herramienta analitica 1til para el estudio de procesos cinéticos
,vélo'éés' en substancias con baja concentracion o bajo coeficiente de absorcion.

De las extensnvas aplicaciones que se han dado al efa, hay dos efectos relacionados que

'Ahasta hace -poco eran menos conocidos. El primero de ellos es el efecto llamado

"sc')ri' 1msencna [16], o efa al revés, que consiste en la generacion de ondas luminicas a

pamr de ondas acusticas. Un e¢jemplo de ello es la cavitacion (generacion de burbujas de vapor

en unhquxdo) acustlca, seguida del colapso de burbujas, lo que conduce al gas interior a clevar

- isu temperatura generando de estc modo radicales libres y una subsecuentc recombinacién

radlatlva El segundo. llamado efa inverso [17] consiste en la gencracion de ondas acisticas

debidas a variaciones dc tcmperatura y densidad. que sc originan como consecuencia del



intercambio de energia en forma de radiacion, entre dos cuerpos a diferente temperatura que se
ponen en contacto periodicamente; es decir, las ondas acisticas se generan por emision de
- radiacién y no por absorcion de radiacion, como ocurre en el efa convencional (A.C.Tam, 1986).

Si bien es cierto que ¢l efa y ¢l eoa (efecto optoacustico), se refieren al mismo
fendmeno, algunos autores han preferido clasificar la técnica segin la fuente de excitacion
empleada, reservando la expresion optoacustica para el caso en que la excitacion se realiza con
laseres pulsados y fotoaciistica para el caso en que la excitacion es a través de fuentes continuas
moduladas, no coherentes ni monocromaticas [18].

A continuacion se hara una descripcion de las principales caracteristicas de la técnica asi

como de los métodos de deteccion, con la teoria de deteccion desarrollada.

1.4. Generacion y deteccion de la seiial fotoacustica.

ELECTROSTRICCION

L rEGION ILUMINADA

EXPANSION TERMICA

CAMSBIOS FOTOQUIMICOS

CAMBIOS DE FASE
(ej. generacidn de
burbujas)

EFICIENCIALm)

RUPTURA DIELECTRICA
0 FORMACION DE
PLASMAS

Fig. 1.3. Algunos mecanismos de generacion directa de seRales fotoacusticas, listadas en orden
creciente de.eficiencia (G.M.Bilmes, 1987).



- Si ‘bien es cierto que la generacion del efa es usualmente debido a fenomenos
fofotérmicos, existen otros mecanismos por los que también se¢ puede obtener. Como ya se
menciond, el proceso de absorcion de radiacion por un medio sélido, liquido o gaseoso puede
dar lugar a diversos fenémenos: luminiscencia, reacciones quimicas, procesos de transferencia
de energia o generacién directa de calor. La técnica fotoacustica permite censar todos aquellos
procesos de desactivacion de tipo térmico que ocurren por entrega de calor al medio. Existen
diversas formas de generacion de seiiales acasticas para estudiar estos procesos. La mas comin
y adecuada es mediante una expansion termoelastica del medio y para ello puede emplearse, una
fuente continua modulada, o laseres pulsados. En la figura /.3 se muestran algunos de estos
posibles mecanismos, donde la eficiencia de generacion fotoactstica, n (es decir, energia
acustica/ energia luminica absorbida) crece conforme se desciende en la lista.

Existen diferencias importantes en el uso de estos dos tipos de fuentes de excitacion.
Determinar cual de los métodos permite una mayor sensibilidad de deteccion depende
esencialmente del tipo de experimento y de la magnitud del ruido. Ambas formas han sido
empleadas en muchos trabajos, mostrando una alta sensibilidad. A continuacién se presentan las
principales caracteristicas de generacién de las sefiales acisticas empleando como fuente de

excitacion luz modulada y luz pulsada.
1.4.1. Excitactén con luz modulada.

En las primeras aplicaciones de la técnica, como ya se menciond, se utilizé luz solar
modulada. Después se utilizaron lamparas de luz blanca, también modulada mecanicamente. En
general se usan lamparas cuyos espectros van desde el ultravioleta hasta el infrarrojo y cuyas
potencias son del orden de los 1000 Watts. Para pulsar la luz se emplean moduladores mecanicos
(obturadores que permiten modular desde 1 Hz. hasta los 4000 Hz.), que generan ondas acusticas
de baja frecuencia. Si ademas se cuenta con un monocromador, dado que la luz blanca tiene un
espectro amplio, se puede realizar un barrido en longitud de onda de la luz, obteniéndose asi, la
espectroscopia fotoacistica, técnica convencional desarrollada desde mediados del siglo XX.
Esta técnica basada en la generacion de una onda de calor en la superficie de la muestra que se
difundira en el material y que por lo tanto dependerda de las propiedades termoelasticas del
mismo. Asi, es importante ¢l comportamicnto del material tanto por la cantidad de luz absorbida
(su coeficiente de absorcion optica) como por las propiedades de difusién de calor del material.
Los modelos dependen de si el material es Opticamente delgado o grueso (es decir, si la luz es

absorbida en toda la seccion transversal de la muestra 6 si solo es absorbida en una pequefia
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longitud, comparada con la longitud total de la muestra), y de igual manera si es térmicamente
delgado o grueso (si la longitud de difusion térmica es mucho mayor o menor a 1,
respectivamente).

El hecho de utilizar moduladores mecanicos se traduce en pulsos de luz de grandes
anchos temporales (del orden de ms.) y consecuentemente la respuesta del material se encontrara

en las bajas frecuencias, por lo que es comun encontrar microfonos de audio para detectarlas.
1.4.2. Excitacién con laser pulsado.

Utilizando luz coherente de laser pulsado (mayor energia, menor ancho de banda y
direccionalidad), se simplifica la instrumentacion utilizada en la técnica convencional. Los
laseres pulsados tiehen la ventaja de que sus pulsos pueden ser muy angostos temporalmente
(desde ps hasta fs) y la distancia de propagacion acistica durante el tiempo de excitacion es
tipicamente mucho menor que las dimensiones de la muestra, asi la onda acustica generada
tendra un espectro amplio y por lo tanto ¢l monitoreo de la sefial puede realizarse también en una
amplia region del espectro.

La combinacion de laseres y detectores (microfonos) de ceramicas piezoeléctricas de
Plomo-Zirconio-Titanio (PZT) o peliculas de fluoruro de polivinilo (PVF2), en reemplazo de los
micréfonos convencionales en celdas fotoaciisticas abiertas o cerradas, permite un grado de
sensibilidad mayor, en medios condensados. Ademas se optimiza la alta relacion seiial a ruido
propia de la técnica (relacion entre la sefial acustica medida con el PZT, vista en el osciloscopio
v el ruido acustico aéreo y el ruido eléctrico que se puede introducir en la medicion). como
consecuencia de la diferencia entre las seiiales de excitacion (opticas) y las detectadas (acusticas)
puesto que estan fisicamente desacopladas entre si. En estas condiciones es evidente el buen
acoplamiento acustico entre el material y el detector. Se puede cvitar el calentamiento de la
muestra (lo que permite trabajar con pequeiios volumenes del material), de suerte que se
minimizan efectos de difusion térmica. El ruido generado es normalmente muy bajo dcbido a
que se excita con pulsos de luz muy cortos y se detectan ondas ultrasénicas de alta frecuencia.
Debido a estos bajos niveles de ruido es posible evitar blindajes y cuidados adicionales que son
necesarios cuando se trabaja a bajas frecuencias, donde ¢l ruido ambiente generado por
vibraciones mecanicas, frecuencia de linea, etc, es importante en la zona de dc-10kHz. Ademas.
el empleo de técnicas de deteccidon con resolucion temporal, permiten elegir convenicntemente la

parte de la sefial a estudiar, donde se mejora ain mas la relacion seiial-ruido.



,‘,Al,.:i;tilizar luz laser para irradiar materiales, hay que distinguir dos casos que dependen
de la:p‘otencia ‘6ptica aplicada en la superficie del material: el régimen de ablacion y el régimen
lefmbéldstico. En el régimen de ablacién se modifica la superficie irradiada ya que la densidad
de potencia es tan alta que ocurre fusion y evaporacion, transfiriecndo momento por ¢l material
removido del sélido. En este régimen las fuerzas generadas son normales a la superficie
irradiada. En el régimen termoelastico no se modifica la superficie irradiada ya que los pulsos
laser son de baja potencia. La fuente acustica generada por ¢l calor depositado en la superficie
del material debido a la expansion térmica, esta caracterizada por dos fuerzas dipolares paralelas

a la superficie, Figura /.4 [9].

Pulso laser Pulso laser

S o 4
Fuente acustica

Superficie \ TooU

del solido
<+— ‘ N | |
w Wl \AAAJ
Fuerzas debido a Fuerzas debido a la
la expansion transferencia de
termica momento

Fig. 1.4. Generacion por incidencia ldser: a) régimen termoeldstico, b) régimen de

ablacion.

Aunque en ambos regimenes es posible obtener informacion itil sobre las transiciones
de fase, es el régimen termoelastico ¢l de mayor interés para caracterizar materiales pues
representa una técnica no destructiva.

‘ Estas ventajas convierten a la excitacion con laser pulsado en una técnica qtil en la
caracterizacion de materiales. Sin embargo, el modelo de la generacion de ondas mecanicas con
laser es muy reciente v estos modelos son aun muy simplificados.

En cuanto a la forma de deteccion, puede ser de dos tipos: directa o indirecta.
1.4.3. Deteccién Indirecta.

En cste caso no se detecta el calor directamente de la muestra, sino el efecto de calentar
el aire o gas encerrado en celdas (celdas fotoacusticas) que se encuentra en la parte posterior del

material a medir. Este calor movera la superficie posterior del material generando regiones de



condensacion-rarefaccion en el gas encerrado en la celda. Tal efecto propiciara la generacion de
ondas actsticas en dicho gas, que sc propagaran hasta el transductor. El detector es en general en
estos casos, un micréfono convencional. Sin embargo, los acoplamientos acisticos entre el aire o
gas caliente y el microfono (aunque este sea muy sensible) son malos por las grandes diferencias
entre las impedancias. Debido a esto, es necesario amplificar dichas sefiales con un amplificador
lock-in, amarrando la sefial acustica en funcion de la frecuencia de modulacion del obturador. La
técnica convencional tiene respuesta en la region del audio por lo que se utilizan micréfonos de

clectrete. Esta técnica convencional ha tenido un gran auge y desde hace tiempo, se han

detectado transiciones de fase con ella [10-11] en gran variedad de materiales [19].

. FOTOAUSTICA OPTOACUSTICA CON
CARACTERISTICA CONVENCIONAL LASER PULSADO
EFICIENCIA EN LA

GENERACION DE LA Baja Alta
SENAL
Transductores de baja Transductores de alta frecuencia
frecuencia (micréfonos) y (pizoeléctricos) a £>20 KHz y

DETECCION ACUSTICA

deteccion por acople de fase
(lock-in) a f<1 KHz,

promediadores boxcar o
registradores de transientes.

INTENSIDAD DE LA
SENAL

Baja intensidad pico

Alta

CICLO EFECTIVO DE
EXCITACION (DUTY
CYCLE)

Alto

Bajo

EFECTOS DE DIFUSION
TERMICA

Importantes

Habitualmente despreciables

CONDICIONES DE
CONTORNO ACUSTICO

Importantes

Despreciables

CALENTAMIENTO DE LA
MUESTRA POR OTROS

Habitualmente importante

Habitualmente despreciables

EFECTOS
FUENTES DE Lamparas de descarga, laseres La Isad
EXCITACION continuos aseres pulsados

Tabla 1.1. Caracteristicas mds importantes de la _fotoactistica convencional y de la optoacuistica

con laser pulsado.

En la Tabla 1.1 se resumen tanto las principales caracteristicas de la fotoacistica

convencional como de la optoacustica con laser pulsado.




1.4.4. Deteccidén directa.

En la deteccion directa, el transductor se encuentra en contacto con la muestra sin
ninguna interfase adicional. Habitualmente se emplean detectores piezoeléctricos cerimicos o
films de fluoruro de polivinilo o de polimeros semejantes. Para el caso de sélidos, la deteccion
directa es mas conveniente, ya que permite un mejor acoplamiento de impedancias, obteniéndose
eficiencias de trasmision de hasta 0.9 en solidos y del orden de 0.2 en liquidos. Ademas, como se
menciond anteriormente se optimiza la alta relacion seiial-ruido. En el presente trabajo se emplea

este método y el tipo de detector es un PZT con una frecuencia de resonancia de 240 kHz.

1.5. Descripcion tedrica.

En este apartado se describira el modelo fenomenologico de Patel y Tam [12-13] de
generacion de ondas acisticas, tomando en cuenta que el proceso mas comiin para la generacion
directa de seiales es la expansion térmica y la influencia de la electrostriccion. Es decir, se
discutira el proceso de generacion de baja eficiencia, de caracter no destructivo, donde no

intervienen reacciones quimicas.

1.5.1. Modelo Fenomenolégico (Expansion térmica del medio).

El tratamiento teérico que aqui se presenta es para el caso en que las muestras tienen una
absorcion optica baja (muy transparentes) y el pulso de excitacién es suficientemente corto para
despreciar la difusién térmica. La energia de cada pulso es E, y tiene un ancho temporal T, muy
corto (1. << 1.0 ms). El punto de luz laser se supone de diametro pequeiio (enfocado), y
homogéneo. La region iluminada es un cilindro largo de extension /, y de radio pequefio. Rs. tal
que Rs < V,1., donde V, cs la velocidad de sonido en el medio.

En la siguiente figura (/.5) sc representa a la zona excitada por el pulso laser como un
cilindro homogéneo, donde Rs y Ry son lo radios de la zona iluminada para un haz laser

concentrado y el otro expandido respectivamente.

Sea:

E, = energia del pulso laser

7. = ancho temporal del pulso laser (energia de excitacion)



r = distancia al punto de observacion

Tnr = tiempo de relajacion no radiativa

1,= tiempo que tarda la onda acustica en atravesar el cilindro iluminado
V. = velocidad det sonido en el medio

8 = eficiencia de los procesos no radiativos (eficiencia calorica)

2Rs

: |

(a) IN Q ~ ED)
T
L ARs inicial
. .

'” Desplazamiento U(r)
Punto de Pico de Presién Ps(r)

. observacion

® A
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observacién

Figura 1.5. Generacidn fotoactistica para absorcion débil en un medio infinito. a) Radio del haz
del laser, R, <V, 7., b) radio del haz, Re> V, 7.

El parametro clave de este analisis se centra en la conversion rapida de la energia
radiante absorbida en calor, a través de procesos de desactivacion no radiativa. Se supone
también que el tiempo de duracién del pulso T, es mucho mayor que el tiempo de relajacion no
radiativo Tnr y que el tiempo T, que tarda la onda acustica en atravesar el cilindro iluminado por
el laser (tiempo de transito)

TL>> TNR (1. 1)
7.>> 1= 2R, /V, (1.2)

Estas suposiciones son vilidas, sobre todo en el caso de aplicaciones en liquidos. Se

considera ademas que 7. es mucho mas ancho que el tiempo de respuesta piezoeléctrico. es decir:

TL>> TpzT (1.3)

La fraccion de energia absorbida por el material depende de la energia incidente y del

cambio en la intensidad a lo largo de la muestra. de donde se obtiene que:



| Eupe = Eo (1-107) = By (I-e™}) (1.9)
donde; PR

o = coeficiente de absorcién

A = Absorbancia del medio.

I = longitud del cilindro

Para a/<<1

Ea:=Eo (I-e®)=Eoau / (1.5)

Si su eficiencia de generacién de procesos no radiativos es 8, la energia involucrada en

la desexcitacién térmica sera:
Er=8Ew=0F,(1- 107 (1.6)

Para los materiales de estudio se supone que la longitud de difusién térmica es

despreciable comparada con las dimensiones del punto laser (didmetro de la zona excitada )

d - Difusion térmica

En este caso, el aumento de temperatura AT en la zona irradiada puede calcularse en

funcion del calor especifico a presion constante, C,,, como:

E; = p¥,C,AT (1.7)

donde V= nR21 corresponde al volumen irradiado de la muestra y p = la densidad del medio.

" Por lo tanto

E, JE,(1-10"")

AT = =
pV.C, PViC,

(1.8)

Si el volumen excitado sc expande adiabatica ¢ isobaricamente, entonces el cambio en el

volumen de la region iluminada correspondera a un incremento en el radio de la zona iluminada AR

V,-V,=pV,AT (1.9)

donde B= (1/V)(6V/3T), es el coeficiente de expansién volumétrico.



7(R+AR) | - nR*l = pV.T (1.10)

Es importante hacer notar que R no es el radio de la region iluminada, R,. Las ecuaciones

(1.8) y (1.10) son validas después de que actud el pulso laser, es decir, cuando el medio
involucrado en la desexcitacion fototérmica se encuentra expandida en un radio

R=V,1, (1.1

" Suponiendo que AR<<R, entonces:
ARz%R,BAT (1.12)

Combinando (1.8), (1.11) y (1.12):
_ BSE,(1-107")
27plV,t,Cp

Esta expresion indica la generacion de una onda de presion que viaja radialmente desde la

(1.13)

fuente a la velocidad del sonido del medio V,.

Veamos ahora el desplazamiento ocasionado por esta onda de presidn.

Si r es la distancia entre el punto de observacion y la fuente y r << /. entonces el
desplazamiento acustico (U,) en el punto de observacién variara como r’'?, por conservacion de

energia acustica y:

—10-4
U, ()= AREyrr = FOE, 02107 (L14)
r 2A4C ,(V,T,.r)
y labnda de pfesién P(r) en la posicion r se relaciona con el desplazamiento acistico por:
o o ' V,pU(r
P (r)~ P21 A7) (1.15)
7L
¢ntohcés
V2ISE,(1-10""
P(r)=~ BVa OEy( ) (1.16)

ZﬁCPI(VaTL )3/2’,1/2

CASO ESPECIAL:

Absorcion débil y haz laser de radio expandido: = R¢> V,1,



:. Si el radio de la zona iluminada es grande, entonces el medio no tiene tiempo de expandirse
isobérikcamentc inmediatamente después del pulso laser, esto produce un incremento de presién P,
en la superficie del cilindro.

Como suponemos comportamiento elastico, Po, que es la fuerza por unidad de superficie,

estara dado por la ley de Hook:

_ KAV

P
R 4

con k= pV,> médulo de elasticidad volumétrico

14
y A? es la deformacién que, de acuerdo con la ecuacién (1.10) es % = BAT

por lo tanto
VZBSE,(1-10"%)

P, = pV:pAT =
0 p aﬂ M}CPI

(1.17)

Nuevamente la onda acuistica P¢(r) correspondiente a una onda cilindrica cuya dependencia

va como r''2, tiene la forma

V2BSE,(1-10"")
3/2 1/2
ARG “C pr

P (r)=Py(R,/r)"* = (1.18)

Esta ultima ecuacion es equivalente a Ps(r) de la ec. (1.16) salvo que el radio efectivo de la
fuente V,t. se encuentra en la aproximacion de haz expandido (R). Si la iluminacion es fija,

algunos parametros se hacen constantes y:

K BVYISE,(1~10"")

P (r)= C para el rayo concentrado (1.19)
P
v
" 2 -A
x PV SE,(1-10
P.(r)= BVa SEW( ) para el rayo expandido (1.20)
c,
' 1 " 1
donde x'= W y K = W
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Si el medio no cambia o los parametros del medio no se modifican, entonces
P(r)=x"8E,(1-10"") (1.21)
donde k* depende de k” 6 k*’ y de parametros térmicos como P y Cp. Por ejemplo:

ﬂVllz

I's t =kt e
F4
DETECCION

En el caso que se emplean transductores piezoeléctricos para la deteccion, la seiial eléctrica
que se produce en el material piezoeléctrico (Vaiids) €s proporcional a la presion P(r), de manera

que, el voltaje de salida V; tiene la expresion:
V. = constante - P(r) (1.22)

Asi, la seiial actstica registrada esta dada por:

H =KSE;(1-1074) (1.23)

donde K es una constante que incluye las propiedades termoelasticas del medio y la respuesta del
detector.

Esta altima expresion (ec. 1.23) representa la amplitud de la sefial fotoacustica obtenida
para una eficiencia calorica &, una energia de excitacion £o y una absorbancia A de la muestra.

Reescribiendo la (ec. 1.23) en términos de los parametros elasticos se puede ver que:

_ e B -4
H =K (=105, (124

p
La magnitud de la seiial fotoacustica obtenida depende de las propiedades termoelasticas
del sisteina y de la cantidad de energia absorbida transformada en calor.
. En el disefio experimental se tiencn controlados varios de los parametros involucrados.
como son la energia de cxcitacion y la constante instrumental completa K, por lo tanto cs de

esperarse que la parte de csta ccuacidén que presenta cambios es la razon (B/C, p). los demas
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parémefros sorikprécticamente constantes. Asi, es posible detectar las transiciones de fase, usando la
sensibilidad de la técnica siguiendo los cambios de las magnitudes termomecanicas asociadas con
la transicion de fase [19].

El desarrollo del modelo fenomenologico, contiene los parametros para la mayoria de las
aplicaciones practicas de la técnica, y son en general las ecuaciones que emplearemos en este
trabajo. Sin embargo, provee muy poca informacion sobre la forma del pulso fotoacistico y de su
dependencia temporal. Una descripcion rigurosa de la generacion optoacistica muestra que la
distribucion espacial y temporal del pulso de excitacion participa en la descripcion de la forma de
la onda acustica.

El modelo matematico desarrollado por Rose, para la generacion de ondas acisticas se

presenta en el Apéndice.
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CAPITULO II.
EL PROCESO SOL-GEL.

11.1. Introduccidn.

En los ultimos afios ha habido un gran interés cientifico y tecnologico por los nuevos
métodos de sintesis de vidrios y ceramicas conocidos como procesos sol-gel (SG).

El interés en el procesamiento sol-gel comenzé a mediados del siglo XIX con los geles
de silica [1]. A partir de geles viscosos se prepararon materiales con caracteristicas diversas tales
como vidrios, fibras, lentes Opticas monoliticas y materiales compuestos. Sin embargo el
impacto tecnoldgico fue bajo debido a los tiempos extremadamente largos de secado para evitar
la fractura de los geles. Actualmente, las aplicaciones de los productos derivados por la
tecnologia sol-gel son numerosas. Una de las areas mas desarrolladas es la de peliculas delgadas,
cubrimientos antirreflectantes [1,2,3] y protectores (quimicos y mecanicos) usados en
componentes y dispositivos eclectronicos, opticos y elcctro-Opticos, tales como substratos,
capacitores, dispositivos de memoria, detectores infrarrojos y guias de ondas [1,4,5]. Ademas,
por la tecnologia sol-gel se han desarrollado nuevos catalizadores, materiales compuestos.
materiales micro y mesoporosos [6,7] con aplicacion potencial en catilisis, tecnologias de
separacion, dispositivos biomédicos y sensores [8,9].

La Figura 2./ representa los diferentes productos que s¢ pueden obtener mediante la
tecnologia sol-gel.

En este Capitulo se describen los conceptos basicos en la sintesis del proceso sol-gel.
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Ceramicos
Densos

Hidrolisis
Polimerizacién

Extraccion
de Solvente
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Estiramiento

Fig.2.1. Tecnologia sol-gel y sus productos.
11.2. EL PROCESO SOL-GEL.

Previo a definir en que consiste el proceso sol-gel, resulta indispensable comprender los
siguientes términos, enunciados brevemente:

Un coloide es una suspension en la que la fase dispersada es tan pequeiia que las fuerzas
gravitacionales son despreciables y las interacciones estan dominadas por fuerzas de corto
alcance tales como la atraccién de van der Waals y carga superficial. La inercia de la fase
disperséda es lo bastante pequefia para exhibir movimiento Browniano (o difusion Browniana),
‘que conduce aleatoriamente el momento impartido por colisiones entre moléculas suspendidas
en el medio. Un sol/ es una dispersién de particulas sélidas en un liquido con tamaiio
suficientemente pequefio (1-100nm de diametro) para permanecer en suspensién gracias al
movimiento Browniano. Un gel es un sélido consistente en al menos dos fases, con la fase
liquida atrapada e inmovilizada por la fase so6lida [10,11].

Formalmente se puede considerar el ge/ como un sistema difasico constituido por una

red macromolecular tridimensional solida (la red del oxido metdilico) que retiene entre sus
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mallaé una fase liquida. Esta definicion introduce la idea de un “orden” en el gel, en oposicion a
una solucién representativa de un “desorden”. En efecto, antes de la gelificacion, las moléculas
=del "polimero forman un verdadero sol. La formacion del gel implica, por consiguiente, la
asociacién de cadenas o de segmentos de cadenas entre si. Mas precisamente, se¢ pueden

distinguir diversas etapas de transicion:

e ¢l estado “sol” o el polimero en forma de dispersion; las macromoléculas no estan
organizadas unas respecto a las otras;
e ¢l estado “gel”, que aparece cuando las cadenas estan suficientemente asociadas para

formar una red o gel, desde luego, elastico;

A medida que las cadenas se organizan entre si, el gel se vuelve cada vez mas rigido, lo
que da lugar, en general al fenomeno de la sinéresis en el que el gel se contrae y exuda una parte
de la fase liquida, es decir, el solvente se evapora.

Para obtener los geles mediante el proceso de sintesis via sol-gel, existen dos variantes:

i. Fase acuosa: Formacion de un gel a partir de una suspension coloidal o de un hidrosol.
ii. Fase orgdnica: Formacién de un gel a partir de hidrélisis y policondensacion de compuestos
organometalicos.

En el primer método y tomando como ejemplo la produccion de geles de SiO,, la silice se
incorpora como una suspension coloidal acuosa, o un silicato coloidal, a la que pueden agregarse
mas componentes en la forma de sales metalicas disueltas en agua. De la mezcla resulta un sol
homogéneo. Mediante una desestabilizacion de éste hidrosol, o gelificacion, la viscosidad
aumenta gradualmente dando lugar a un material rigido, poroso, que se trata térmicamente para
eliminar el agua y dar lugar a la estructura definitiva. En los sistemas acuosos se utilizan como
precursores oxidos coloidales, hidroxidos y sales tanto organicas (acetatos) como inorganicas
(nitratos). Estos compuestos se dispersan o se disuelven en agua.

En el segundo método, todos los constituyentes o parte de ellos se introducen como
compuestos organometalicos, generalmente alcoxidos disueltos en un solvente organico que
generalmente es un alcohol. Tras una hidrolisis se obtiene un sol homogéneo, el cual sufre una
policondensacion hidrolitica generando un gel no cristalino, que mediante los respectivos
tratamientos térmicos da lugar al material definitivo [12].

Por tanto el proceso sol-gel es un método de sintesis a temperatura ambiente que emplea
precursores moleculares para producir materiales ceramicos y vidrios de alta pureza y mas

homogéneos que los obtenidos por los procesos convencionales de alta temperatura, Mediante
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este proceso se controla la composicion del material a nivel molecular y por lo tanto, se
producen materiales (mayormente 6xidos) “a medida” con composiciéon y estructuras bien
definidas. Desde el punto dc vista basico, el proceso sol-gel implica una descripcion de la
quimica de los precursores y de la dinamica de agregacion, polimerizacion y envejecimiento.

En un tipico proceso sol-gel, el precursor participa en una serie de reacciones de hidrolisis y
condensacién que conducen a formar particulas (soles particulados) o polimeros (soles
poliméricos), uniformemente distribuidos en el seno del solvente. Las interacciones particula-
particula y particula-solvente entre estas unidades conducen a un aumento de viscosidad de la
solucién hasta que se forma un gel. La evolucion sol-gel tiene gran influencia en la estructura
porosa del material final. Para obtener un sol-gel con caracteristicas especificas se requiere
controlar las reacciones de hidrélisis y condensacion pues la competencia entre ellas es la que
determina la naturaleza de los productos finales. Otra manera de controlar la estabilidad del sol
es cambiando el pH del agua agregada, lo que modifica la cinética de la reaccion y por lo tanto la
estructura del gel. La transicion del sol-gel se caracteriza por una rapido crecimiento en la
viscosidad del material durante ¢l tiempo de gelificacion conocido como rg. La transicion SG
implica lo tanto una evolucion critica de las propiedades mecanicas del material. La naturaleza
de esta transicion ha sido estudiada por medio de muchas técnicas que muestran los cambios en

la estructura y las propiedades dinamicas a niveles macroscopicos y microscépico [13].
11.2.1. Hidrélisis y Condensacién.

En el proceso sol-gel, la formacion de la red de 6xido se debe a la polimerizacion del
precursor molecular M(OR),, (M =Si, Ti, Zr, Al...; R =grupo alquilo), que se encuentra rodeado
por varios ligandos. La estructura de la red de oxido depende fuertemente de la naturaleza del
precursor [14]). La mayoria de los geles oxido de interés tecnolégico son preparados por
hidrolisis de alcoxidos, M(OR),, y sus derivados. Los alcoxidos son miembros de la familia de
los componentes organomeldlicos, los cuales constan de un metal o un atomo metaloide rodeado
.por ligandos organicos. Existen pocos datos concernientes a la hidrélisis y a la condensacion de
alcoxidos de metales de transicion, MT(OR),. Generalmente su reactividad quimica se compara
con la de los alcoxidos de silicio, SifOR), [S], siendo los MT(OR), mucho mas reactivos que los
Si(OR), (por ejemplo, la velocidad de hidrolisis de Ti(OR), es cuatro 6rdenes de magnitud mayor
que para Si(OR),) [10]. Esta diferencia en reactividad se debe al mayor caracter electrofilico del

metal. ya que como el nimero de coordinacion del metal (nimero de ligandos que rodea al
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metal) en el alcéxido':no es maximo, existe la posibilidad de expansion de la coordinacién al
reaccionar con HZO. »

La _hidr"élisis'de Ti(OR),, que consiste en la reaccion que sufre el alcoxido con el agua,
ocurre mediante un proceso de transferencia de carga desde el orbital enlazante 3a, de la
molécula del agua a los orbitales vacios d del metal, produciendo un ion hidroxilo unido al

étomo‘metélico [61,
Ti(OR)4 + H,O — HO-Ti(OR); + ROH.

Segiin la cantidad de agua y del catalizador que se emplee, la hidrolisis puede ser
completa o parcial.
Dos moléculas parcialmente hidrolizadas se pueden unir por reacciones de condensacion

con liberacién de una molécula pequeiia, tal como agua o alcohol

(OR);Ti-OH + HO-Ti(OR); — (OR)sTi-O-Ti(OR); + H,O
(OR);Ti-OR + HO-Ti(OR); — (OR);Ti-O-Ti(OR); + ROH.

Dependiendo de la coordinacion del metal la condensacién puede ocurrir por dos

- ‘mecanismos: por sustitucion nucleofilica, Sy,

X
Ti—OX+ Ti—OY ——» Ti —(l)—Ti + OY

‘o por adicion nucleofllica, Ay,

T ~ ' |
Ti—OX+ Ti— OY —* Ti —O— Ti — OY

La estructura y la morfologia del 6xido resultante dependen de la contribucién relativa
de las reacciones de hidrolisis y condensacion. Una buena regla para la quimica sol-gel sugiere
que los diferentes productos obtenidos dependen de estas velocidades relativas como se indica

en la siguiente tabla [S):
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vel. hidrélisis lenta rapida rapida lenta

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

Tabla 2. 1. Productos obtenidos a partir de las velocidades relativas de las reacciones de

hidrélisis y condensacion.

Estas contribuciones se pueden optimizar por el ajuste cuidadoso de las condiciones
experimentales que estan relacionadas con parametros internos (naturaleza del atomo metalico y
grupos alquilo, es;mcmra del precursor molecular) y extemos (relacion H,O/M(OR),,
catalizador, concentracion, solvente, temperatura, modo y velocidad de agitacion, orden de

mezcla de reactivos y geometria del recipiente) [S,13].

11.2.2. Soles particulados y poliméricos.

A partir de las reacciones de hidrélisis y condensacion, puede generarse el proceso de
polimerizacién. Un polimero (“muchas unidades”) es una molécula de gran tamaiio (también
llamada macromolécula) formada por centenares o miles de unidades llamadas monomeros
capaces de formar por lo menos dos enlaces. El oligomero es una molécula de tamaiio
intermedio- mucho mas grande que una “mono”, pero menor que una “macro”. El nimero de
uniones que un mondémero puede formar se llama funcionalidad, f. Los mondémeros de oxidos
tipicamente son bifuncional (f =2), trifuncional (f =3) o tetrafuncional (f =4). Cualquiera de
ellos puede llamarse polifiencional (f arbitrario) [10].

Estas reacciones conducen a la formacion de soles particulados (coloidales) o soles
poliméricos. Dichos soles dependen de la densidad de las particulas obtenidas. Un sol/
particulado o coloidal esta formado por pequefias particulas densas no poliméricas dispersas en
‘.un medio liquido, usualmente acuoso. Un so! polimérico se produce por polimerizacion en una

'soluc‘ién, donde la fase dispersada contiene oligomeros que resultan de la hidrélisis v la
condensacién controlada de M{OR), u otros componentes organometalicos cn solventes no

acuosos. Los enlaces pueden ser reversibles en los sistemas particulados, o permanentes. en los
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sistemas poliméricos [10]. Ambos soles pueden sintetizarse a partir de un mismo precursor,

variando las condiciones de preparacion.

11.2.3. Transformacién de sol a gel. Tiempo de gelificacién.

Las reacciones de hidrélisis y condensacion del proceso anterior, conducen a la formacién
de agregados (clusters), que se enlazan hasta formar un tnico agregado gigante denominado gel.
En el momento de la formacién del gel hay muchos clusters en el sol que se uncn entre si para
formar una red sdlida, responsable de la elasticidad, y ocurre un cambio abrupto en la
viscosidad. En un gel/ particulado la desestabilizacion de la suspension coloidal conduce a que
las particulas se enlacen por interacciones fisicas (fuerzas de van der Waals). La formacion del
gel, en contraste con la precipitacion en la cual se forman agregados, conduce a un red continua
tridimensional de particulas. Estos geles estan generalmente relacionados con medios acuosos.
Si ocurre precipitacion o gelificacion, depende de los factores de procesamiento (como
gradientes de pH, temperatura, y velocidad de mezcla) y de la cinética de condensacion [10]. En
el caso de soles poliméricos, la condensacion continua de las unidades conduce a la formacién
de una red de 6xido, llamado gel polimérico.

En cualquier proceso sol-gel existe un momento definido en el cual gran parte de las
unidades estan conectadas. Esta es una de las caracteristicas fisicas mas sobresalientes de la
policondensacion no lineal, conocida como gelificacicn, punto o tiempo gel, t,. Para identificar
crudamente el #;, se emplea el cambio repentino en la viscosidad, que es funcion del tiempo y
esta relacionado con el tamaiio de las cadenas [1,10]. Generalmente, f; decrece por factores que
aumentan la velocidad de condensacion: disminucion en el tamaiio del grupo M(OR),. aumento
del cociente H;O/M(OR),,; aumento de la temperatura; aumento de la concentraciéon de M(OR),
[(10].

El punto gel de cualquier sistema es cualitativamente facil de observar y de definir en
~términos abstractos pero extremadamente dificil de medir con precision. El esquema mas simple
:dve gelificacién es el de clusters que crecen por condensacion de polimeros o por agregacion de

particulas que colisionan entre si. Al formarse enlaces entre los cl/usters se llega a producir un
_particular cluster (spanning cluster) que se expande al tamaiio del recipiente que lo conticne, de
modo que el sistema no fluye como ¢l sol. En el momento cn que se forma el gel. muchos
" ¢lusters estan aun presentes cn la fase sol, enmarafiados pero no unidos al spanning cluster. Con

el tiempo, éstos progresivamente se conectan a la red aumentando la rigidez dcl gel. Segun este
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esquema, /; es cuando se forma el ultimo enlace entre dos clusters grandes, para crear el
spanning cluster. Este enlace no es diferente de los otros innumerables enlaces que se forman
'antvés',y deSpués del punto gel, pero marca un umbral de elasticidad por formacion de una red
continua. En el punto gel no hay cambio térmicos, la viscosidad aumenta abruptamente y
zipafece respuesta elastica en el material [10,13].

La figura 2.2 representa la desestabilizacion de la suspension coloidal que conduce a la

formacion de agregados que se enlazan hasta el comienzo de la gelificacion.

~ Difusion Agregacion

“Gelificacion
»

Fig.2.2. En la desestabilizacion de la suspension de particulas coloidales ocurre la agregacion
debido a las interacciones atractivas de van der Waals. La gelificacion empieza en el momento
en el que se for?na Ia pfii(iéra' éaa_’ena de moléculas que va de extremo a extremo del recipiente

que lo contiene.

El'aun'llento brusco de la viscosidad congela al gel en una estructura reticular particular
cuya evolucién posterior o envejecimiento depende de las condiciones de temperatura. solvente y
pH, o vdc la remocién del solvente [10]). El envejecimiento puede involucrar condensacion
adicional, disolucion y reprecipitacion de mondémeros u oligbmeros, o transformaciones de fasc

dentro de las fases solido o liquido. Algunos geles exhiben contraccion espontanea o sinéresis,
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" inducida por la formacion de enlaces o la atraccion entre particulas que puede ser acompaifiada

por expulsion de liquido desde los poros.

11.2.4. Modelos de la transicién Sol-Gel.

Se han propuesto diferentes modelos termodinamicos y cinéticos para explicar el
fenomeno de gelificacion y la dependencia temporal de las propiedades de un sistema que
gelifica. Los modelos mas mencionados son los referentes a la Teoria de Gelificacion Cldsica o
de Campo Medio y la Teoria de Percolacién (TP). La primera hace referencia al punto gel y a la
distribucion de los pesos molares en el solvente. Es una teoria cualitativamente exitosa porque
describe correctamente el origen de un cluster infinito y provee una buena prediccion del punto
gel. La deficiencia mas importante es que desprecia la formacién de anillos cerrados en el
crecimiento de los clusters y por lo tanto no predice la geometria de los reticulos [10). La
segunda y mas aceptada predice propiedades de los sistemas que gelifican y que concuerda
razonablemente bien con las observaciones experimentales. Esta descripciéon de gelificacion no
excluye la formacién de anillos cerrados, y se elimina el error del modelo clasico.

Para la descripcion de los otros modelos, ver la referencia [13].

11.2.5. Técnicas experimentales para el seguimiento de la evolucién estructural.

Como se dijo anteriormente, la estructura de los productos condensados depende de la
evolucion de las reacciones de hidrolisis y condensacion. Dado que las reacciones son rapidas y
ocurren en paralelo, hay poca informacion disponible respecto a la progresiva evolucién
estructural en los sistemas de 6xidos de metales de transicion [10).

Existen varias técnicas experimentales que han sido empleadas para analizar la
estructura de geles de silica. Cada una de ellas da informacion sobre distintas escalas de
longitud. En la escala de longitud mas corta, el vecino mas cercano de M en M(OR), pucde ser
un grupo alcoxido, OR, un grupo hidroxido, OH, o un puente de oxigeno, OM. En cscalas
intermedias, las especies oligoméricas (dimeros, trimeros, etc.) pueden ser lincales, ramificadas
o ciclicas. En escalas mas grandes respecto al monomero y pequeiias respecto al polimero, las
estructuras pueden ser densas con interfaces solido-liquido bien definidas, uniformemente

porosas, o redes tenues caracterizadas por una dimensién fractal [10]. Los métodos empleados
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para,'detennihar la ‘estructura en estas diferentes escalas de longitud se basan en medidas

reoldgicas 'y en métodos espectroscopicos tales como Raman e IR, UV-visible y dispersion de

“RX, néuti'ones, sondas fluorescentes y luz {13].
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CAPITULO lI11I.
GELES SINTETIZADOS.

II1.1. Introduccion.

En este Capitulo se describen los diferentes tipos de sistemas empleados para el estudio
de la evolucidn en el proceso sol-gel.

Como precursor para la sintesis de todos los geles de titania preparados en este trabajo
se utilizé n-butdxido de titanio (IV), Ti(OBu")s, (Strem Chemical, Inc., 98+%) sin purificacién
kprevna :Este alcoxido es uno de los precursores preferidos para preparar TiO: pues debido al
'vtamano de su cadena alquilica no reacciona muy rapido con el agua y se puede manipular
- facllr_nente. Esto se debe a que el grupo O-Bu, con 4 atomos de carbono, ¢s capaz de retardar la
‘ i'eaécién pero no evita la oligomerizacioén.

- . Para el caso de los geles sintetizados en medio alcohélico se usd, como catalizador. HC!
(Merék)

, . El sol en medio acuoso se prepard en membranas tubulares de dialisis formadas por
celulosa natural (Medicell International Ltd; Size 9, Inf Diametro 28.6mm:30M).

‘En la sintesis de geles en medio micelar se empled como surfactante 2-efil-hexil-
'su{/bsuccinato de sodio (AOT, Sigma, 99% pureza) sin purificar [1). Todas las muestras fuecron
. preparadas por la Dra. Maria Claudia Marchi de la UBA, Dpto. INQUIMAE-DQIA y QF.

El gel scco o envejecido sc denomina xerogel, o bien acrogel para materiales sccos de
“alta porosidad. En nuestro caso los geles secos (envejecidos) se mantuvieron a temperatura

ambiente durante 4 meses.
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111.2. Geles sintetizados en medio alcohdlico.

111.2.1. INTRODUCCION.

Un método para obtener geles de titania transparentes es por hidrélisis en medio
alcohodlico. Estos materiales son simples, constan de una red amorfa de titanio formada por
polimeros unidos con puentes Ti-O-Ti muy estables y entrecruzados [2,3].

Los geles sintetizados por este medio que en adelante llamaremos “alcogeles”, se basan
en la polimerizaciéon de Ti(OBu"), controlado cinéticamente con un inhibidor acido (HCI) que
evita la precipitacion del 6xido o la formacion de heterogenecidades de gran tamaiio [4], por tanto
se habla de un gel polimérico con densidad de particulas coloidales baja.

El interés en estos materiales compuestos se debe a su alta potencialidad como sensores

fotocromicos, laseres y filtros [1,4].

111.2.2. Sintesis de geles de titanio en medio alcohélico.

Entre las posibles vias de sintesis en fase acuosa u organica, ésta iltima es mas versatil
pues permite ajustar la velocidad de hidrolisis y obtener geles transparentes. Los geles se
sintetizan segun el método descrito por Puccetti et. al.[S] que es una variante del método
propuesto por Sanchez et. al.[6]: una mezcla de 0.1 mL de HCI| IM y 1.2 mL de BuOH se agita
magnéticamente durante 15 minutos y se adiciona gota a gota a 0.8 g de Ti(OBu"),, manteniendo
la agitacion hasta la completa homogenizacion de la muestra.

La hidrolisis del precursor molecular, Ti(OBu")s, produce un gel compuesto por una
matriz porosa interconectada, formada por oxo-polimeros de Ti que contiene alcohol. precursor
que no reacciond, oligomeros y H,0. La acidez del medio actia como freno o motor del proceso
de crecimiento de oxo-polimeros de Ti conduciendo a precipitados, soles o geles (transparentes o
turbios) [7]. El papel del catalizador acido es retardar la velocidad de condensacion de las
especies acuo-hidroxo, [Ti(OH)(OH:)n."], obteniéndose cadenas mas largas cuando decrece
la velocidad de reaccion [8,9].

+Se:observd que cuando las muestras son expuestas a radiacion solar, presentan una

coloracion azul, tipica del ion Ti**. Este comportamiento es una indicacion de la presencia de
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particulas dado que las mismas son necesarias para la formacion de Ti**. La coloracién azul

desaparece por reaccion con el O, del aire.

111.2.3. Transicién sol-gel y estructura de alcogeles.

El sistema sol-gel que se empled en este trabajo puede considerarse simple va que
contiene pocos componentes y ha sido bien caracterizado por diversos métodos experimentales
[3,10]. En las primeras etapas de la fase gel, el material esta constituido por polimeros con bajo
grado de entrecruzamiento, formandose nanoparticulas después de la transicion sol-gel. Por otra
parte, comparando con los geles sintetizados en medio acuoso, este sistema evoluciona de sol a
gel a temperatura ambiente, sin necesidad de un tratamiento térmico [1].

' La viscosidad es un parametro macroscopico que responde al conjunto formado por
estructuras inmersas cn el solvente, mientras que la microviscosidad responde a pequeiios
dominios localizados. En el caso particular de estos alcogeles, las propiedades de transporte
microscopicas estan dadas por el solvente confinado en el interior de las cavidades definidas por
estructuras con enlaces Ti-O-Ti y las macroscopicas estan dadas por la longitud de las cadenas
poliméricas.

La microviscosidad en el alcogel es el doble que en butanol y aumenta en tiempos cortos
debido a la presencia de oligomeros y/o polimeros de cadena corta que confinan al solvente. Esta
imagen es consistente con la idea de que las reacciones de hidrélisis y condensacion ocurren en
un lapso de tiempo comparable, del orden del minuto, como se determiné para sistemas similares
por Resonancia Magnética Nuclear (RMN) [11,12]. Mediante cxperimentos realizados
anteriormente [1], se sabe que la microviscosidad aumenta en los primeros tiempos de la

reaccion y se mantiene constante durante la gelificacion y posterior envejecimiento.

II1.3. Geles sintetizados en medio acuoso.

111.3.1. INTRODUCCION.

La sintesis de particulas y geles de titania en medio acuoso, ha tenido un desarrollo
intercsante por su cmpleo como precursores cn la obtencion de polvos. peliculas v

recubrimientos Opticos con interesantes aplicaciones tecnoldgicas. Sin embargo. a diferencia de



los sistemas basados en silica, hay poca informacion respecto a la estructura de geles de titania.
Brinker et. al. [7] realizan una descripcién general de las propiedades mecanicas del gel y
ofrecen una analogia pensando al sistema como una esponja para explicar ¢l comportamiento
viscoeldstico y distinguen entre las propiedades de la red (fase solida que seria revelada si el
liquido fuera drenado) y las de! fluido que llena al gel (sélido mas liquido). Por otro lado, Xu.
[13] caracteriza membranas de TiO, obtenidas a partir de geles sintetizados a partir de Ti(OP,'),
encontrando que el gel preparado por el proceso de didlisis promueve la agregacion particula-
particula, resuitando una estructura esponjosa.

En adelante el sol-gel sintetizado en H,O lo llamaremos “hidrogel”.

111.3.2. Sintesis de sol-geles de titania en medio acuoso.

Los soles acuosos de titania se sintetizan por hidrolisis de Ti(OBu")s en una solucién
icida 3.2 M de HNO; [14]. La proporcién molar H,0:Ti(OBu"), es 185:1. El sol obtenido se
dializa en H;O hasta que el sol llega al pH deseado (~ 3.5). De este modo, se obtienen geles con
viscosidad macroscépica diferente. La sintesis se realiza a temperatura ambiente. Los soles se
almacenan a 4°C en recipientes cerrados.

Para obtener un sol de buena calidad se deben controlar diversos factores durante la
sintesis. El material de vidrio debe estar perfectamente seco para evitar la hidrolisis adicional de
Ti(OBu")s. La adicion de Ti(OBu"), a la solucién de HNO;, se realiza por goteo y bajo agitacion
magnética permanente. La velocidad de goteo y de agitacion son variables importantes en el
proceso de hidrélisis. Las mismas se deben ajustar para que la solucion permanezca transparente
durante la adicidn del alcoxido. Generalmente el tiempo de adicién ronda los 30 minutos. La
agitacion se mantiene unos 60 minutos mas para favorecer la homogeneidad del sol.

A continuacion se inicia el proceso de didlisis. El sol que resulta de la mezcla de
reactivos se dispone en el interior de una membrana tubular de dialisis que se coloca en H,O,
donde el tinico factor que es controlado es el pH. Del proceso de didlisis resulta un aumento del
'p'H del sol. Una de las funciones de este proceso es crear aglomerados en el sol que aumenten el
volumen gelificado y la porosidad del gel [13]. Con el aumento del pH, aumenta la viscosidad
hasta un maximo que es representado por el punto isoeléctrico (de igual potencial eléctrico). Al
comienzo de la dialisis el pH es negativo, a medida que el sol cvoluciona, el pH aumenta hasta

que el sol es retirado de la membrana.

36



El pH dentro de la solucion cambia suave y uniformemente, lo que efectivamente
disminuye la velocidad de crecimiento de la particula y permite que éstas comiencen a cargarse,
y por lo tanto a estabilizarse, mas que a crecer. Este es ¢l punto clave en la preparacion de los
soles de particulas pequeiias de carga estabilizada.

Cuando el sol es secado a temperatura ambiente, el material se transforma en un gel
transparente y consistente hasta que se obtiene un xerogel de titania.

7 A partir de resultados obtenidos por anisotropia de fluorescencia se sugierc un modelo
donde el sol adquiere una estructura que se va rigidizando en el transcurso de la gelificacion y
después del punto gel, el entrecruzamiento continia y se forma una estructura mas rigida que
constaria de paredes de TiO, que forman microcavidades encerrando a la fase acuosa del
sistema. A nivel microscépico, este entrecruzamiento conduce a un decrecimiento del tamaiio de
las cavidades llenas’ con solvente. Durante este proceso, el H;O no es expelida de las cavidades

pues no se observa separacion de fase [1].

II1.4. Geles sintetizados en medio micelar.

111.4.1. INTRODUCCION.

Las dispersiones de micelas inversas presentan aplicaciones en la ciencia de materiales
para la sintesis de nanoparticulas y en biotecnologia para el estudio de actividad enzimatica y
encapsulado de farmacos, etc. [15,16].

Dentro de la técnica sol-gel se han desarrollado procesos de sintesis de particulas
coloidales y geles de oxidos a partir de alcoxidos de metales de transicion usando dispersiones
micelares como medio de reaccion. La principal ventaja de este método es prevenir la
precipitacion del hidroxido metalico controlando los procesos de hidrélisis y condensacion [17).

En contraste con las particulas de silica que son estables y monodispersas [7). la sintesis
de titania en micelas inversas tiende a la agregacion y/o floculacion descontrolada, a menos que
se empleen bajas concentraciones de reactivos [17,18].

Hay pocas investigaciones sobre la formacion de geles de oOxidos de metales de
transicion en una dispersion micelar y la mayoria sc refiere a la sintesis de nanoparticulas
[18,16,19,20,21]. Hirai et. al. [18] estudiaron el mecanismo de formacion de particulas ultrafinas
de TiO: en micelas inversas de AOT (2 etil hexil sulfosuccinato de sodio) en isooctano por

hidrolisis de Ti(OBu")s disuelto cn 1-butanol. En estas condiciones la formacién de particulas
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esta controlada por la concentracion de alcoxido y el nimero de micelas y los procesos de
hidrdlisis, nucleacion y crecimiento de particulas ocurririan en las micelas. Stathatos et.
al.[22,23] analizaron la estructura de peliculas delgadas de TiO, obtenidas a partir de geles
preparados con tetraisopropoxido de titanio (TPT) en micelas inversas de AOT en ciclohexano,
obteniendo un material altamente estructurado formado por filamentos largos paralelos. Estos
autores proponen que la reorganizacion del surfactante induce a la formacion de estas
estructuras.

Esta sintesis en medio microheterogéneo abre varias interrogantes ya que se desconoce
si la hidrdlisis tiene lugar dentro de la micela o se produce como consecuencia del intercambio
micelar, Por otra parte, hay evidencias de formacion de nanoparticulas cuya interaccion conduce
a la formacion de geles o precipitados, pero hay dudas acerca de la participacién del surfactante

k_en estos procesos y, en particular, acerca de la localizacion del surfactante en los geles. Sobre
esta base, el objetivo de este trabajo fue seguir la transicion sol-gel y la estructura de los geles de
titania sintetizados en micelas inversas de AOT (2 etil-hexil-sulfosuccinato de sodio) en

hidrocarburo.
I11.4.2. Propledades de micelas inversas de AOT.

El AOT (2 ctil-hexil-sulfosuccinato de sodio) es un sélido blando y blanco del que se
obtiencn dispersiones transparentes en solventes organicos. La estructura molecular de este
surfactante se caracteriza por solubilizar sigriiﬁcativas cantidades de H,O formando micelas
inversas en una amplia variedad de liquidos hidrofébicos [24,25,26].

Los métodos empleados para la determinacion de las propiedades de estas micelas
abarcan una gran variedad de técnicas dispersivas y espectroscopicas [24]. Del analisis global de
esta informacién se sabe que las micelas inversas de AOT son altamente estables. térmica v
fotdqu'i@icamente. Para fines practicos, las dispersiones de AOT se pueden considerar como
formadas por agregados esféricos monodispersos, con las colas alifiaticas de las moléculas AOT
oriehtada_s hacia la fase organica (Figura 3.1). Las cabezas de los grupos anfifilos v los
;cont'rai‘o.nes Na“ residen en el nicleo o dominio acuoso esférico de la micela. donde son

: hidratados por las moléculas de H,O. El tamaiio de ias micelas sc puede controlar por la relacién

molar entre H,O y surfactante.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN |
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fase organica

Fig.3.1. Diagrama de micela inversa de AOT. con
Rue= radio hidrodinamico y R« radio del dominio
acuoso

Otros factores tales como fa naturaleza del solvente, temperatura y fuerza idnica también
afectan el tamafio del dominio acuoso [27]. Las propiedades de la fase acuosa atrapada en el
surfactante difieren de las propiedades macroscdpicas del agua.

Cuando se solubilizan reactivos en las micelas, el control de la reactividad depende de
las concentraciones de agua y surfactante, de la fuerza de interaccion entre ambos, del tamaiio y
de la polaridad del dominio acuoso y de la viscosidad microscépica [15,24,28]. Las reacciones
quimicas también son influenciadas por el proceso de intercambio entre los dominios acuosos

cuando ocurren colisiones debidas al movimiento Browniano de las micelas {29,30,31].

111.4.3. Sintesis de sol-geles de titania en medio micelar.

Los sol-geles de titania se sintetizaron por hidrolisis de Ti(OBu")s en micelas inversas de
H,0/AOT/hidrocarburo, segiin un método desarrollado por Ginzberg et. al.[32-33]. El tamaiio de
las micelas se controlé por la adicion de H,O a una solucion madre 0.4M de AOT en
hidrocarburo. Se agregd Ti(OBu"); a la solucion micelar, ripidamente y con agitacion manual
vigorosa durante 10 segundos. Las muestras se prepararon por peso y en frascos o tubos con
tapa, cada una de cllas se identifico por la relacion de concentraciones molares
AOT/Ti(OBu")4/H,O. Todas las muestras se prepararon a temperatura ambiente vy presion
atmosférica. En la sintesis se utilizo isooctano como solvente organico.

Las caracteristicas del material sintetizado dependen de la proporcién de reactivos y de
las condiciones de sintesis (temperatura, presion, humedad, ctc.). Dependiendo de las
concentraciones molares de [H:0] y [Ti(OBu"),], la estructura pude ser mas densa ocurriendo
precipitacion. Este método de sintesis permite obtener materiales con distintas caracteristicas

(soles, geles, precipitados), donde f, puede variar de segundos a meses [1].
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prempnacnon Este método dc sintesis permite obtener materiales con distintas caracteristicas
(soles geles precipitados), donde /; puede variar de segundos a meses [1].
...-Se sintetizaron los geles de titania en micelas inversas de AOT variando la relacion
molar entre H,O y el surfactante y sus concentraciones molares.
E Los sistemas envejecidos presentaron el color tipico del Ti** por exposicion a la luz, que

~desaparece luego de un periodo prolongado de oscuridad.

111.4.4. Transicion sol-gel y estructura de geles en micelas inversas.

Los materiales sintetizados en micelas inversas de AOT presentan caracteristicas
particulares segun .el tamafio de la micela y la relacion alcéxido/H,O. Segun diversos
experimentos [1] se observa un aumento de la turbidez debido a la formacién de unidades con
tamaifio suficiente como para dispersar luz. Estas unidades pueden ser cadenas ramificadas que
forman geles particulados con cierto grado de entrecruzamiento o aglomeracion de particulas

" que conduce a precipitados. Tanto la viscosidad como la elasticidad responden a un modelo de
Percolacion.
; Sobre la base de la teoria de Percolacion. se puede afirmar que la formacién de cadenas
ramificadas en sistemas micelares ocurre por agregacion de particulas producidas en la primera
~étaba del proceso y que el entrecruzamiento es mayor en el caso de los sistemas sintetizados en

* - micelas grandes.

, La smtesns en micelas inversas de AOT puede describirse con una cinética en dos etapas;

la pnmera es- la hidrélisis y formacién de nanoparticulas y la segunda, la interaccion y/o

condensacnon de particulas que da lugar a la formacion del gel.

Predommante es la hidrolisis del Ti(OBu"); en el interior de la micela la que conduce a

la fdrinacién de particulas que quedarian momentaneamente confinadas dentro de la micela. Esta

.ldea lmp lca que el alcoxido disuelto cn el hidrocarburo pasa a través del surfactante v difunde

: hacna el interior de la micela probablemente debido a que la reaccion de hidrolisis es muy

; xergpmca ‘(exotérmica). Otra posibilidad es una colision de tres cuerpos en la fase organica
" durante el intercambio micelar pero, para las concentraciones de micelas empleadas (~107°M) el

interé;ihibio micelar es lento y por lo tanto esta representacion es muy poco probable [34].
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-En la siguiente tabla, se

estudiados.

resumen las caracteristicas

de cada uno de los sistemas

Método de Sol Tipo de
Muestras Sintesis Componentes Interaccion.
. HCI -
En medio - Ly S Quimica (enlaces
" (acido clorhidrico) y Polimérico ,

ALCOGEL Alcohélico BuOH (butanol) permanentes)
H;0 y HNO; (acido . Fisica (enlaces

HIDROGEL H,0 nitrico) Particulado reversibles)
Micelas inversas H,0/AOT/hidrocarburo Particulado Fisica (enlaces

MICELAR de AOT (isooctano) reversibles)

Tabla 3.1. Caracteristicas importantes del Alcogel, Hidrogel y Micelar. El precursor en todos
los casos fie n-butoxido de titanio: Ti(OBu"),..
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CAPITULO 1V.

METODOS DE ANALISIS PARA SENALES FOTOACUSTICAS.

IV.1. Introduccion.

Existe una amplia gama de estudios que se centran en determinar las relaciones lineales
entre dos o mas conjuntos de datos. Estas relaciones lineales son generalmente extraidas en
términos de una funcion de correlacion o de su transformada de Fourier, llamada densidad
espectral. La correlacion y la densidad espectral proporcionan basicamente la misma
- informacion, pero desde un punto de vista histérico, evolucionaron de forma distinta. La funcion
.de correlacion es producto de la matematica y la estadistica, mientras que la densidad espectral
se desarrollé mas directamente como una herramienta de la ingenieria [1].

En este Capitulo se mencionan algunos de los métodos de analisis para seiales
" fdtoacﬁsticas, particularmente se presentan los resultados de utilizar funciones de correlacion en

el analisis de estas sefiales cn un intervalo de temperatura.
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IV.2. Desarrollo de Métodos de Analisis para seriales fotoacusticas.

Existen diversos trabajos relacionados con el analisis de la sefial fotoacustica. En general
esté analisis depende de los parametros relacionados con la seiial fotoacistica, asi como del tipo
de dispositivo experimental empleado. Estos parametros son: el tiempo de arribo, el nivel del
primer maximo o del primer minimo, el ancho de los picos, la sefial pico-pico, y las posibles
combinaciones entre ellos.

En la mayoria de los trabajos presentados en la literatura [2] se realiza el analisis de las
variaciones del nivel del primer maximo o primer minimo de la sefial. Esto se debe a que los
‘cambios corresponden a las variaciones de la seiial longitudinal generada en la superficie del
material de prueba. Un andlisis comparativo entre las variaciones del primer maximo y primer
minimo mostré que no habia diferencias apreciables y que el analisis pico-pico, aunque mostraba

: uﬁnkligéro corrimiento, tampoco mostraba cambios substanciales. Por lo mismo, los primeros
" analisis se llevaron a cabo utilizando alguno de estos tres parametros descritos, utilizandolos
.. indistintamente.

En otro tipo de andlisis intervenia el tiempo de arribo de la sefial fotoacustica o el ancho
de los picos. Sin embargo ambos se descartaron por ser poco precisos y dificiles de determinar.
“Asi mismo se descartaron las combinaciones donde estos parametros intervinieran,

Uno de los analisis que demostré tener una buena sensibilidad para detectar las
transiciones de fase en materiales fue ¢l que realiza un analisis promedio de la sefial total. Este
analisis se obtiene de promediar la seiial después de elevarla al cuadrado (andlisis RMS). En este
analisis se consideran los rebotes de la sefial acustica entre las caras de las diferentes interfaces
que componen ¢l sistema, es decir, muestra, varilla, v transductor, por tanto, permite determinar
las transiciones de fase con alta sensibilidad, sin perder generalidad, pues incluye las variaciones
en el nivel de todos los picos e incluso las variaciones de los anchos de los picos [3,4,5,6].

Pero, la experiencia indicaba que las transiciones de fase estaban asociadas a cambios en
los tiempos de arribo (cambio cn la velocidad del sonido), al cambio en los anchos de los picos y
muy fuertemente a los corrimientos de fase que se presentaban de una temperatura a otra cuando
el material estaba cambiando. En algunos casos, las sefiales se invertian 180°. Ademas era claro
que para determinar la transicion, ¢l nivel de la sefial importaba poco.

Por lo mismo se buscé una técnica de analisis que fuera mas sensible a los cambios de
fase. Se propuso utilizar el andlisis de correlacion. Las funciones de correlacion permiten

obtener esta sensibilidad, ademas de omitir la parte de la seiial que esta relacionada con ruido.
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' La sefal fotoacustica permanecera invariable hasta que exista algin elemento que
cambie las condiciones de equilibrio termodinamico del material. Asi, cualquier cambio debido
por ejemplo a cambios de temperatura que originan cambios en los parametros termoelasticos
del material se observaran como cambios en la sefial fotoacustica. En esta seccion se presentan
los resultados de aplicar funciones de correlacion en el analisis de seiiales fotoacusticas que

varian en funcioén de la temperatura [3].
IV.3. Analisis de correlacion de las seriales fotoactsticas.

Sea PA(t, T1) la sefial promedio de N sefiales a una temperatura T1 en un intervalo de
tiempo t. Cuando este procedimiento se repite para diferentes temperaturas, se obtienen las
funciones PA(t, T2), PA(t, T3), ...

Se asume que la correlacion [1,6] entre PA(t, T1) y PA(t, T2) revelara los cambios que
ocurren en la muestra para esas temperaturas. Por lo tanto se puede construir una funcién f(T)
con los valores maximos de las funciones de correlacion para cada temperatura (estos maximos
representan el valor cuadratico medio de las seiiales {1,6]). Esta funcién f(T) construida a través
de las sefiales fotoacusticas promedio, contiene la informacién del comportamiento de la muestra
como una funcién de la temperatura.

Las seiiales fotoacusticas promedio de cada una de las n temperaturas de medicién, se
guardan en una matriz M(t, n). El indice t de los renglones indica el tamaiio de la sefial temporal.
Estos datos fueron analizados usando un programa comercial (MATLAB™),

La funcién de correlacion para determinar los cambios de fase debidos a la temperatura

se basa en el modelo mostrado en la Figura 4. 1.

Loser

Figura 4.1. Modelo para las funciones de correlacion.
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En este modelo h(t) representa la funcion de transferencia entre la seiial del laser y la
sefial fotéact‘xstica (PA). Las funciones h(t) y PA(t), para una temperatura dada, no cambian para
sucesivos pulsos del laser. En cambio, tendremos diferentes seiiales PAi(t) correspondientes a
diferentes T;. De este modo tendremos reflejados en PA(t) los cambios de h(t) (denotados por
hi(t)), debidos a la temperatura.

Asi, al calcular la correlacion entre diversos PA((t), tendremos una medida indirecta de
los cambios que ha sufrido h(t). Si la correlacién es la misma, significara que h(t) no a cambiado,
pese que hay una temperatura diferente. De este modo, aunque no pueda determinarse
directamente h(t), podremos advertir sus cambios debido a la variacion en la temperatura. La
funcién h(t) constituye una pseudo funcion propia del material, es decir, una funcion que refleja
la composicién y estructura del material. Noétese que en este analisis de correlacion (método
estandar), la seiial fotoacustica obtenida para la temperatura T se correlaciona con las seiiales
de las temperaturas siguientes. Esto se podria interpretar como: que tanto se aleja el sistema de la
condicién inicial a la temperatura T,. Pero nada impide realizar el analisis de correlacion
tomando como origen de las correlaciones un maximo o un minimo del comportamiento del
sistema obtenido de otro analisis. También se puede realizar ¢l analisis entre mediciones de
temperaturas suceésivas, analisis denotado como estabilidad [7). A continuacion se presentan
algunos ejemplos de los resultados obtenidos con estos diferentes analisis de correlacion.

Para verificar el funcionamiento correcto de la técnica fotoacustica en geles se realizaron
pruebas preliminares en un gel PZT. En la Figura 4.2 se muestra la funcion de correlacion
estandar normalizada (MATLAB permite normalizar a uno o utilizar los valores reales. aqui se
ha normalizado a 1) obtenida para un gel PZT, basado en alcéxido, donde se calculo la funcion
de correlacién estandar normalizada entre la PA(t) correspondiente a la temperatura de 100°C, y
las PA{(t) de las siguientes temperaturas en pasos de 2°C hasta 300°C, salvo los vectores
correspondientes a las temperaturas 114 y 118°C. Se observa que la funcion de correlacion no
cambia hasta una temperatura cercana a los 250°C, donde se registra un cambio notable. Esto
corresponde a una variacién en h(t) debido a un cambio de la temperatura.

En el analisis de funciones de correlacion se comparan pares de seiiales, en este caso
bara ydirferentes temperaturas, tal que iniciando en los extremos se van recorriendo un intervalo T,

- traslapando las sefiales. Este intervalo, T, en MATLAB corresponde a la razon de muestreo de la
medicion. desde —t a +t, siendo t el tiempo total que dura la medicion, de modo que en =0 las

:sefiales estan encimadas, por lo tanto se tiene el maximo de correlacion.
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Figura 4.2. Funcién de correlacion normalizada de sefiales fotoacusticas para un gel PZT.

A fin de poner de manifiesto estos cambios en la correlacion, en la Figura 4.3 se han
graficado los valores maximos de las funciones de correlacién de las sefales fotoacisticas. Esta
grafica corresponde al perfil de la curva mostrada en la Figura 4.2. La ordenada muestra los
valores de la correlacion estandar y de estabilidad, un valor cercano a uno (valor maximo de la
correlacion) significa que no existe un cambio significativo en el material, por el contrario, un
valor cercano a cero indica un cambio notable. La Figura 4.3 muestra claramente la temperatura
a la cual ocurre un cambio significativo durante la evolucion del gel PZT. Se observa un pico

- centrado en los 260°C, que comienza en los 230°C y finaliza en los 280°C.

Mediante el analisis DTA (Anilisis Térmico Diferencial), sabemos que este pico
corresponde a un proceso exotérmico (ver figura 4.4), probablemente debido a una ruptura de
enlace OH. Finalmente es facil ver que practicamente fuera de esta transicion el gel se mantiene

estable.
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Se ha realizado también este tipo de analisis para materiales ceramicos cuyas
transiciones de fase son conocidas. Tal es el caso del BaTiOs, en donde los cambio en las seiiales
fotoacusticas estan relacionados directamente con transiciones de fase estructurales [3].
Particularmente en este material se utilizo el analisis RMS, que mostré la misma informacion
sobre la temperatura atribuida al cambio de fase. Sin embargo, la interpretacion de los grificos
de correlacion fue mas sencilla.

El analisis de correlacion permite una interpretacion ligeramente diferente. Considérese
que las sefiales fotoacusticas son datos de un proceso aleatorio {x(t)} continuo y estacionario (al
utilizar un arreglo experimental controlado se asegura esta ultima exigencia), y ademas, ahora
utilizamos a T como una variable independiente, que representa cambios sucesivos de

temperatura. Entonces la funcion de correlacion definida como:

lim

R.@)= "

T
1 Ix(t)x(t + T)dt 4.1
ol

representa la comparacién de seiiales fotoacisticas que soélo difieren en cuanto a la variable t
(variacion de la temperatura).

Por lo tanto, en la funcion de correlacion Rxx(t) se reflejan los cambios del material
debido a la temperatura. Adicionalmente, se sabe que la funcion de correlacion en T = 0 tiene el
maximo valor de correlacion, es decir 1. Esta condicién seria en nuestro caso una medida de la
estabilidad del material (no ha sufrido cambio por la temperatura). De hecho la estabilidad
fotoacustica se puede pensar como una medida analoga a la estabilidad térmica del sistema,
donde solo se estan contemplando los parametros térmicos y elasticos del material [7].

El analisis de estabilidad fotoacustica considera el analisis de correlacion normalizado
[1,6,3] entre sefiales fotoacusticas de temperaturas sucesivas. En este analisis, se seguira
considerando que si la correlacion entre las seiiales es igual a 1, el material no sufre cambios, y
si la correlacion es menor a | entonces el material esta cambiando. Este analisis hace evidente el
corrimiento de fase entre diferentes sefiales fotoacusticas (de temperaturas sucesivas) y da poco
peso a la amplitud de la seiial. Asi, este analisis no sera muy sensible a la amplitud.

En el analisis de estabilidad se pierde un intervalo de temperatura, ya que la ultima

medicién no tiene con quien correlacionarse, obteniendo (n-1) correlaciones.
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IV.4. Conclusiones.

Se aplicé un método sencillo y sensible, basado en el andlisis de la correlacion de la
sefial de fotoactistica para monitorear la evolucion temporal del proceso de gelificaciéon en la
sintesis de materiales por la técnica SOL-GEL. De igual manera a partir de los resultados
obtenidos para el BaTiO; [3], se ha confirmado su utilidad en el analisis de seiiales fotoacisticas.
Igualando al menos, la capacidad de interpretacion de métodos de analisis previos, tales como el
valor RMS vy variacion del primer maximo o minimo local. Con el analisis de correlacién se
hacen evidentes los cambios en los corrimientos de fase entre seiiales fotoacisticas a diferentes
temperaturas, y por lo tanto resulta un método muy sensible para determinar las variaciones de
las sefiales, en particular el anailisis es muy sensible para determinar las transiciones de fase en

materiales.
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CAPITULO V.
ANALISIS DE RESULTADOS EXPERIMENTALES.

V.1. Introduccion.

En este Capitulo se presentan los resultados obtenidos al usar las funciones de correlacion
en el analisis de sefiales fotoacusticas, para seguir los cambios que ocurren en la transicion sol-gel-
envejecimiento de las diferentes muestras a estudiar, tomando en cuenta la energia total absorbida
por el material que ha sido transformada en cnergia mecanica. Los resultados obtenidos por
fotoacustica se comparan con muestras réplica por Analisis Termogravimétrico (TGA) y Analisis
Térmico Diferencial (DTA).

Se define estabilidad fotoacustica a la capacidad de una substancia para mantener sus
propiedades termoelasticas constantes en un intervalo de temperatura [1]. La estabilidad fotoacustica
se puede pensar como una medida analoga a la cstabilidad térmica del sistema, donde solo se estan
contemplando los parametros térmicos y elasticos del material.

A continuacion se describe ¢l disefio experimental empleado para la realizacion del presente

trabajo asi como de las diferentes partes de la instrumentacion asociadas.
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V.2. Arreglo Experimental.

En la figura 5.1 se muestra el esquema del disefio experimental empleado para la deteccion
fotoactistica. Como fuente de excitacién se utilizé un laser pulsado Nd:YAG, modelo Surelite I de
Continuum, operando a una frecuencia de 10 Hz, a 532 nm, con ancho del pulso de 5 ns. Como
detector acustico se utilizé un piezoeléctrico PZT con una frecuencia de resonancia de 240 kHz,
Este transductor fue encapsulado en un conector BNC (seguin disefio propuesto por Patel y Tam [2]),

cuyas dimensiones son de 51 mm. de largo, y la carcaza tiene un didmetro exterior de 9.5 mm.

Disparo

Fusnte del idser

Figura 5.1. Esquema del disefio experimental empleado para las mediciones fotoacusticas. Bs=

Divisor de haz, L= lente, BNC= conector, SR= Sistema de refrigeracion.

La variacién de la te’rﬁpcratura se realiz6 mediante un horno Furnace Thermolyne modelo
21100 en forma de tubo de 15.5 cm. de longitud por 4.2 c¢cm. de didmetro interior, el cual esta
destapado de ambos extremos con una resolucion de 0.5°C. El tipo de termopar usado fue K. Los
. ciclos de programacién variaron segln el tratamiento térmico que se deseaba. En algunos casos la
temperatura se mantuvo constante y en otros se aplicd una rampa de temperatura, desde ambiente
hasta los 300°C. En la descripcidn de cada muestra se mencionara su velocidad de calentamiento y
su ciclo de control general.
‘ ::Las sefiales fueron registradas en un osciloscopio Tektronix TDS 520D que permiti6é

almacenar las sefiales fotoacusticas directamente en disco flexible, para su posterior andlisis en la
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computadora. La muestra contenida dentro del homo se uni6 al detector PZT mediante una varilla
de vidﬁo con celda para evitar el calentamiento del sensor.

_El monitoreo de las variaciones de intensidad del laser, se llevé a cabo con un detector
piroeléctrico RjP-735 de Laser Precision Corp. El haz fue expandido y colimado con un par de
lentes de vidrio y enfocado sobre la muestra con el diametro deseado.

..La calibracién de este sistema experimental, asi como los estudios realizados para
-_determinar las variaciones de la sefial fotoacustica en funcién de parametros tales como el enfoque

del haz laser y la intensidad del laser, pueden verse en la referencia [3].
V.2.1. Transductor.

Los dispositivos que permiten detectar las ondas mecanicas generadas por procesos de tipo
fototérmico, se pueden clasificar como: sensores de temperatura (materiales piroeléctricos), sensores
de indice de refraccion (asociados al fendmeno de lente térmica) y sensores de presién (materiales

. piezoeléctricos, micréfonos de condensador y de electrete).

Los sensores basados en materiales piezoeléctricos tienen una alta eficiencia en el
acoplamiento de impedancias aciisticas ultrasonicas, especialmente en sélidos y liquidos, de ahi que
un transductor de este tipo sea el empleado en la parte experimental del presente trabajo: pues
ademas se ha probado que es el mas apropiado a la deteccion fotoacustica en modo pulsado.

El transductor utilizado en la deteccion fotoacustica es un PZT, basado en el disefio de Patel
y Tam [2]. Sobre la base de este modelo se construy6 el transductor mostrado en la Figura 5. 2.

El PZT es una ceramica cilindrica de 3 mm. de diametro y 4 mm. de longitud. con sus dos
caras plateadas, cuya frecuencia de resonancia se encuentra en los 240 KHz. El cilindro del PZT se
encuentra firmemente montado dentro de una carcaza de acero inoxidable. La tapa de la carcaza
sirve como diafragma acustico, tiene un milimetro de espesor, y sus caras interior y exterior estan
pulidas para asegurar un buen acoplamiento de interfaces. Las caras del PZT se conectan. por un
lado. a la base de la carcaza de acero inoxidable, a través de una delgada capa de grasa. ésta asegura
un buen acoplamiento acustico y elimina posibles interfases de aire. Por el otro lado. se conecta a
través de un bloque de plomo bien pulido. que a su vez esta montado sobre un soporte de cobre
soldado a un resorte. El plomo amortigua las ondas sonoras y evita la reflexion acistica en la
interfase con el diafragma y la montura de cobre, evitando asi posibles deformaciones a la seiial de
interés. Finalmente, el resorte se solda a un concctor tipo BCN. La funcién del resorte es importante.

porque empujando fuertemente se logra un acoplamiento mecanico eficiente entre las superficies. La
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experi¢ncia sugiere usar grasa de silicio entre estas superficies, mejorando aun mas el acoplamiento
nieycénicb y acustico.

Por ultimo el micréfono se conecta al osciloscopio digital Tektronix TDS 520D mediante un
cable de BNC. Este osciloscopio permite la adquisicion y promediaciéon de un grado de sefiales en
sincronia con cada pulso de excitacién.

PEZOELECTRICO (PZT)

| suceees

sty

ARG D&
™~ TEAL O

CARCATA DE
INOXGDABLE

TE
FALLA

CONECTOR BNC

SIS coy
LE ORIGEN

1 AL AMPLIFICADOR

Figura 5.2. DiseRo del detector fotoactstico (PZT).
V.2.2. Acoplamientos Mecanicos.

La muestra se colocoé dentro de la celda de la varilla de vidrio, que a su vez se unié al
detector PZT con un pegamento comercial (Kola loca) previamente evaluado para garantizar que no
sufriera variacion alguna en el rango de temperaturas medido.

Dado que el efecto fotoacustico depende de la energia del pulso de excitacion v de la
absorbancia del material, es importante la eleccion de la longitud de onda del pulso. va que si el
material de prueba no absorbe dicha longitud de onda, no habra respuesta fotoacustica. Por tal
motivo se le aplico a la celda de la varilla un recubrimiento de ceramica, debido a que el butoxido de
Titanio no absorbe en la longitud de onda utilizada (A= 532 nm.), mientras que la cerimica si. Se ha
comprobado ademas que, dicha ceramica de base de agua (OMEGA), fragua en 12 horas y no sufre

cambios hasta los 1400°C.
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V.2.3. La sefial fotoactstica.

Las sefiales acUsticas generadas en la muestra, se transmiten a la varilla en forma de ondas
transversales y longitudinales y, posiblemente también como ondas acusticas superficiales. Las
ondas longitudinales llegan primero dado que viajan en la direccién de la energia de excitacion, por
lo tanto es facil discriminarlas. Las ondas de superficie llegan mucho tiempo después (ordenes de
magnitud), por lo mismo también es facil discriminarlas. Las ondas transversales, llegan casi
mmedlatamente después de las longitudinales, asi la sefial fotoaciistica sera la suma de ambas.
Dxchas seﬁales se visualizan en el osciloscopio, como curvas de voltaje vs. tiempo, cuya escala
: tempqra] comprende de 0 a 500 us (la frecuencia de resonancia del PZT se encuentra en los 240
I'{Hyz),'b'y una escala de voltaje del orden de —5 a § mV, (sin necesidad de amplificar, es decir las
 sefiales tenian magnitudes mayoresa 1 mV, escala minima del osciloscopio sin utilizar el Zoom). En

la Figura 5.3, se muestra una curva tipica de la seiial fotoactistica para una ceramica. El primer pico

: corresponde a la sefial acustica longltudmal La onda acistica transversal que ambo solo unOSj :

cuantos microsegundos después, se encuentra enmascarada por la onda longitudinal y. por los plcos- g

= subsecuentes que se deben a los rebotes de la sefial en las caras de la muestra y del PZT.

25
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15 — — . . . .
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tienpo [ps]

Niyél th]

. "Figura 5.3. Seftal Fotoacustica. Ti =tiempo de arribo, p-p =pico a pico, Max.=ler. pico, Min.= ler

minimo.

En la literatura [4,5], se reporta uinicamente el analisis de las variaciones del primer pico de
la sefial fotoacustica; asi este andlisis es obligado. Se sabe que la sefial monitoreada tiende a decaer,
mostrando los rebotes entre las caras del espécimen, y los rebotes entre las caras del PZT (muy

atenuadas por el disefio del sensor).

57



correlacién estandar

0.8 (a) WMW

. Hay que hacer notar que las mediciones realizadas, son ¢l promedio de cuando menos 100
seﬁa}es; ‘funcién que realiza el propio osciloscopio. El laser trabajando a 10 Hz, permite medir una
sefial ‘cada 0.1 seg., como el osciloscopio es disparado con la sefial del propio laser se tendran 10
sefales en un seg., monitoreando al menos 10 seg. se pueden promediar 100 seiiales. En general se
buscoé promediar mas de 100 curvas, en ocasiones se¢ pudo promediar mayor nimero de curvas. La
promediacién es una operacion fundamental para reducir el ruido aleatorio que pudiera estar

presente en la mediciones.
V.2.4. Calibracién del sistema sin muestra.

Con el objeto de optimizar la técnica y garantizar que el recubrimiento de ceramica que se le
aplicé a la varilla ‘no sufriera cambio alguno, se tomaron mediciones del comportamiento del
sistema sin muestra, es decir: PZT, varilla de vidrio con recubrimiento de ceramica sin muestra, y
homno. La energia del laser se mantuvo constante. y fue monitoreada por un radiémetro. La varilla

con‘re'cubrimiento se instalo dentro del homo, cuya velocidad de calentamiento fue de 2°C/min.

comenzado en 24°C hasta 300°C, se tomaron lecturas cada 2°C. A continuacién se muestra la

graﬁca de correlacién estandar y de estabilidad normalizadas de la calibracion del sistema sin

v i mqestra.
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Se observa en la grafica 5.4(a) una caida monoténica, que indica cambios probablemente
debidos a la variacidén de energia de la fuente, en la grafica de estabilidad 5.4(3), se minimizan estas
variaciones y no se aprecian cambios sustanciales en la varilla.

En estas condiciones se comprobé que la sefial fotoacustica monitoreada no cambia en el
rango de temperatura empleado, de hecho, como ya se menciond, se sabe que dicha ceramica de
base de agua fragua en 12 horas, y no sufre cambios hasta los 1400°C. Esto permite asegurar que los
posibles cambios de dilatacion de la varilla, no se reflejan en la seiial fotoacustica, ni tampoco hay

cambios en la sefial debidos a la ceramica.
V.3. RESULTADOS.

En esta seccion se presentan los resultados fotoacusticos de los geles sintetizados en los
diferentes medios. Se presenta en primer lugar el analisis de resultados obtenidos en la gelificacion y
secado de alcogeles preparados segin lo descrito en el Capitulo IIlI, mantenidos a distintas
temperaturas en un lapso de tiempo aproximadamente de 80 min., cuya sefial fue guardada cada

minuto, después bajo tratamiento térmico cada 2°C/min.

V.3.1. Efecto de la temperatura en la gelificacién y secado de geles sintetizados en

medio alcohélico.
GELIFICACION.

En la Figura 5.5 (a) y (b) se muestran las funciones de correlacion estandar y de estabilidad
normalizadas, respectivamente, de sol-geles de titanio sintetizados en medio alcohélico. durante la
gelificacion a distintas temperaturas (20, 30, 40, 50 v 60°C).

Se observa claramente como, para cada sistema, existen una seric de inestabilidades que se
manifiestan en la correlacion estandar normalizada, que se pueden dividir en tres regiones. La
primera regién corresponde a la caida inicial de la sefal, quc se relaciona con el comienzo de la
gcliﬁéaéic’)n del sistema (formacion del spanning cluster). su pendiente aumenta con la temperatura
) lo qbueﬂ'implica un menor ticmpo de gelificacion, ;. Se comprueba que este comportamiento inicial
'nQ esta vinculado con la rermalizacion de la muestra (tiempo que la muestra tarda en alcanzar la
temé_ératura del horno) pues en un experimento paralelo se determiné que dicho proceso no lleva
mas de 100 seg. para un volumen de muestra cuatro veces mayor que el empleado en las medidas

fotoacusticas y para una temperatura de 60°C.
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La siguiente etapa después de la caida, comprende una zona donde las muestras continuan
con inestabilidades que se intensifican cuanto mayor es la temperatura. Esta respuesta es el resultado
presumiblemente de la contribucion de diferentes procesos que ocurren en la muestra. Se tiene la
evolucion de la polimerizacion con la generacion de nuevos enlaces entre los oligdbmeros presentes,
generando una red mas compartimentalizada que ocluye solvente y pequefios oligdmeros. También
ocurre evaporacion de solvente y ruptura de enlaces Ti-O-Ti entre unidades (particula. oligémero.
polimero) por efecto de la temperatura. Si se observa la funcién de correlacion estandar
normalizada. de cada sistema se puede considerar que ¢l fin de esta zona de fluctuacion esta
proxima al minimo de cada muestra. Al compararse con la funcién de correlacion de estabilidad
normalizada se observa que en general esta region se extiende hasta los 30 min. aproximadamente y
es menor cuanto mayor es la temperatura. En la dltima region el sistema es mas estable v los
cambios estan relacionados a la evolucion hacia una estructura mas compacta. con reticulos mas

pequeiios. con menor cantidad de oligomeros v solvente.

SECADO.

En esta etapa, después de la gelificacion. a cada uno de los alcogeles se les aplicé una rampa

de temperatura. Para cl alcogel que gelifico 20°C la rampa fue dc 20°C hasta 180°C. para cl de 30°C
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Fig. 5.6. Andlisis de Corrélacién Fotoactistica Normalizada de Alcogeles durante el secado después

de lq' gelificqcidn a diferentes temperaturas. (a) correlacion estandar, (b) correlacion de
: estabilidad.

- "Se._observa en los graficos de la Figura 5.6 como luego de la gelificacion el sistema

‘continia cambiando, probablemente hacia una red aun mas entrecruzada con mas pérdida de

- - solvente. También se pueden iniciar procesos de ordenamiento a una estructura cristalina. Se aprecia

-que las muestras que gelifican a temperaturas mas elevadas (30 y 60°C) son menos estables que

aquellas que evolucionan a temperatura ambiente. Esto se pucde deber a que a bajas temperaturas

las reacciones ocurren en forma mas ordenada. lograndose una red polimérica mds continua y

homogénea. En ¢l caso en que la muestra fue envejecida a temperatura ambiente durante 4 meses, ¢l

sistema presenta fluctuaciones en menor grado que las muestras recién preparadas.
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V.3.2. Efecto del Medio de Sintesis en la Gelificacién y Secado de Diferentes
Sistemas.

Se analiza la evolucion de geles sintetizados en distintos medios. Los experimentos
fotoactsticos fueron hechos para cada gel a temperatura constante o bajo tratamiento térmico cada

2°C/min. monitoreando desde el inicio la evolucion del sistema.

TRANSICION SOL-GEL.
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Fig. 5.7. (a) correlacidn estandar y (b) correlacion de estabilidad, normalizadas. de senales
Jotoacusticas en funcion del Ii‘emqu paradiferentes sistemas TiO;: Alcogel (A), Hidrogel (H) y
e Micelar (M).

‘La Figura 5.7 (a) muestra la evolucion del analisis de correlacién estandar obtenida para la
sefial fotoacﬂsﬁca de sistemas basados en Titania en el estado inicial (sol). Cada curva es
represeniante de un sol precursor diferente. En todos lo casos se presenta al inicio del experimento
el decremento de la seiial, seguido por oscilaciones que son mas pronunciadas en el sistema
particulado, es decir, en el hidrogel.

El hidrogel es mas inestable, por ser un sistema particulado donde el solvente se encuentra
mas libre ¥ en mayor proporcion que en los otros geles. Las interacciones fisicas entre las unidades
que lo forman son reversibles y por lo tanto mas faciles de romper. llevando a un mayor grado de

inestabilidad.



es. menos inestable que el hidrogel, con un rango de fluctuacion entre los

primeros 30 min. En un inicio el gel micelar esta formado por particulas de oxido encerradas en los

dommlos acuosos de la-micela, el sistema sigue reaccionando hasta que se va formando una red
pohmenca de oxido que se extiende por toda la muestra.

: El alcagel es un sistema de tipo polimérico donde los oligomeros unidos por enlaces

qu:mlcos “de tipo covalente (de mayor energia), forman una red polimérica donde las uniones son
.. mas. dlf’ ciles de romper. Cuando se comparan los tres sistemas se observa que la sensibilidad de las
' medldas realizadas permite relacionar la estabilidad con el tipo de enlace que presenta el gel.

i " El analisis de estabilidad muestra de forma mas clara el comportamiento de cada sistema.
g representado en la figura 5.7 (b). Para el alcogel, el primer minimo, que aparece alrededor de los 8
“minutos, coincide visualmente con el t;. Por otra parte, el hidrogel exhibe cinética de gelacion baja
[6]. caracterizada por altas inestabilidad hasta los 50 min. El sistema micelar, con poco contenido de
agua, exhibe un comportamiento intermedio con inestabilidades hasta los 35 min. Aunque, como se
explicara mas adelante, la evaporacion del solvente y la gelificacion ocurren simultincamente, ¢l
pico discriminado en la grafica de estabilidad a los 40 min. para el hidrogel, puede estar asociado a
la transiciéon sol-gel previamente determinada por medidas en la viscosidad [6]. Para el sistema
micelar, debera distinguirse estrictamente si la transicion sol-gel (t;) ocurre a los 12 min. o a los 20
min., para este sistema depende fuertemente la hidratacion del AQT empleado en la preparacién de

la solucién micelar [7].

EVOLUCION TERMICA DE LOS DIFERENTES GELES.

En la etapa de secado los sistemas siguen evolucionando, continuando con fluctuaciones que
son menores en los sistemas envejecidos. El gel micelar presenta un mayor intervalo de
inestabilidad que coincide con el comportamiento de un sistema complejo con oclusién de agua.
isooctano v surfactante entre los reticulos de la red polimérica. Mientras que cn el hidrogel y el

-alcogel las inestabilidades estan mas acotadas en tiempo.

% Como se muestra en los graficos de la figura 5.7 a los 80 min., una alta fraccién del solvente
es’ éyéboréda, y todos los sistemas exhiben un comportamiento estable. Llegado este punto, la
;tbempe;rqtura es elevada a 2°C /min.. para promover ¢l secado. la sinéresis y la cristalizacion del gel.
asf'como la combustion de sustancias organicas. La figura 5.8 muestra la correlacion estandar y el

“analisis dc estabilidad normalizadas de sefales fotoaciisticas como funcion de la temperatura.

La funcién de estabilidad de la figura 5.8 muestra un claro pico centrado alrededor de los

120°C 4para el alcogel. a 110°C para cl sistema micelar v a los 100°C para el hidrogel.
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Fig. 5.8. (a) correlacion estandar y (b) de estabilidad, normalizadas, de sefales fotoac;isticas en

funcidn de la temperatura para diferentes sistemas TiO,: Alcogel, Hidrogel y Micelar. -

~En el caso de los sistemas envejecidos (xerogel), como se aprecia en la figura 5.9 el rango

de rﬁéybr cambio esta mas definido. El hecho es que los geles envejecidos, alcogel y micelar, no
‘muestfan inestabilidades durante el tratamiento térmico, pero presentan un pico definido en los 130
y I40°C respectivamente, que permiten afirmar que entre los 100 y 140°C hay una transicién

. estructural intrinseca de los geles de titanio. Esta transicion no esta acompaiiada por una evolucion

kt»enmca, y puede ser tentativamente asignada a un particular rearreglo molecular [10].
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la temperalura para d feren

"szm;mas envejecidos TiOs: Alcogel y Micelar.
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En los geles envejecidos, se observa claramentc ésta transicion en los graficos de
correlacion estandar y de estabilidad normalizados, mientras que para los geles frescos, las
inestabilidades de los sistemas enmascaran el pico correspondiente, que claramente se distingue en
la funcién de estabilidad.

V.4. Resultados obtenidos por DTA y TGA.

Con el objeto de corroborar y comparar los resultados obtenidos por fotoacustica se
realizaron prucbas mediante el uso de las técnicas calorimétricas mas conocidas: Analisis
Térmico Diferencial (DTA-50 Shimadzu) y Termogravimetria (TGA-51 Shimadzu). Las
medidas se realizaron en las mismas condiciones que los experimentos fotoacisticos con

muestras replica de los diferentes sistemas. A continuacion se presenta los resultados.
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Fig. 5.10. Perdida de peso obtenido por TGA en funcion del tiempo para diferentes sistemas TiQs:
Alcogel (A). Hidrogel (H) y gel Micelar (M).

Los: experimentos reproducidos con TGA (pérdida de peso en funcion del tiempo para los
: di‘fercntes Sistemas Ti0») medidos a 60°C durante 100 min. demostraron que el 80% dec la masa se
' pervdi‘é'en‘ los primeros 20 min. para cl alcogel. 60% cn los 10 min. para el sistema micelar. vy casi ¢l
: l‘OO%"c_:n los 50 min. para el hidrogel. Esta pérdida de masa que s¢ muestra en la Figura 5.10
kco‘rrg’sponde a la evaporacion dcl solvente. butanol en el caso del alcogel. isooctano en ¢l sistema

micelar. ¥ agua para cl hidrogel. Estos resultados sosticnen la idea de que las inestabilidades que
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aparecen en los graficos de correlacion, no estan directamente relacionadas con la evaporacion del
solvehte. Por tanto, las inestabilidades representan cambios en la termoelasticidad de los geles, esto
-:- quizas asociado a un rearreglo molecular, produciendo cambios en la estructura secundaria del gel,
reversibilidad de enlaces O-Ti-O, ramificaciones y reacciones de entrecruzamientos o reacciones
" quimicas oscilantes [10). Por lo que sabemos, existen pocos reportes de inestabilidades en geles.
Uno esperaria que estas inestabilidades ocurrieran en sistemas complejos. Sin embargo Kauffiman y
Avnir [8], encontraron inestabilidades por encima del 1, en sistemas de silica sol-gel-xerogel,
mediante medidas de fluorescencia de pruebas sensibles (pyreno), durante la evolucion del sistema.
Guizard [9], también detecto oscilaciones en la emisién de pyreno o iones de lantanido durante la

evolucion de geles basados en silica y titanio sintetizados en solucion micelar.
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Fig.5.11. Perdida de peso obtenido por TGA en funcidn de la temperatura para diferentes
sistemas TiO,: Alcogel (4), Hidrogel (H) y gel Micelar (M).

La Figura 5.11 muestra los resultados del TGA correspondientes al analisis de sefales
fotoacusticas como funciéon de la temperatura para los diferentes geles, en un experimento
réplica. Estos experimentos confirman que las inestabilidades obtenidas de las seiales
fotoacusticas no estan relacionadas con cambios en la masa de la muestra y las caracteristicas de
los geles pueden ser sdlo detectadas por técnicas sensibles. Asi, estas inestabilidades pueden
estar inequivocamente asociadas a los cambios a nivel molecular, como sec propuso

anteriormente,
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Fzg 5. 12 DTA de dgferentes geles TiO,: Alcogel (4), Hidrogel (H) y gel Micelar (M).

Es 1mportante enfatizar que los trabajos previamente mencionados [8,9] que reportan
mestabllldades estan basados en experimentos sensibles localmente, mientras que el andlisis de
c‘o‘rrelbacl,é‘m de la sefial fotoactistica da informacién de la evolucién del sistema global. Aunque
probéiB]eﬁierite, el origen del rearreglo molecular produce cambios oscilatorios en la
termdé]asticidad del material, no se puede decir que esto se concluye directamente de la sefial
fotoactstica. Cabe sefialar que estas inestabilidades son mas evidentes en sistemas particulados,
tales como el hidrogel y el sistema micelar, y mas insignificantes para los geles poliméricos.
Siguiendo el razonamiento de Kauffman y Avnir [8], estas inestabilidades pueden estar
tentativamente asociadas a reacciones oscilantes de naturaleza cadtica. Otra posible explicacion es
que estas inestabilidades pueden ser reacciones quimicas dirigidas por ramificaciones de cadenas o
por entrecruzamiento entre cadenas [10].

Por medio del anilisis de correlacidn fotoacistica, durante la rampa de temperatura, fue
posible distinguir picos para cada uno de los sistemas: a los 120°C para el alcogel, a 110°C para el
sistema micelar y a los 100°C para el hidrogel (Figura 5.9). A estas temperaturas no hay cambios
apreciables en los resultados del TGA (Figura 5.11) y tampoco en los del DTA (Figura 5.12). Los
expenmentos de DTA exhiben un proceso exotérmico (cede calor) para el alcogel y el sistema

mlcelar a los 215°C y 236°C, respectivamente. Estos procesos estan relacionados con una pequeiia

perdnda de

omo se encontrd para estas muestras en el grafico de TGA y se han relacionado a
la descomposx 6n de materia organica presente en la muestra. Asi, los picos que se distinguen en

las Fzguras 5. 8(b)y 5.9(b), representan un punto singular en la evolucién del gel debido al particular
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rearreglo “molecular. Esta singularidad es el rasgo principal en la evolucion térmica del gel

envejecido durante 4 meses en un frasco cerrado (Figura 5.9) [10].

A manera de resumir lo obtenido por cada una de las técnicas empleadas en este trabajo

se presentan a continuacion las siguientes tablas:

Muestras Fotoacistica TGA
tg Pérdida de
Oscilaciones tiempo
(estimado) masa
ALCOGEL 0-8 min. ~ 8 min. 20 min. 80%
HIDROGEL 0-50min. . 1.~ ~40min, .| 10 min. 60%
MICELAR 0-35min. | = 12620 min. 50 min. ~100%

Tabla 5.1.Resultados obtenidos por fotoacustica y TGA para el Alcogel, Hidrogel y Micelar.

durante la evolucién sol-gel.

Fotoacustica DTA
Muestras
(Pico sobresaliente) (Pico exotérmico)

ALCOGEL 120°C 215°C
ALCOGEL 130°C —_
(envejecido)

MICELAR 110°C 236°C
MICELAR 140°C —
(envejecido)
HIDROGEL 100°C —

Tabla 5.2. Resuitados obtenidos por fotoacustica y DTA para el Alcogel, Hidrogel, Micclar v

sistemas envejecidos. durante la evolucién térmica.
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; Cabe aclarar que en; la tabla 5. 2 se omltleron los resultados obtenidos por TGA, para cada
muestra durante la rampa de temperatura ya que la pérdida de masa en ese intervalo fue

insignificante (Fig.5.11).
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CONCLUSIONES GENERALES.

En el presente trabajo se empleo la técnica fotoacustica inducida con laser pulsado para
el estudio de la evolucion durante la condensacion y/o polimerizacion de oligomeros o
nanoparticulas de sistemas basados en titania sintetizados en distintos medios: H.O. BuOH y
micelas inversas de H,O/AOT/isooctano.
~ La técnica fotoacustica ha demostrado tener una amplia gama de aplicaciones. asi como
ser una poderosa herramienta en la caracterizacion de materiales a partir de la absorcion
clectromagnética de la longitud de onda de laser pulsado. Una de sus principales ventajas es que
no requiere que la muestra tenga un determinado tamaiio o forma ni preparacion previa. ademas
de resultar adecuada tanto para materiales con bajos coeficientes de absorcion como para
materiales altamente absorbentes o dispersivos. La sensibilidad de la técnica se basa en ¢l hecho
de que las sefiales que se miden son de naturaleza diferente a la radiacion de excitacion, el
proceso se monitorea en tiempo real, y no se requiere amplificacién ya que las sefiales acusticas
tienen un alto nivel y una magnifica relacién seifial a ruido. El arreglo experimental empleado, a

dlferencm de la técnica convencnonal tiene la ventaja, ademas, de ser simple y confiable.

Medlante“el uso’ del metodo fotoacustlco con laser pulsado es posible seguir los cambios

’temloelas C ' evolucxon sol-gel-xerogel, asi como la de materiales

' ,real ames y: después del txempo de gehﬁcacnon periodo en €l cual otras técnicas muestran pocas
vanacxoﬁes en, la senal '

’ “Se presencxaron inestabilidades en los diferentes sistemas (Fig.5.7, 5.8. 5.9). Se propone

_ kqué estas ‘mestabllldades representan cambios en la termoelasticidad de los geles asociadas a un

: reafrégld molecular particular, que produce cambios en la estructura secundaria del gel. asi como

revefsibilidad de enlaces O-Ti-O, ramificaciones y reacciones de entrecruzamientos o rcacciones

quimicas' oscnlantes Estos cambios fueron reportados para otros sistemas mediante
cspcctroscopla de emision de sondas fluorescentes (Kauffan and Avnir. V.5.7).

“Se comprobo en este trabajo que, el andlisis de correlacion de la onda fotoaciistica

5 obtemdas por cxcxtaclon de laser pulsado permite obtener valiosa informacton fenomenolégica.

en la estabilidad de sistemas para la evolucion de soles a geles envejecidos.
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Este analisis proporciona un instrumento poderoso para la comprension de sistcmas
complejos que requieren mas informacion que la obtenida por analisis convencionales donde se
considera iinicamente el primer pico de la sefial fotoacistica.

Las principales conclusiones que pueden derivarse de las graficas obtenidas por

fotoacustica para los soles de titania son las siguientes:

1. Durante la evolucién antes y después de la gelificacion, los sistemas ticnen un
comportamicnto oscilatorio ya sea a temperatura constante o bajo tratamiento térmico
(Fig.5.7 y 5.8). Aunque por debajo de t,;, este comportamiento puede ser debido a la
evaporacion del solvente y la gelificacion simultaneamente. Para el alcogel v el hidrogel
es posible distinguir ¢; de las grificas de estabilidad (Fig.5.7 a).

2. Durante la transicion sol-gel las oscilaciones son mas pronunciadas en los sistemas
particulados (hidrogel y micelar) que en el sistema polimérico (alcogel) (Fig.5.7).

3. Las oscilaciones durante el tratamiento térmico, son mas evidentes en los geles frescos
(Fig.5.8), y son insignificantes en los geles previamente envejecidos (Fig.5.9).

4. Por lo menos, para los geles de oxido titanio, es posible distinguir una transicion
estructural en el rango de 100 y 140°C que probablemente corresponda a un especiﬁéo

rearreglo molecular.

Para futuros trabajos con otros sistemas geles se prevee determinar la quimica

'mvolucrada en los procesos oscilatorios.

Por tanto, se¢ ha mostrado la alta sensibilidad de la técnica empleada para observar los
'cainbibs termoelasticos que sufre la muestra sometida a diferentes temperaturas.

: _-El resultado de la técnica fotoacustica demostrd ser altamente sensible al ser comparada
B con las técnicas convencionales de Analisis Térmico Diferencial (DTA) y de Termogravimetria
(TGA). Con fotoacistica se obtuvicron tres picos sobresalientes correspondientes a una
‘~températura para cada mucstra, a csas temperaturas no se¢ presento ningun cambio en los
resultados del TGA ni del DTA (tabla 5.2).

ALa fotoacustica al basarse en ¢l estudio de los parametros termoclasticos del material. le

confiere un. caracter complementario, por lo que su aplicacion puede resultar muy conveniente,

sobrt..y'todo para casos que no resulten adecuados para el DTA (bajas cntalpias) v TGA (cambios
. gstructurales que no mvolucran pérdida de masa).

Sm embargo, a pesar de que la técnica tiene la virtud de ser especialmente sensible a los

amblos tcrmoclastlcos ocurridos en ¢l material. resulta dificil ¢l analisis ¢ interpretacion de los
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resultados, sobre todo, al tratarse de materlales como los geles’ cuyas propledades aun no, ha sndo

posible determmar con precnsmn Durante la evolucién sol a gel pueden cstar . involucrados

'leCl’SOS procesos de ahn que no-esperabamos que la sefial fotoacistica se comportara de’

manera suave

Pese "ello los resultados obtenidos en esta tesis aportan informacion significativa en la

woluclon del  proceso sol-gel que mediante otras técnicas no ha sido posible evaluar.

paa a _optimizacién de la técnica, resulta indispensable controlar las

—cohdicidhe experlmentales ya que cualquier agente externo del tipo contaminante puede

mterfer en la’ det cnon y por tanto alterar los resultados.

Una de las tareas' pendlentes de este trabajo es estudiar el comportamiento de cada uno

de los dlstmtos snstemas con altas temperaturas.



APENDICE.

Modelo Matematico para la fotoactustica pulsada, (Modelo de Rose).

Se describen los resultados principales del modelo matematico presentado por Rose
|1.6.14], para la generacion de ondas acusticas por un pulso laser, mostrado en la Figura I, para

cualquier punto R,0 y para el caso particular de una placa de grosor d en la direccion axial.
Pulso liser

| m
f

N3

; 5 :
Figura 1. S’i&tema de é‘odrfd 'qgias. en la generacion de las ondas fotoacusticas, donde L es la onda

lonéiiildih‘&[,' T es la onda transversal, Y LT es la onda longitudinal-transversal.

De acuerdo a ‘Ia densidad de potencia optica aplicada sobre una superficie libre, pueden
ocurri,r?:mec'anis‘_mos de generacion de ondas elasticas que pueden ser de dos tipos: las que
modlﬂcan la superficie irradiada (régimen de ablaciéon) y las que no lo hacen (régimen
termoelastico o expansion termoelastica), en esta ultima los pulsos cortos son de baja potencia. de
forma  tal que el solido no se funde y la fuente acustica. debido a la expansion térmica, csta
caracterizada por dos fuerzas dipolares paralelas a la superficie libre [1.6.15). Para ¢l régimen de
ablacion. la densidad de potencia cs tan alta que ocurre fusion v evaporacion. transfiriendo
momento por ¢l material removido del sélido, este régimen esta caracterizado por fucrzas normales
a la superficie irradiada.

Cuando un pulso de luz laser de baja potencia incide sobre una superficie sélida (régimen
termoclastico), una parte de la encrgia incidente se refleja, la otra parte se absorbe v si no hay

procesos radiativos esta energia se convierte en calor. La variacion de temperatura. localizada en la
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superficie produce una expansién térmica la cual a su vez crea un transitorio de campo de tension
clastico, es decir la expansion térmica resultante actiia como un volumen fuente de ondas elasticas.

Para la componente u,; (n=1,2,3) del desplazamiento elastico # de un sélido, usando

coordenadas cartesianas x1, x2, x3, tenemos:

oG ;(x;&;5¢)
9,

donde cy, denota los coeficientes del tensor de rigidez elasticos, g, el tensor transpuesto de

u, (x,t) = [euen(E ) * dVv(g) (1)
A\

deformaciones, libre de tensién que especifica la fuente. G, (x:E;t) es la funcion de Green de la n-
ésima componente del desplazamiento para la posicion (x, y) a un tiempo t debido a una fuerza

puntual impulsiva paralela al eje x; aplicado en el punto § para el tiempo t=0. La integral sobre §

expande el volumen V en el cual la funcion fuente 8:, es diferente de cero; este volumen puede
constituir el total, o solo una parte del cuerpo elastico. En la (ec. 1) se ha supuesto que el cuerpo
elastico se encuentre en estado de equilibrio antes de la aparicion de la fuente en t=0. El asterisco
usado en la (ec. 1) denota una convolucion sobre t.

; Supomendo que una fuente de extensién finita puede aproximarse por una fuente puntual,
se puede camblar el ongen de las coordenadas para coincidir con la posicién de la fuente puntual

equwalente a51 la (ec 1) sera:

ML) % oG ,;(x;0;¢) .
u,(x,t) = M;(t) T (2a)
M;(t)= _.'cijklgzl(&,t)dv(g) (2b)

donde M denota la fuerza de la fuente puntual.

Para el caso isotropico con respecto tanto a propiedades mecanicas como térmicas, se

obtlene la SIgmente representacion para el desplazamiento en lugar de las ecs. 2.

u(x, t) = M(t)* g(x;0;t) (3a)
M(t)=E(1-2v) "o [T(E,)dV(§E) @3b)
\4
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[

oG, (x;&5¢)
x;E5t) = —mi 202 Ge)
2. (x;851) 2
donde E =2u(1 + v) es el modulo de Young , p es modulo cortante y v la razén de Poisson,

dos constantes elasticas independientes.

Asi, la fuerza de la fuente puntual puede especificarse por una funcion escalar M(t), en
lugar del tensor en la (ec.2b), que se requiere para el caso anisotrépico. En este resultado se ha
usado que, si T(x,t) denota la funcion de temperatura (arriba de la temperatura ambiente inicial)

para (x, t) las deformaciones apropiadas libres de tension en un material isotrépico esta dado por: |
T T
e (x,t) = T(x, )8,
donde 8, denota la delta de Kronecker, y a” es el coeficiente de expansién térmica lineal. Ademas

se han usado los coeficientes de rigidez isotrépicos dados por:

Cijki = H[(l —2v)7'2v8;8 1y + 8ud j + 3itd ji

Las velocidades de onda ¢, c; de las ondas longitudinal y transversal respectivamente,

pueden expresarse en termino de p, v y de la densidad del material p como sigue:

2 2
e =2u(1-v)/[p(1-2v)] .ck =n/p
Es conveniente trabajar con los reciprocos de estas velocidades, sea a=c{' v b=c7', y

' : deﬁnimos las siguientes constantes.
k=(1-2v)/(2-2v)=ci/c} (4a)
A=x/(npn) (4b)

Relacién de la fuerza de la fuente y la forma del pulso laser.

La parte de la energia electromagnética convertida en calor actia como una fuente de calor

distribuido en la muestra. Si especificamos la densidad h(x,y) de la fuente en la forma:
h(x,t) = QN(x)q(t), (5a)

[Nx)dv =1, fa(tydt=1 (5b)
\% 0 .
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donde N(x) describe la distribucioén espacial normalizada, q(t) la forma del pulso laser normalizado,
y Q representa el calor total de entrada debido al pulso laser. La funcién de temperatura resultante

T(x,t) se determina resolviendo la ecuacion de difusion de calor:

va—Lla—T=—K"'h(x,t), (62)
ot
sujeta a las condiciones iniciales:
= ﬁ =0 , para t=0, (6b)
ot

y las condiciones de frontera apropiadas. Donde los parametros térmicos son: la difusividad térmica
k y la conductividad térmica K.

Si suponemos que no se pierde calor por conduccion o radiacion en la muestra (lo cual es
una suposicion razonable para la escala de tiempo de interés experimental), la condicion de frontera

apropiada es:

ne VT(x,t)=0 ,x S, t>0, (6¢)
donde n denota la normal hacia afuera de la superficie S de la muestra. De las (ecs. 3-6) podemos

deducir que la derivada en el tiempo de la fuerza de la fuente M(t) esta dado por:

M(t)=EaT(1—-2v)"_f%::dV= Tq(t), (7a)
\'
I'=Ea"kQ[(1-2v)K]™" . ' (7b)

usando el teorema de Gauss y la condiciéon de frontera, (ec. 6¢), se demuestra que la integral de
volumen de VT desaparece. Integrando sobre t, obtenemos M(t). Esto muestra que la fuerza de la
fuente puntual puede determinarse directamente de los parametros del pulso laser. sin tener que
resolver la ecuacion de difusion térmica (ec. 6) para obtener T(x,t).

Substituyendo M(t) en la (cc. 3) se puede derivar la siguiente representacion:
H
u(x, t) = Fq(t)* g™ (x:0: t). ®)

donde H indica que el termino de fuente singular que especifica la funcion de Green g! fue

cambiado por una funcién de paso dec Heaviside H(t) en lugar de una funcién delta.
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) Rose desarrollé las funciones de Green para los desplazamientos longitudinal, transversal, .
y ondas de superﬁcne (Rayleigh). A continuacion se resumen tales resultados para los casos de
“interés de este trabajo.

. La funcién de Green Longitudinal para cualquier punto R, 8 esta dado por:
gH(R,0,t)= AaR'AS(t - aR)+ O(R?) ©)
donde

-1 _ can2 gy 1/2
A= sen 0 sen 20(x sen” 0) (10)

(x! — sen? 20)? + 2sen O sen 20(x ! + sen? 9)”2

A ‘es-la funcién de directividad para la onda longitudinal, asi, la funcién de desplazamiento

longitudinal para cualquier punto R, 8 (ec. 8) sera:

(1+v)aTkQ 1

uR(R’G,t) (] )K R

—aAq(t—aR)+ O(R™?) (11)

Si se considera el caso particular de que z =h, donde h es el grosor del material para el
desplazamiento axial, gf para el punto r =0, z =h suponiendo que la onda longitudinal se refleja 2

yéces y tarda un tiempo t =3ah. Asi encontramos que para t<3ah el desplazamiento epicentral esta

dado por:
gz (0,h,t) = 4Ab’h[Fy (t,h) + Fy(t,h)] (12)
donde
F(t,h) =-H(t - ah)(c o ’PR*) o pryn (13a)
Yy
Fr(t,h) = H(t - bh)(c?aB?yR?) (g /i _pryn (13b)
Por lo tanto
41+ v)a TkQ

u,(0,h,t) = Cq(t)* g} (0, h, t)=

(- WK b>q(t)h[Fy (t,h) + Fr(t,h)]

(14)
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o bien,

8(1+ v)aTkQ

3/2. -2
k7“h t 15
(1l - v)K a®) (13

uz(O,h9t)=—

con: : ;
a=(a+¢?)" =’ +c*)",

¥ =(b? +2¢%), R=(y’ -4c’ap)”’

La ecuacion 15 describe el comportamiento de la funcion de desplazamiento elastico de un
material sélido de grosor h excitado con pulsos laser en la direccion axial. Observe que este
comportamiento depende de las propiedades elasticas y térmicas del material (como las ecuaciones
1.19 y 1.20 del modelo fenomenolégico), pero inciuye ademas, la forma y magnitud de la energia
incidente.

La eficiencia con que esta sefial se transmitira al sensor PZT depende de las condiciones de
acoplamiento mecanico, es decir de la impedancia acustica entre ambos medios (muestra-sensor), si
el acoplamiento fuera bueno, la energia se transmitiria sin perdida, asi la sehal eléctrica registrada
con un osciloscopio dependeria tinicamente de las propiedades termoelasticas descritas en la ec. 15
y de las caracteristicas del sensor PZT [1.6.19].

Si se logra que el sensor PZT mantenga constantes sus parametros al variar la temperatura,
las variaciones que aparezcan en la seiial fotoacustica se deberan sdlo al comportamiento del

material de prueba ante los cambios de temperatura.
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GLOSARIO.

Aerogel:
Sobrante de un alcogel cuando se le extrae la parte liquida sin dafiar la parte solida (esto
se consigue normalmente mediante la extracciéon supercritica). Si se hace correctamente,
el aerogel conserva la forma original del alcogel y como minimo un 50%
(normalmente>85%) del volumen del alcogel.

Alcogel:
Producto del proceso de transicion sol-gel. Cuando se alcanza el punto de gel, la mezcla
forma una sustancia rigida denominada alcogel. Un alcogel consta de dos partes. una
solida y otra liquida. La parte solida es la red tridimensional de particulas de oxido
unidas. La parte liquida (el solvente original del sol) rellena el espacio libre que queda
alrededor de la parte sélida.

Anilisis Térmico Diferencial (DTA):
Meétodo de cambio de temperatura en el cual se mide la diferencia en temperatura, entre
una substancia y un material de referencia mientras ambas estan sujetas a un programa
de temperatura controlado.

Catalisis:
Transformaciéon quimica motivada por cuerpos que al finalizar la reaccién aparecen
inalterados.

Catalizador:
Sustancia cuya presencia hace reaccionar a dos o mas productos entre si, que por si
solos permanecerian practicamente inertes unos frente a otros. En la quimica
macromolecular también se denomina iniciador.

Coloide:
Una suspension en la cual la fase dispersada es tan pequeiia (1~1000 nm) que las fuerzas
gravitacionales son insignificantes y las interacciones estan dominadas por las fuerzas de
corto alcance, tales como atraccién de van der Waals y cargas superficiales.
Condensacién:
Un proceso en el que los grupos hidroxilos se agrupan para formar enlaces del metal-
oxigeno-metal, mientras que lanza una molécula de agua, dando por resultado la
formacion de particulas o de racimos solidos. El crecimiento de particulas o racimos, al
ligarse forman cadenas y redes que extienden a través del solenoide.

Compartimentalizar:
Dividir en compartimentos.

Dialisis:
Scparacion de los cristaloides y los coloides contenidos en una mezcla o solucion,
gracias a su diversa difusibilidad a través de una membrana porosa e impermeable.

Dispersién:
QUIM. Fluido quec contienc uniformemente repartido en su masa un cuerpo ¢n
suspension o en estado coloidal.
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Enlaces:

Los aAtomos para formar moléculas o cristales, se unen mediante enlaces quimicos. Los
enlaces pueden ser idnicos, covalentes, metalicos y de Van der Waals. Enlace idnico:
Cuando un atomo pierde o gana clectrones en su orbita exterior, se dice que se forma un
ion, Enlace covalente: En este tipo de enlace se comparten uno o mas electrones de un
atomo con los atomos vecinos. Estos enlaces son muy fuertes y pueden formar solidos
de un mismo elemento con propiedades fisicas muy distintas. Enlace de Van der Waals:
El enlace mas débil de los cristales sélidos es el que se debe a las fuerzas de Van der
Waals. Estas fuerzas son el resultado de pequeiios desequilibrios en la distribucion de las
cargas cléctricas del material. Por ello las moléculas se polarizan, es decir, durante un
breve momento cargas negativas se agrupan en un lado de la molécula y el otro lado se
carga positivamente.

Entalpia de formacion:
El calor (exotérmico o endotérmico) liberado o absorbido, en la formacion de un
compuesto a partir de sus elementos a temperatura y presion constante, se llama calor de
formacion o entalpia de formacion

Floculacion:
Precipitacion de los coloides de una solucion en copos discretos, y no como una
coagulacion en masa.

Gel: e
Red interconcctada, rigida, con poros de dimensiones submicrométricas y cadenas
poliméricas con longitud generalmente superior a 1um,

Isoeléctrico:
(iso eléctrico): 1°[cuerpo] Neutro eléctricamente; que posee €l mismo nimero de cargas
positivas que negativas. 2°De igual potencial eléctrico.

Micela:
Unidad estructural submicroscéopica de protoplasma, integrada por moléculas polimeras.

Microparticulas: .
Particulas con diametro entre 1 a 1000 micrometro.

Microviscosidad:
Término que se emplea para distinguir la friccion local que los microdominios ejercen
sobre la sonda de la viscosidad macroscopica del sistema.,

Monémero:
Molécula, generalmente de la quimica organica, capaza de combinarse con moléculas de
su misma naturaleza para formar un producto de peso molecular muy elevado,
denominado polimero.

Nanoparticulas:
Particulas con diametro entre 0.001 a 1 micrometro.

Namero de coordinacion:

Numero de atomos (o iones) que rodean a un atomo (o ion) en una red cristalina, o un
arreglo molccular.
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Ocluir:
Cerrar un conducto, como un intestino, con algo que lo obstruya, o un orificio, dec modo
que no se pueda abrir naturalmente.

Oligomerizacién:
Agregacion de moléculas para la formacion de una estructura mas compleja formada por
subunidades independientes. Hablamos de homo-oligomerizacion, si las distintas
subunidades son idénticas entre si y de hetero-oligomerizacién si éstas son distintas.

Polimerizaciéon:
Mecanismo por el cual las moléculas iguales se unen "n" veces, formando una gran
molécula que se llama polimero.

Polimero:
Sustancia macromolecular cuyas moléculas estin constituidas por un conjunto de
monémeros enlazados en forma de cadena (moléculas lineales o ramificadas).

Precipitado:
Materia cristalina que se forma en un medio liquido, por adicion de ciertos reactivos
quimicos.

Punto de gel:
Momento en que la red de particulas de oxido unidas abarca el contenedor donde se
encuentra el sol. Cuando se alcanza el punto de gel, el sol se convierte en Alcogel.

Reologia:
Parte de la fisica que trata de la viscosidad, de la plasticidad, la elasticidad y. en general
del flujo de la materia.

Sol:
Dispersion de particulas coloidales (1-100 nm) en liquido. Solucién de varios reactivos
que sufren reacciones de hidrolisis y de condensacién. El peso molecular del tipo de
oxido que se produce no deja de aumentar. A medida que crecen, estas especies suelen
empezar a unitse unas a otras formando una red tridimensional.

Surfactive:

Producto que en disolucion acuosa, se halla mas concentrado en la superficie de contacto
con una substancia no miscible que en la masa del disolvente.

Termogravimetria (TGA): .
El analisis termogravimétrico cs una técnica que mide la variacién de masa en un
compuesto en funcion de la temperatura. Las variaciones de temperatura no siempre
implican un cambio en la masa de la muestra, sin embargo existen cambios térmicos que
si se acompaiian de un cambio de masa, como la descomposicion, la sublimacion. la
reduccion, la desorcién, la absorcion y la vaporizacion. Estos cambios pucden ser
medidos con el analizador termogravimétrico.

Xerogel:
Producto despucs de evaporacion del disolvente.
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