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Resumen

El método sol-gel es ampliamente utilizado para la obtencidn de materiales hibridos, ya que permite
un mejor control de los parametros y fendmenos presentes en el proceso de sintesis, haciendo
posible la obtencidn de materiales con diferentes propiedades. Las técnicas de caracterizacion son
empleadas para conocer propiedades de los materiales sintetizados. En este trabajo se utiliz6 la
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), la cual brinda informacion
relacionada con la conformacion molecular, caracteristicas estructurales, particularmente los
grupos funcionales presentes en el material; y el analisis termogravimétrico (TGA) basado en medir
a través de un perfil de temperatura predeterminado la estabilidad térmica de la muestra. Las
técnicas mencionadas se han aplicado a materiales hibridos (PDMS-CN y PDMS-APTES)
sintetizados por sol-gel a partir de polidimetilsiloxano (PDMS-OH) y agentes alcoxisilados:
cianopropiltrietoxisilano (CN) y aminopropiltrietoxisilano (APTES). El analisis estructural
demostro que la sintesis sol-gel se llevo a cabo de manera adecuada, mostrd para los 2 materiales
la banda atribuida al enlace Si-OH a 850 cm™, para la membrana PDMS-APTES las bandas
correspondientes a las aminas se detectaron a 1562 y 1677 cm™ y para la membrana PDMS-CN la
banda correspondiente al grupo CN se detectd a 2250 cm™. La estabilidad térmica para la
membrana PDMS-APTES, presentd una perdida continua a partir de 220 °C a 800 °C y en el
termograma de la membrana PDMS-CN se observd estabilidad hasta 384 °C con un remanente de
10 % de masa a 800 °C.
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Hibridos.

PHYSICOCHEMICAL AND THERMAL PROPERTIES OF
HYBRID MEMBRANES PREPARED BY SOL-GEL TECHNIQUE

Abstract
The sol-gel method is widely used to obtain hybrid materials, since it allows a better control of the
parameters and phenomena present in the synthesis process, making it possible to obtain materials
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with different properties. Some characterization techniques are used to know the properties of the
synthesized materials. In this project, Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) was used,
which provides information related to molecular conformation, structural characteristics,
particularly the functional groups present in the material; and the thermogravimetric analysis
(TGA) based on measuring the thermal stability of the sample through a predetermined temperature
profile. These techniques have been applied to hybrid materials (PDMS-CN and PDMS-APTES)
synthesized by sol-gel from polydimethylsiloxane (PDMS-OH) and alkoxysilane agents:
cyanopropyltriethoxysilane (CN) and aminopropyltriethoxysilane (APTES). The structural
analysis demonstrat that the sol-gel synthesis was carried out showed for both materials the band
attributed to the Si-OH bond at 850 cm™, for the (3-APTES)-PDMS membrane the bands
corresponding to the amine group were detected at 1562 and 1677 cm™ and for the PDMS-CN
membrane the band corresponding to the CN group was detected at 2250 cm. The thermal stability
for the PDMS-APTES membrane, presented a continuous loss from 220 °C to 800 °C and in the
thermogram of the PDMS-CN membrane stability was observed up to 384 °C with a 10 residual
mass % at 800 °C.

Keywords: Synthesis; Sol-gel; Membrane; Characterization; alcoxysilane agents; hybrid
polymers.

Introduccion precursor inorganico utilizado, el tipo de

La tecnologia de membranas se ha convertido ~ surfactante, el solvente o el uso de
en una parte importante de la tecnologia de la  catalizadores  (Sergio, 2018).  Entre los
separacion en los Ultimos afios. Entre las ~ Materiales obtenidos por esta metodologia se
ventajas de esta tecnologia se encuentran la  encuentran los Xxerogeles siliceos hibridos,
rentabilidad, que es amigables con el medio  Sintetizados a partir de alcoxidos de silicio (fase
ambiente y su alta eficiencia energética.  inorganica), muy estables a nivel molecular,
Particularmente el uso de membranas resulta ~ Mientras que la funcion organica es constituida
ser bastante efectiva en procesos de separacién, ~ POr grupos organicos que puedan ser anclados
en distintas 4reas (Gutiérrez-Gutiérrez et al.,  sobre la superficie de silice (Alvarez Merino &
2015). Por otro lado, el concepto “hibrido”, ha ~ Carrasco Marin, 2016), otro de los productos
sido utilizado ampliamente para el desarrollo ~ finales en esta técnica son las membranas
de materiales orgénicos-inorganicos, ya que  densas, estas se han preparado a partir de
ofrecen grandes ventajas al combinar las  diferentes compuestos o materiales como son el
caracteristicas de los materiales organicos e  quitosano, alcohol polivinilico y silice (Martin,
inorgénicos (Gutiérrez Beltran et al., 2012). EI ~ 2018).

método sol-gel es una forma simple y

econémica de obtener materiales poliméricos ~ El polidimetilsiloxano en un compuesto que
hibridos. La utilizacion de este método presenta  Pertenece a la clase de siliconas, empleados en
ventajas como la obtencién de los polimeros a diversas técnicas en quimica analitica, por sus
bajas temperaturas con alta pureza, un proceso  Propiedades fisicoquimicas favorables para
de sintesis corto y baja generacion de residuos ~ €sta area, puede presentarse en diferentes

(Telle, 2013). Asimismo, el proceso de sintesis ~ formas, incluidas membranas delgadas, tubos y
por el método sol-gel permite controlar el varillas, en recubrimientos en una fibra, dentro

esqueleto  inorganico, es decir, una de una columna capilar, en una barra de
manipulacion de variacion del tamafio y forma  agitacion magnética, espumas o particulas
de los poros, esto mediante cambios con el ~ empaquetadas en tubos sorbentes, etc.
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(Seethapathy, 2012). Los polimeros orgéanicos,
al cual este polimero pertenece, se utilizan en
técnicas analiticas como extraccion y micro-
extraccion de analitos en fase solida, liquida,
acuosa, utilizdndose como una via para
absorcion de compuestos especificos y
posteriormente desorcidn utilizando otra matriz
para recuperar todo o la mayor cantidad de
analito extraido previamente (Cetina, 2016).

Sin embargo, cuando se desarrollan materiales
poliméricos, es de gran interés conocer las
diversas caracteristicas fisicoquimicas que
presentan los materiales con el fin de conocer
las propiedades que ofrece acorde al area de
aplicacion. Entre estas caracteristicas estan las
fisicoquimicas,  térmicas, = morfoldgicas,
estructurales, el espesor de las membranas
formadas, asi como el grado de polimerizacion
(Gutiérrez-Gutiérrez et al.,, 2015), su
estabilidad ante diferentes solventes y pH’s. En
particular el analisis por infrarrojo con
transformada de Fourier (FTIR-ATR), brinda
informacion relacionada con la conformacion
molecular, caracteristicas estructurales vy
grupos funcionales presentes en un material
(Contreras & Trujillo, H.; Arias, G. & Pérez,
2010; Orrego, J. & Cabanzo, 2011). Ademas, la
técnica de espectroscopia de FTIR-ATR es
simple, flexible, directa y adecuada para
caracterizar este tipo de materiales, ya que tiene
mayor velocidad de sefial/ruido y por lo tanto,
mayor precisién de longitud de onda con
respecto a otros equipos (Chittur, 1998). Otra
técnica muy utilizada en la caracterizacién de
materiales es el analisis termogravimétrico
(TGA) que permite medir a través de un perfil
de temperatura predeterminado la estabilidad
térmica de la muestra. En este caso, la pérdida
de masa en relacion con el aumento de
temperatura de la muestra es registrada. Estas
pérdidas se deben a la volatilizacion de los
liqguidos como agua y solventes y/o por
desprendimiento de gases provenientes de los
solidos, asi como por la descomposicién de la
materia organica e inorganica (Burgos, 2016).
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Para llevar a cabo esta medicion, se utiliza un
equipo que consta de una balanza de alta
precision y un horno que se pueda programar
para un aumento lineal de temperatura con
respecto al tiempo (Coats, A.; Redfern, 2018).

En el presente trabajo, se plantea la sintesis de
membranas hibridas y el empleo de la técnica
de espectroscopia infrarroja con transformada
de Fourier para determinar la correcta
polimerizacion  de  materiales  hibridos
sintetizados por la técnica sol-gel, y el empleo
de un analizador termogravimétrico con el fin
de determinar un adecuado proceso de curado
de las membranas hibridas sintetizadas, asi
como conocer su estabilidad térmica, esto con
el fin de demostrar la correcta sintesis de
membranas hibridas poliméricas por la técnica
sol-gel.

Metodologia

Los monomeros y reactivos empleados para la
sintesis sol-gel fueron: &cido trifluoroacético
(TFA) de Jalmek, 3-Aminopropiltrietoxisilano
(APTES), 3-Cianopropiltrietoxisilano (CN),
Polidimetilsiloxano con hidroxidos terminales
PM 550 g/mol (PDMS-OH), diclorometano
(DCM), tetrahidrofurano (THF). Todos con
una pureza mayor o igual a 98%.

Preparacién de las soluciones sol-gel

Para la obtencién del material a partir de
PDMS-OH y dos precursores,
cianopropiltrietoxisilano (CN) 6
aminopropiltrietoxisilano (APTES), por medio
de sintesis sol-gel, se utiliz6 como disolvente
DCM y THF respectivamente, dichas
reacciones se llevaron a cabo en un tubo Falcon
de 50 mL y se utiliz6 una solucién acuosa de
TFA (95% V/V) como catalizador, la relacion
molar fue 1:3 para ambos casos PDMS-CN y
PDMS-APTES (Can, 2019; Cetina, 2016; Xix,
2019). La tabla 1 presenta las formulaciones
utilizadas, donde el material A contiene al
precursor CN y material B contiene al
precursor APTES.



Yamile Pérez-Padilla et al. / Ingenieria Vol. 26-01 (2022) 9-19.
9° Congreso de la Facultad de Ingenieria Quimica (CONFIQ - 9)

Tabla 1. Formulaciones para la preparacion de los materiales

Reactivo Material A Material B
DCM (uL) 1800 -
THF (uL) - 1800

PDMS-OH (uL) 1263 1263

CN (uL) 1476 -

APTES (uL) - 1526.82
TFA (uL) 300 300

La sintesis de los materiales se llevo a cabo
siguiendo metodologias reportadas en la
literatura para la obtencién de barras de
agitacion por dipcoating, las cuales se
reprodujeron sin  modificaciones en las
cantidades empleadas de los reactivos para la
obtencion en este trabajo de membranas
hibridas (Can, 2019; Cetina, 2016; Xix, 2019),
en los dos casos se utilizé un tubo Falcon: para
la membrana A se mezcl6 DCM con PDMS-
OH, se agitdé en vortex Termo scientific
M37615 durante 30 segundos, para el caso de
la membrana B se mezclo de THF con PDMS-
OH agitando en vértex durante un minuto; se
adicion6 el precursor CN y APTES,
respectivamente; se agitd nuevamente en
vortex durante un minuto la mezcla de material
A'y dos minutos para material B, finalmente se
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adicion6 TFA (95% V/V) a la mezcla de cada
material y fue agitado nuevamente en vortex
durante dos minutos, se aplicé ultrasonido
(Bafio ultrasonico Branson 1510) a las mezclas
por 5 minutos.

Las soluciones sol-gel obtenidas se vaciaron en
un  molde circular (figura 1) de
politetrafluoroetileno (teflon) de 6 cm de
didmetro, el cual se cubrié con un embudo de
vidrio colocando una torunda de algodén para
permitir la liberacion lenta del solvente durante
el proceso de curado. Los moldes conteniendo
la solucidn, se dejaron reposar durante 7 dias a
temperatura ambiente sobre una superficie
nivelada con el fin de controlar el espesor final
de la membrana.



Yamile Pérez-Padilla et al. / Ingenieria Vol. 26-01 (2022) 9-19.
9° Congreso de la Facultad de Ingenieria Quimica (CONFIQ - 9)

Figura 1. Moldes de teflon utilizados para la sintesis de las membranas.

Las membranas fueron sometidas a un proceso
de curado térmico de manera escalonada en una
estufa con vacio (Vacuum Oven DZF6050) a
60 °C y 120 °C por 24 horas para cada cambio
de temperatura y una de 180 °C por 4 horas.
Antes del retiro de las membranas de la estufa,
estas se dejaron enfriar a temperatura ambiente
y posteriormente se colocaron en un desecador
previo a ser analizadas por FTIR y TGA.

Medicion de espesor

Se utilizé un medidor de espesor (Mitutoyo H-
2781) para medir el grosor de las membranas
preparadas. Se tomaron medidas en 10 puntos
diferentes, incluyendo partes diferentes de la de
la membrana desde la orilla (circunferencia) y
centro de ésta, como se muestra en la figura 2,
se reporta el promedio y la desviacién estandar.

Figura 1. Puntos medidos en membrana curada, a. PDMS-CN y b. PDMS-APTES.

Analisis termogravimétrico (TGA)

Para el analisis termogravimétrico, se utilizo
un analizador termogravimétrico TGA-8000
(Perkin Elmer). Las pruebas fueron realizadas
en atmdsfera de nitr6geno de alta pureza con
flujo de 20 mL/min y un intervalo de
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temperatura de 50 a 800 °C con un

calentamiento de 10 °C/min.

Espectroscopia Infrarroja con Transformada
de Fourier (FTIR)

Se utilizd un equipo marca Thermo Scientific
Nicolet 380. Se utilizé el método de Reflexion
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Total Atenuada (ATR) para analizar las
muestras. Se realizO un corte de forma
rectangular en una membrana y se introdujo al
equipo para su caracterizacion. Los analisis se
Ilevaron a cabo con un SCAN de 60 segundos
en un rango espectral de 4000-500 cm™.

Resultados

Las membranas obtenidas al llevarse a cabo la
sintesis sol-gel, se muestran en la figura 3.
Estas membranas hibridas presentaron las
siguientes caracteristicas: hulosas, traslucidas,
libres de poros y fracturas, las cuales son
caracteristicas  correspondientes a las
reportadas para una adecuada sintesis sol-gel.
La metodologia empleada para la obtencién de
las membranas fue repetible.

Figura 3. Membranas hibridas poliméricas obtenidas por el método sol-gel. a) PDMS-CN vy b)
PDMS-APTES

Se realizo6 la medicion de espesor por triplicado
de las membranas obtenidas con cada precursor

metodologia de sintesis. A continuacién, se
presentan los valores promedio de los

utilizado, sintetizadas en las mismas  espesores de los materiales poliméricos
condiciones y utilizando los mismos equipos,  obtenidos en la tabla 2.
para comparar la repetibilidad de la
Tabla 2. Valores de espesor obtenidos para membranas hibridas.
Espesor en mm
Membranas 1 2 3
PDMS-CN 0.818 + 0.156 0.791 + 0.096 0.672 +£0.069
PDMS-APTES 0.806 + 0.035 0.815 +0.041 0.829 £ 0.013
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Se observa que los valores obtenidos de
espesores para las diferentes membranas son
menores a 1 mm, no se observo una diferencia
mayor a 0.16 mm confirmando asi la
repetibilidad de la sintesis y obtencion de
membrana.

En la figura 4 se presenta la comparacion de
los promedios de espesor obtenidos. Se
observa que la preparacion de la membrana a
partir de PDMS-APTES presenta menor
variabilidad y mayor espesor promedio. Las
membranas PDMS-CN presentaron en general

espesores menores 'y con una mayor
variabilidad.
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Figura 4. Comparacion del espesor (mm) de los materiales obtenidos. (X) Espesor promedio; (—)
dentro de la caja es la mediana del espesor.

Los resultados del analisis termogravimétrico
permitieron determinar la estabilidad térmica
de las membranas sintetizadas; estos se
muestran en la figura 5. La membrana hibrida
que contiene como grupo funcional CN es
estable hasta 384 °C, de acuerdo con la curva
de la derivada. De acuerdo con el perfil de
degradacidn, a 550 °C el material ha perdido
aproximadamente el 90% de su masa total.
Debido a que la membrana es un material
hibrido, contiene fase organica/inorganica, y se
observa que al término de la prueba adn hay
presencia del 10% de masa remanente, siendo
que ésta requiere de temperaturas mayores a las
permitidas por el equipo para degradarse (Lok,
C. M. & Son, R., 2009)

*yamile.perez@correo.uady.mx

La primera pérdida observada para este
material es atribuida a la parte organica de la
membrana hibrida, en particular a los grupos -
CHs del PDMS-OH y donde comienzan las
cadenas organicas a degradarse. También se
puede observar en el perfil de temperatura de
ambos materiales, que el proceso de curado al
cual fueron sometidas las membranas, rampas
de calentamiento, fue adecuado debido a que
no se observan remanentes de solvente como es
reportado en otros estudios cuando se obtienen
barras de agitacion con estos precursores.

De acuerdo con la literatura, recubrimientos
basados en cianopropiltrietoxisilano 6 PDMS
puro, mejoran su estabilidad cuando son
mezclados para la obtencién un polimero

Nota: Este articulo de investigacién es parte de Ingenieria—Revista Académica de la Facultad de Ingenieria,
Universidad Auténoma de Yucatan, VVol. 26, No. 1, 2022, ISSN: 2448-8364
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hibrido, con valores de hasta 250 °C,
reportandose estabilidades de 230 °C y 275 °C
(Ibrahim Wan et al., 2011) siendo estos valores
menores a las determinadas en nuestro estudio.

Para el caso de la membrana PDMS-APTES se
puede observar de acuerdo con el perfil de la
derivada, una primera pérdida a 220 °C y la
principal y segunda pérdida a 475 °C. La
primera pérdida es atribuida a los grupos -CHs
del polidimetilsiloxano con la continuacion de
las fases organicas del polimero hibrido y de
los grupos laterales del agente alcoxisilado.

También se observa que a 800 °C aln conserva
un gran parte de su masa, esta es atribuida a la
fase inorgénica que no logra descomponerse a
las temperaturas maxima de evaluacion. De
acuerdo con la literatura, corresponde a la
cantidad total de SiO, formada y el concepto es
llamado  rendimiento  ceramico.  Estos
comportamientos son similares a los reportados
en la literatura para la preparacion por
dipcoating de barras de agitacion basadas en
PDMS-CN y PDMS-APTES (Gutiérrez-
Gutiérrez et al., 2015; Mufioz-Rodriguez et al.,
2021; Pérez-Padilla et al., 2018).
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Figura 5. Termograma de membranas (PDMS-CN y PDMS-APTES)

Las membranas sintetizadas fueron analizadas
por FTIR mediante el método de reflectancia
total atenuada (ATR) con el fin de determinar
la correcta polimerizacion del material. En la
figura 6 se muestra el espectro para las
membranas sintetizadas, PDMS-APTES vy
PDMS-CN. Para ambas membranas, a 800 cm-
! se observa una banda atribuida al enlace Si-

16

OH y a 1090 cm™ la banda correspondiente al
alargamiento del enlace Si-O-Si, ademas se
observa una banda a 1250 cm™ correspondiente
al estiramiento simétrico de los enlaces Si-
(CH3)2. De acuerdo con la literatura, estas
bandas pronunciadas demuestran que las
membranas estan principalmente conformadas
por una red de silice. La banda observada a 850
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cm? es atribuida a la reaccion de
polimerizacion entre los grupos Si-OH del
PDMS vy los agentes alcoxisilados (APTES ¢
CN). Ademas, la banda de absorcion
caracteristica de un enlace Si-OH a 3,368 cm™,
reportada en la literatura, no aparece en los
espectros de las membranas, lo cual indica que
la mayor parte de los grupos terminales Si-OH
se han eliminado durante el proceso de
reaccion. Estudios previos muestran que el
espectro del precursor PDMS-OH presenta a
3400 cm™ una banda amplia y pronunciada
(lbrahim Wan et al., 2011). Con esto se
confirma que la reaccion se ha llevado a cabo y
se ha formado un polimero hibrido.

En el espectro correspondiente a la membrana
PDMS-APTES se pueden observar las bandas
caracteristicas de las aminas, 1562 y 1677 cm’
1. Asi también, se observa para la membrana
PDMS-CN, la banda representativa del grupo
CN a 2250 cm™. Estas bandas coinciden con las
reportadas en la literatura (Burgos, 2016; Can,
2019). En general, los espectros de las
membranas ayudan a demostrar que se ha
llevado a cabo una adecuada polimerizacion
entre los mondmeros mediante la técnica sol-

gel.
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Figura 6. Espectro de FTIR-ATR de membrana (PDMS-CN y PDMS-APTES)

Conclusiones

Los materiales se obtuvieron como membranas
hibridas trasltcidas, libres de poros, fracturas y
con caracteristicas que corresponden a las
reportadas para una adecuada sintesis sol-gel.
La metodologia empleada para la obtencion de
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la membrana, fue
materiales.

repetible para ambos

La estabilidad térmica para la membrana
PDMS-APTES determinada por TGA, muestra
una pérdida continua a partir de 220 °C a 800
°C el material aun presenta el 40 % de residuo
atribuido a la fase inorganica, mientras que
para la membrana conteniendo el grupo CN se
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observa estabilidad hasta 384 °C con un
remanente de 10 % de masa a 800 °C.

Los analisis por FTIR evidenciaron la
presencia de los grupos representativos de los
materiales y permitio determinar que la sintesis
sol-gel se llevo a cabo de manera adecuada.
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