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RESUMEN

En el presente trabajo se llevo a cabo la optimizacion de la sintesis del polimero basado en
silicio: Polimetilhidroxisiloxano (PDMS) mediante la técnica de sintesis por apertura de
anillo catidnica, utilizando catalizadores heterogéneos solidos y basando, todo el
procedimiento, en un disefio de experimentos tipo factorial. La optimizacién y sustentacién
estadistica de esta, y de cualquier otra sintesis, genera una serie de ventajas, como lo son: La
reduccién de costos y tiempos de sintesis, ademds de tener un amplio panorama de los
factores que afectan a ésta, asi como de la forma en que lo hacen; de forma tal, que

modificando estos factores es posible producir nuevos materiales.

En el desarrollo de esta investigacion, se trabajo con tres factores y dos niveles por cada uno
de ellos (alto y bajo), los cuales fueron elegidos con base a trabajos previos realizados, a
antecedentes bibliograficos y pruebas experimentales preliminares, donde se observa su
efecto sobre el resultado final. Estos 3 factores fueron: La acidez del catalizador con niveles
de 1 My 2 M, la cantidad de bloqueador de cadena con niveles al inicio de la reaccién y al
final de esta y la cantidad de bloqueador de cadena con niveles de 0.16 mmol y 0.24 mmol.
La influencia de estos tres factores se identificé midiendo el andlisis de las propiedades del
polimero sintetizado, que fueron: El grado de entrecruzamiento, las propiedades térmicas y
mecdnicas, asi como el porcentaje de rendimiento de reaccién. Los resultados de la estadistica
arrojaron que, para el rendimiento de la reaccion solo afectaban, de forma considerable, los
factores como el tiempo de adicion y de la cantidad de bloqueador de cadena; donde, las
condiciones ideales para obtener el mejor rendimiento de reacciéon fueron: Afiadir el
bloqueador de cadena al inicio en una cantidad de 0.16 mmol utilizando el catalizador dcido
en una concentraciéon de 1 M. Con respecto al grado de entrecruzamiento del PDMS, se
obtuvo que los factores que tenian influencia sobre éste eran: El tiempo de adicion y cantidad
de bloqueador de cadena, asi como la presencia de dos tipos de interacciones: 1) tiempo de
adicion de bloqueador de cadena - acidez del catalizador y 2) tiempo de adicion de
bloqueador de cadena- cantidad de bloqueador de cadena. Resaltar, que el PDMS con mayor
densidad de entrecruzamiento se obtuvo afiadiendo el bloqueador de cadena al inicio de la
reaccion en una cantidad de 0.16 mmol y utilizando un catalizador heterogéneo acido a una

concentracion 2 M.
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GLOSARIO

Adsorcion: Atraccion y retencion de gases, vapores o liquidos en la superficie de un
solido.

ANOVA: Anédlisis de Varianza. Método estadistico para comparar una hipétesis nula
frente a hipotesis alternativa.

AROP: Polimerizacién por Apertura de Anillo Anidnica por sus siglas en inglés.
Back-biting: Fenémeno termodindmico en el cual algun extremo de una cadena
polimérica se ancla en algun sitio de la misma cadena formando ciclos estables y
disminuyendo su longitud.

Carburo de silicio: Cerdmico abrasico a base de 30% C y 70% Si, con elevada
dureza, propiedades refractarias, alta resistencia a la oxidacién y temperaturas
elevadas, usado cominmente para pulir materiales.

Compdésitos: Materiales formados por la unién de dos o mds materiales para
conseguir la combinacién de propiedades individuales y obtener propiedades
aumentadas.

CROP: Polimerizacién por Apertura de Anillo Catidnica por sus siglas en inglés.
D: Se dice de un dtomo de Si con dos sitios disponibles en su estructura para
enlazarse.

D4H: Tetrahidroxitetrametilsiloxano. Monémero ciclico de siloxano.
Depolimerizacion: Degradacién de un polimero debido a la separacién de enlaces de
las moléculas que forman sus cadenas.

Desorcion: Fendmeno por el cual un gas abandona u sélido cuando este alcanza cierta
temperatura y presion de vapor.

Dispersion de luz: Técnica de andlisis de materiales no invasiva establecida para
medir el tamafo y distribucién de moléculas y particulas inferiores a 1nm.

DSC: Calorimetria Diferencial de Barrido (por sus siglas en inglés).

EDS: Barrido de Energia de Dispersion (por sus siglas en inglés)

Elastomero: Polimero cuya caracteristica principal es la elasticidad pudiendo

incluso, recuperar su forma luego de someterse a un esfuerzo.



Electrofotografia: Proceso de impresion en el que la informaciéon de la imagen
recibida en forma de sefiales electronicas se convierte en un campo electrostatico que
se almacena en un material dieléctrico fotoconductor. Esa imagen latente se deposita
en una superficie con particulas de colorante cargadas, convirtiendose en permanente
despues de un proceso de fijado.

Envenenamiento de catalizador: Desactivacion o disminucién de la actividad de un
catalizador causado por especies quimicas o impurezas que se adhieren en los sitios
activos.

Enzimatica: Conjunto de reacciones mediadas o catalizadas por enzimas.

Error experimental: Desvi6 del valor calculado de una magnitud fisica con relacién
al valor real. Dependen de distintos factores, como el procedimiento y la tecnologia
que se utiliza para medir.

Fisisorcion: Forma fisica de adsorcion debida a fuerzas debiles generalmente de Van
der Waals. Fenémeno por el cual un compuesto se adhiere a una superficie, y en el
que la especie adsorbida conserva su naturaleza quimica.

Fotoresistores: Componente electrénico cuya resistencia disminuye con el aumento
de la intesisdad de la luz insidente.

Hot spots: Sitios especificos de una superficie donde hay un incremento de
temperatura elevado.

kDa: kilo Dalton. Un Dalton es la unidad de medida utilizada en el dmbito de las
macromoléculas y equivalente a 1 g/mol.

M: Se dice de un dtomo de Si con 3 sitios disponibles en su estructura para formar
enlaces.

Macromolécula: Es una molécula de gran tamafio creada comtinmente por la
polimerizacién de subunidades mds pequenas llamadas mondémeros. Por ejemplo,
proteinas, carbohidratos, pldsticos, fibras sintéticas.

Microlitografia: Proceso para grabar figuras y/o patrones en un material
fotosensible, cambiando sus propiedades quimicas al exponerse a rayos UV. Técnica
ampliamente utilizada en la industria de los semiconductores.

Mn: Peso molecular numeral.

Myv: Peso molecular viscoso.



Mw: Peso molecular pesado.

PDMS: Polidimetilsiloxano.

PMHS: Polimetilhidroxisiloxano.

Polimerizacion: Es una reacciéon quimica por la cual los reactivos, mondmeros
(compuestos de bajo peso molecular), forman enlaces quimicos entre si para dar lugar
a una macromolécula de alto peso molecular.

ROP: Polimerizacién por apertura de anillo por sus siglas en inglés.

Rpm: Revoluciones por minuto.

SCk : suma de cuadrados. Es una medida de desviacion con respecto a la media. Se
calcula como la suma de los cuadrados de las diferencias con respecto a la media.
Temperatura de transicion vitrea: La temperatura de transicion vitrea (Tg) es la
temperatura en la cual los polimeros se reblandecen. Pasan de un estado duro-rigido
a un estado mds gomoso-eldstico-flexible.

TMS: Tetrametilsilano.

Topoquimica: Relativo a la orientacion de las moléculas.

Ultracentrifuga: Centrifugadora optimizada para girar su rotor a velocidades muy
elevadas, capaces de generar velocidades de hasta 100,000 rpm.

Viscosidad: Es la resistencia que tienen las moléculas que conforman un liquido para
separarse unas de otras, es decir, es la oposicion de un fluido a deformarse debido a

las fuerzas de adhesion entre moléculas.



CAPITULO 1
INTRODUCCION



Capitulo 1. Introduccion.

Polimeros

Antecedentes

En un principio la gran mayoria de los polimeros sintéticos nacieron en los mejores
laboratorios industriales del mundo debido a la necesidad de hacer y entender nuevos tipos
de plasticos, cauchos, adhesivos, fibras y recubrimientos, entre otros. Posteriormente, el
interés por los polimeros llega al ambito académico. Por sus origenes, la ciencia de los
polimeros tiende a ser mas multidisciplinaria que otras ciencias, combinando quimica,

ingenieria quimica, ciencia de los materiales y otras dreas afines.

Quimicamente, un polimero es una mezcla de grandes cadenas donde cada una de ellas posee
un alto peso molecular, cominmente rondando los cientos o miles de gramos por mol, debido
a los altos grados de concatenacion de sus unidades repetitivas (ménomeros). Por esta razon,

a las cadenas poliméricas, también se les conoce como macromoléculas. (Sperling, 2006).

Normalmente, los &tomos que constituyen el esqueleto de las cadenas poliméricas contienen
grupos laterales, cominmente dos. Estos grupos laterales pueden ser de muy diverso tipo de
estructura molecular, desde la mas pequefia como el hidrégeno hasta moléculas ciclicas o
cadenas alquilicas muy largas. La adicidn, eliminacién o modificacién de estos grupos
laterales es una de las formas sintéticas de modificar y mejorar las propiedades de un
polimero, esto es, funcionalizdndolo en sus grupos laterales para asi atribuirle o modificarle

una amplia gama de propiedades (Robert West, 2005).

Las cadenas poliméricas o macromoléculas estan formadas por pequefias moléculas repetidas
(mondmeros) que estdn conectadas mediante enlaces covalentes. En el polimero, cada
macromolécula es una entidad o unidad, no es un agregado. Cuando se cambia el medio o
disolvente donde se encuentran las macromoléculas, sus propiedades en disolucién también
cambian, pero no deja de ser una macromolécula, al menos que los enlaces covalentes de sus

partes se rompan (degradacion polimérica).

Bésicamente, existen dos tipos de macromoléculas: Los llamados polimeros sintéticos y los
polimeros naturales. Los polimeros sintéticos son aquellos que no son sintetizados por a la

naturaleza; esto es, son materiales sintetizados por el hombre. Por otro lado, por ejemplo, los



polimeros biolégicos (Biopolimeros) esencialmente son sintetizados por la naturaleza, pero
algunos de ellos también pueden ser sintetizados en un laboratorio. Los polimeros sintéticos
suelen tener cadenas muy flexibles; esto es, generalmente las cadenas poliméricas no son
rigidas. Las cadenas de los polimeros bioldgicos son mds ordenadas y por lo general més
rigidas. La rigidez de una cadena polimérica en general depende de la naturaleza de esta y
del ambiente o medio en donde se encuentre, esto es, del tipo de interaccidon con otras
moléculas. Hoy en dia, gracias a la avanzada en la ciencia de los polimeros y de los
materiales, se pueden disefiar macromoléculas sintéticas con las mismas formas caprichosas,
tales como las de tipo hélice de una proteina o cualquier otro polimero bioldgico, por lo que

la obtencién de esta forma de cadenas “caprichosas” ya no es exclusiva de su naturaleza.

(SUN, 2004).

El comportamiento o naturaleza de un polimero se puede entender con mayor claridad cudndo
se entiende el comportamiento de las pequefias moléculas que lo componen, extrapolando
los resultados en el limite de un peso molecular muy alto. Por ejemplo, la serie de los alcano-
hidrocarburos, donde los compuestos mas comunes son el metano (CHas), etano (C2Hg), y
propano (C3Hsg). Nétese, que toda la familia tiene la formula general H-(CHb») »-H donde n es
el nimero de grupos CH> el cual, incluso, puede estar presente en un orden de miles de
grupos. A temperatura ambiente, los primeros cuatro compuestos de la serie se encuentran
en estado gaseoso. Conforme se incrementa el peso molecular, la viscosidad de los
compuestos también lo hace y sus aplicaciones, por supuesto, pueden cambian drasticamente.
En la siguiente tabla se muestran varios materiales de la familia de los alcanos, de la serie de
polietileno y como sus propiedades van cambiando conforme su peso molecular va en

aumento:

Tabla 1: Hidrocarburos comunes y sus aplicaciones segtin el nimero de carbonos

(Sperling, 2006)

Numero de carbonos en la | Estado fisico del material | Aplicaciones
cadena principan y propiedad

caracteristica
1-4 Gas simple Gas combustible
5-11 Liquido simple Gasolina




9-16 Liquido semi-viscoso Queroseno

16-25 Liquido de alta viscosidad | Aceite y grasa

25-50 Solido cristalino Parafina cera de velas

50-1000 Solido semicristalino Cartones de leche, adhesivos y
recubrimientos

1000-5000 Plastico solido con alta | Botes y contenedores de

resistencia al impacto polietileno

3-6x 10° Fibras Guantes quirdrgicos,

vestiduras antibalas

Peso molecular de los polimeros

Los polimeros estdn conformados por una mezcla de cadenas poliméricas de diferente peso
molecular o tamafio, por lo que se habla mds bien de una distribucion de pesos moleculares
y de un valor promedio del peso molecular (excepto las proteinas) y no de un valor absoluto.
Cuando se cuestiona jcudl es el peso molecular minimo para poder hablar de un material
polimero?, existen varios puntos de vista, pero gran parte de los estudiosos de los polimeros
coinciden en la cifra de alrededor de los 25,000 g/mol (Dalton), ya que este es el peso
molecular minimo requerido para que el material polimérico presente buenas propiedades

fisicoquimicas y mecdnicas.

La distribucion de pesos moleculares en un polimero, en un inicio, puede ser determinada a
través del método de sintesis. Esta distribucion puede ser ancha o angosta dependiendo de la
estructura quimica de los mondémeros que constituyen la cadena principal del polimero y del
método de sintesis. También puede ser modificada mediante reacciones quimicas
subsecuentes, como las originadas a través de un proceso de degradacién o bien por un
fraccionamiento de las cadenas mediante procesos analiticos o mediante la purificacién por

extraccion utilizando algin tipo de disolvente apropiado.

Entonces, el peso molecular (Mw) de un polimero es, en general, expresado con un valor
promedio. Los cuatro valores promedio mds comunmente utilizados para el peso molecular
son: El peso molecular numérico (Mn) (obtenido mediante la medicion de propiedades

coligativas), peso molecular pesado (Mw) (obtenido mediante dispersiéon de luz), peso



molecular Z (Mz) (resultado de mediciones de ultra centrifugacion) y peso molecular viscoso
(Mv) (mediante mediciones de viscosidad de disoluciones). Estos promedios pueden ser
obtenidos individualmente utilizando diferentes técnicas experimentales para cada una. La
técnica de cromatogréfica por exclusion de tamafos mediante permeacion en gel (GPC) es
ahora muy utilizada para obtener las mediciones de la distribucion de pesos moleculares. La
distribucién de pesos moleculares o polidispersidad (PDI) es la relacion entre los dos tipos
de pesos moleculares, Mw/Mn, donde Mw siempre serd mayor o igual a Mn. Un valor de
PDI cercano a 1 indica que la mayoria de las cadenas que conforman el polimero son de la
misma longitud y peso. En un polimero con una PDI alta estaria hablando de un material
formado por una gran cantidad de cadenas polimericas de distintos tamafos. En polimeros
termoplasticos se prefiere una baja PDI para procesos de moldeo de piezas y alta para

procesos de extrusion.

En todos los polimeros, el peso molecular (M) y sus distribuciones tienen importantes efectos
sobre las propiedades y potenciales aplicaciones del material. Generalmente algunas
propiedades, como la fuerza de tension, se incrementan conforme aumenta M y tiende a
estabilizarse a valores altos de M. Un comportamiento similar es observado en base al valor
de la viscosidad, la cual se puede incrementar en funcién del Mw hasta 3.4 veces para un M
suficientemente alto. Estas propiedades no siempre son deseadas, ya que un alto valor en M
dificulta el procesamiento y manejo industrial del material polimérico, pero a la vez puede
conferirle propiedades mecdnicas y térmicas muy interesantes y de alto valor agregado, por
lo que dependera de las propiedades y el uso que se le quiera dar al material, considerar este

aspecto del procesamiento.

Clasificacion de los polimeros

Para el drea de los polimeros existe una gran variedad de clasificaciones dependiendo del
criterio que se utilice para englobarlos, como, por ejemplo, por su naturaleza, por sus
propiedades, por el acomodamiento de cadena, por el acomodamiento de los mondémeros,

etc. Las clasificaciones mas comunmente utilizadas son:

1) Por su origen.



a)

Polimeros Naturales: Como bien lo dice el nombre, son aquellos polimeros que se
sintetizan en la naturaleza (reino vegetal y animal); por ejemplo, proteinas,

polisacéridos, algodén, caucho, seda, madera, quitina, etc.

b) Polimeros Sintéticos: Son los que se obtienen mediante una sintesis realizada en algun

laboratorio o industria a partir de monémeros o moléculas pequeiias; por ejemplo, el

polietileno, poliéster, poliestireno, nylon, polidimetilsiloxano (silicona), etc.

2) En base al tipo de mondmeros.

a)

b)

Homopolimeros: Son polimeros formados por la repeticion de unidades monémericas
idénticas. Ejemplos como el polietileno y el poliestireno. La representacion
esquemadtica de un homopolimero es: A-~A-A-A-A-A-A-...... A~
Copolimeros: Sus cadenas poliméricas estan constituidos por dos 0 mds mondmeros
diferentes. Ejemplos como la seda natural y la baquelita. La representacién de un
copolimero es: ~A-A-A-B-B-A-B-B-B-A-B-A~. Dentro de los copolimeros, se
encuentra la siguiente clasificacion:
i. Al azar: Los mondmeros estdn ordenados en una secuencia desordenada a lo
largo de la cadena principal. ~A-A-B-A-B-B-B-A-A-B-A-A-A-A-B~
ii.  Alternados. Mon6émeros concatenados en forma alternada. ~A-B-A-B-A-B-~
iii.  En bloques. Mondmeros relativamente largos de cada uno de los mondmeros.
~A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-A-A-A-A-A~
iv. Injerto. Polimero donde la cadena principal estd conformada por un solo tipo
de mondémero, mientras que en sus ramificaciones laterales se encuentran las

otras especies de mondmeros con estructuras quimicas diferentes.

3) Segtn su forma espacial.

a)

b)

Lineales: Formados cuando el monémero que lo origina solo tiene dos puntos de
unién, de modo que la polimerizacién ocurre en una sola direccién y en ambos
sentidos, generando una cadena lineal.

Ramificados: Se forman cuando el mondmero que lo conforma tiene tres o mas puntos
de unién, de forma tal que la polimerizacién puede ocurrir en las tres dimensiones del

espacio.

Polimero lineal: 7" N\~ \/"

Polimero ramificado: /T/Ti_/
s



4) En base a su comportamiento térmico.

a) Termoestable: Son polimeros, que una vez que se han moldead, o no se pueden fundir
y volver a moldear porque no se ablandan cuando se calientan, sino que comienzan a
descomponerse, volviéndolos materiales no reciclables. Esta propiedad se debe a que
sus cadenas poliméricas estdn interconectadas por medio de ramificaciones que son
mds cortas que las cadenas poliméricas principales, esto es, estd presente un
entrecruzamiento. Ejemplo de estos materiales son el PVC entrecruzado, plexiglas y
el caucho vulcanizado de las llantas.

b) Termoplasticos: Son materiales rigidos a temperatura (T) ambiente, pero se vuelven
blandos y moldeables al elevar la T, por lo que se pueden fundir y moldear varias
veces sin que por ello cambien sus propiedades, por ejemplo: PE, PP, PS, PMMA,
PET, PTFE (teflon) y nylon.

5) Por la naturaleza de sus cadenas.

a) Orgdnicos: Son polimeros donde su cadena principal consiste en 4tomos de carbono,
y en ocasiones con algunos heterodtomos tales como oxigeno y nitrégeno.

b) Inorganicos: Son polimeros cuyo esqueleto principal no tiene la presencia de es de
atomos de carbono y estdn conformados principalmente de elementos inorganicos

como el silicio, fosforo, oxigeno y nitrogeno.

Polimeros orgdnicos

Una gran cantidad de productos bésicos y artefactos que son utilizados en la vida moderna,
como son la tecnologia electrénica, peliculas o empaques, elastdmeros, materiales
estructurales de polimero, industria automotriz, tecnologia aerondutica e incluso en el drea
de la medicina estdn constituidos por materiales poliméricos. Mencionar, que estos
materiales y tecnologias son en su gran mayoria de origen orgénico, esto es, su cadena
principal estd conformada por dtomos de carbono concatenados entre si o separados por
heterodtomos como oxigeno o nitrégeno. Estos polimeros, generalmente, son derivados del
petréleo y menos frecuentemente de plantas, animales o microorganismos. La mayoria de
estos polimeros organicos tienen una serie de propiedades y ventajas que los han hecho
ampliamente explotables, tanto que hoy en dia es dificil no tener cerca algin producto o

material hecho de estos polimeros. Entre las propiedades destacables que tienen son: La fécil
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procesabilidad, esto es, la mayoria de ellos son termoplésticos, con lo cual solamente se
requiere de T, presion y un molde para darle la forma que se requiere, tienen una muy buena
relacidn resistencia / densidad, donde, por ejemplo, la industria automotriz y aerondutica han
aprovechado esta propiedad para disminuir el peso de sus productos finales mejorando el

rendimiento motriz y bajando sus costos de produccion y operacion.

Cabe mencionar, que no todos los aspectos sobre estos materiales son aspectos positivos,
sino que también poseen una serie de desventajas como son: La total dependencia de la
industria petrolera, por lo que estan sujetos a las alzas y bajas de los precios del hidrocarburo,
poseen en su mayoria bajas T de reblandecimiento y degradacién, por lo que sus aplicaciones
se ven limitadas, también son facilmente degradables por oxigeno, ozono y radiacién Uv, son
altamente solubles en la mayoria de disolventes comerciales y sus residuos y desechos
constituyen uno de los grandes problemas ambientales existentes hoy en dia debido a su nula
reincorporacién a la biosfera y la alta volatilidad y toxicidad de los subproductos de su

descomposicion y combustion (Robert West, 2005).

Polimeros Inorgdnicos

Debido a esta serie de desventajas que presentan los polimeros organicos, es que la ciencia y
la industria han enfocado sus esfuerzos en buena medida al estudio y mejoramiento de los
polimeros inorgdnicos, esto es, de los polimeros donde su esqueleto o cadena principal esta
formado por 4tomos concatenados que no sean carbono; en su lugar se emplean elementos
inorganicos tales como el silicio, germanio, fosforo, estafio, entre otros 0 una combinacién
de estos. Dentro de la tabla periddica se puede observar que al menos la mitad de
aproximadamente cien elementos estables, tienen una quimica que les permite incorporarse

a estructuras macromoleculares.

Los elementos mas estudiados y aplicados en el campo de los polimeros inorganicos son los
pertenecientes a la serie del llamado “grupo principal” de la tabla periddica, esto es, los que
se encuentran en los grupos: III, IV, V y VI, y cuyo algunos de los elementos son: El silicio,

el fosforo, el germanio, el estafio.

El caso de los Poligermanos
La cadena principal de estos polimeros inorganicos se encuentra constituida por dtomos

concatenados de germanio y cuyas caracteristicas y propiedades fisicoquimicas sn similares



a sus homologos basados en silicio, en particular de los polisilanos. Se han sintetizado
exitosamente Poligermanos con grupos laterales n-butil y unos cuantos copolimeros que
contienen grupos silano (Robert West, 2005) .LLos mondémeros para esta polimerizacién son
generalmente preparados mediante reactivos de Grignard partiendo, por ejemplo, del

tetracloruro de germanio (GeCly) (ver Ec. 1.).

Ec. 1. GeCly + RMgX — R,Ge
Ec. 2.R4Ge + GeCl4 - RzGeClz

El producto resultante (R2GeClz) puede ser polimerizado mediante una reaccion de Wurtz en
presencia de sodio. Para este mondmero en especifico, se han sintetizado polimeros de peso
molecular de hasta medio millén de Daltons y con una polidispersidad relativamente angosta,
con indices aproximados menores a 2. Debido a que la sintesis de estos polimeros es costosa
y no tiene una ventaja considerable en comparacion con sus homoélogos de silicio, no se les
presta demasiado interés tecnoldgico, aunque actualmente si se usan en algunas aplicaciones

en la microlitografia.

El caso de los Polifosfacenos

Se puede decir que estos polimeros comprenden la familia que contiene la mayor cantidad
de macromoléculas inorgénicas sintetizadas. Existen al menos 700 polimeros reportados, con
propiedades fisicoquimicas muy similares o superiores a los polimeros sintéticos organicos

conocidos hasta ahora.

La estructura general de un polifosfaceno consiste en dtomos alternados de nitrégeno y
fosforo, con dos grupos sustituyentes R unidos a cada d&tomo de fosforo (ver Figura 1.). Los
grupos sustituyentes cominmente son moléculas orgdnicas, organometdlicas o unidades

inorgdnicas.

- R -

Figura 1. Representacion general de un polifosfaceno.



Cada cadena macromolecular puede contener entre 100 a 15,000 o més unidades repetidas
de extremo a extremo de la cadena polimérica, lo cual significa que los pesos moleculares
(dependiendo también de los grupos sustituyentes) van de entre los 2 a 10 millones de
Daltons. A pesar de que la representacion de estas cadenas involucra un enlace doble
alternado por uno simple se ha visto y medido experimentalmente que las longitudes de

enlace son iguales o cercanamente iguales entre si.

Las aplicaciones de estos polimeros son especialmente de alta tecnologia, por ejemplo,
existen variantes resistentes al fuego, a altas temepraturasr, al paso de la corriente eléctrica,
asif como aislantes acusticos. Sus principales aplicaciones han sido en la elaboracién de fibras
textiles no flamables, biomateriales, sistemas de liberacién controlada de drogas, hidrogeles,

membranas y materiales opticos (Robert West, 2005).

Polisilanos.
Los Polisilanos son polimeros cuya cadena principal estd conformada exclusivamente por
enlaces entre dtomos de silicio, a diferencia de otros polimeros inorgdnicos como los

polisiloxanos o polifosfacenos que son heteroatémicos en su cadena principal.

Estos enlaces Si-Si les aportan a estos materiales muchas de sus singularidades, por ejemplo,
la deslocalizacion electrénica sigma, la cual le proporciona propiedades electrénicas y
Opticas muy particulares. El tnico uso comercial que hoy en dia tienen es como precursores

para la elaboracion de cerdmicos de carburo de silicio.

Al igual que los polisiloxanos, sus homologos, los polisilanos poseen intrinsecamente una
buena estabilidad térmica (alrededor de los 300 °C), son inertes a la degradacién por oxigeno
y solo medianamente susceptibles a la hidrdlisis. A pesar de esto tienen un punto débil que
los vuelve muy poco ttiles en el drea de los materiales y son altamente susceptibles a la luz
ultravioleta. A pesar de esta desventaja, se siguen investigando para aplicaciones de alta
tecnologia como fotoresistores de accién ultravioleta para microelectrénicos, como

fotoconductores en electrofotografia y en tecnologia dptica de léser.

Otra particularidad de los Polisilanos con alta simetria y cristalinidad, como lo son el
polidimetilsilano (Me>Si),, el polidietilsilano (Et2Si), y los polidiarilsilanos como el

polidifenilsilano (Ph2Si),, es que son insolubles en practicamente todos los solventes



organicos conocidos, esto limita en gran medida sus aplicaciones y su apropiado estudio. Sin
embargo, al ir sustituyendo los grupos laterales por heterodtomos, es decir, disminuyendo la

simetria y cristalinidad, la solubilidad en solventes organicos aumenta.

Polisiloxanos

Hoy en dia, es uno de los polimeros inorganicos més estudiados, producidos industrialmente
y utilizados en tecnologia. Debido a la naturaleza del enlace siloxano (O-Si-O), estos
materiales poseen enlaces mds energéticos, a diferencia del enlace Si-Si, y altamente
flexibles, considerablemente mayor que los enlaces entre carbono y carbono. Estas
propiedades permiten generar materiales resistentes a la degradacion por oxigeno, a la foto-
degradacion por irradiacion UV y a la termo-degradacion ante la presencia de altas
temperaturas, ademds de poseer una alta biocompatibilidad. Actualmente son de gran
relevancia en el drea de los recubrimientos, lubricantes de alto rendimiento e implantes

biomédicos con alta biocompatibilidad (Robert West, 2005).

Las cadenas de polisiloxano estdn formadas por la concatenacién alternada de atomos de
silicio y oxigeno, donde el silicio tiene dos sitios disponibles para anclar dos grupos
sustituyentes, mientras que el oxigeno permanece “libre”. El polimero mas significativo, y,
por ende, el mas estudiado de esta familia es el polidimetilsiloxano (PDMS), el cual contiene
dos grupos sustituyentes CHs en cada dtomo de silicio. La naturaleza del enlace Si-O, le
proporciona al polimero una rigidez y flexibilidad torsional tinica en estos materiales, por lo
que sus propiedades son significativamente diferentes, inusuales y, en varios casos,
superiores a las de sus homdlogos orgédnicos, por esta razén, siguen siendo un importante
caso de estudio bdsico y tecnoldgico. En adicion a lo anterior, varias de sus propiedades

fisicoquimicas y comportamiento, sobre todo en disolucion, son todavia impredecibles.

Algunas de las propiedades importantes y consideradas como inusuales del

polidimetilsiloxano son:

1. Temperatura de transicion vitrea (temperatura a la cual el polimero se reblandece)
muy baja (-123 °C).

2. Alta hidrofobicidad.

3. Alta estabilidad térmica.

4. Baja tension superficial.
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5. Poca variacidn de su viscosidad como funcién de la T.
6. Alta permeabilidad a los gases.

7. No toxico y atamente biocompatible.

Estas atractivas e inusuales propiedades han hecho que se produzcan alrededor de las
800,000 toneladas métricas de PDMS al afio, con un valor comercial de 4 billones de
dolares, desarrollando productos como aislantes de alta temperatura, aplicaciones
antiespumantes en el drea alimenticia y cosmética, biotransplantes, lentes de contacto,
dispositivos liberadores de farmacos, elastomeros flexibles, productos de cuidado
personal entre muchos otros usos (Chandrasekhar, 2005). Esto hace al PDMS uno de los
materiales que han generado las mayores ganancias econémicas en la industria de los

polimeros sintéticos.

El Polimetilhidrosiloxano (PMHS).

Otro de los polisiloxanos de gran interés en la industria es el PMHS, el cual es un
intermediario muy util en la preparacion de materiales en base al silicon de alto valor
agregado; esto, debido a su fécil funcionalizacién mediante reacciones de hidrosililacién con
moléculas vinilicas. Este hidruro de silicona se utiliza en la sintesis orgdnica como agente
reductor, en sintesis, de materiales cerdmicos, en tecnologia de micro-extraccion de fase
s6lida, en la elaboracion de polimeros cristalinos liquidos de cadena lateral y poli-electrélitos
(Yuewen Huang, 2010). También cuenta con una gran variedad de usos en la industria textil
como recubrimiento hidréfobo y como suavizante de telas. Uno de los puntos clave, y que le
provee un gran valor a este polimero, es la alta reactividad quimica que tiene el hidrogeno
enlazado al silicio, interaccionando con una gran variedad de sustancias quimicas, como son:
Alcoholes, aldehidos, cetonas, olefinas, catalizadores 4cidos, bases y silanoles. También en
metales como: Zinc, estailo, cromo, cobalto, niquel y platino, también es posible catalizar en

la reaccidn con el agua, silanol o alcohol (Corning, 2017).

Algunos métodos de sintesis

Los polisiloxanos son obtenidos en la industria principalmente por dos vias, la
policondensacion y la polimerizacion por apertura de anillo (ROP). Estas rutas de sintesis se
han estudiado a detalle durante varios afios (Oskar Nuyken, 20013), (France Patente n°

65586447, 2003), por ejemplo, estd patente trata de la policondensaciéon hidrolitica de
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diclorosilanos sustituidos y la polimerizacion por apertura de anillo (ROP) de monémeros
ciclicos de siloxanos, dentro de la cual existen dos tipos de ROP, segtin la naturaleza de la
reaccion: una de tipo catidnica, en la que se utiliza un catalizador acido y otra del tipo

anionica donde se hace uso de un catalizador basico.
Policondensacion

El silicio es el segundo elemento quimico mds abundante que se encuentra en la corteza
terrestre (25.8 %), solo después del oxigeno (49.4 %). Con la desventaja, a diferencia del
carbono, que el Si no se presenta en la naturaleza de forma elemental, sino en forma de SiO2
y de silicatos complejos. Adicionalmente, constituye el 40 % de todos los minerales comunes,

incluyendo mads del 90 % en las rocas igneas (Burns, 2003).

Debido a que toda la tecnologia de la electronica estd basada en el Si elemental, se requiere
transformar el SiO> a silicio monocristalino mediante una reaccion de reduccién del mineral

utilizando carbono y haciéndolos reaccionar a muy altas temperaturas (1700 °C aprox.).

Ec. 3. Si0, + 2C - Si+ 2C0

Después de este paso, el Si se transforma en SiCls mediante la reaccion:

Ec. 4.5i + 2Cl, > SiCl,

Obteniéndose asi el SiCls, que generalmente es la molécula de partida para la obtencion de
los organosilanos. Existen dos reacciones para sintetizar a esta molécula: Mediante una

reaccion de Grignard

Ec. 5.SiCl, + 2RMgX — R,SiCl, + 2MgCIX

Esta reaccion, por la propia naturaleza de esta y del reactivo utilizado, resulta complicada de
llevarse a cabo a gran escala, por lo que se sustituye cominmente por otra reaccién conocida
como proceso directo o “proceso Rochow”, el cual parte desde el Si elementa sin tener que

formar antes el SiClg.

Ec. 6.Si + 2RCl > R,SiCl,

De esta reaccion se obtienen dos especies, RSiCl3 y R3SiCl, que son facilmente removidas a
través de una destilacidn, siendo la especie R2SiCl; la de mayor importancia y utilizada para

la preparacion de una gran variedad de materiales hibridos, esto es, con cardcter organico-
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inorgénico. De esta molécula, es posible generar la hidrolisis para obtener la especie [SiR20],
la cual se va condensando en repetidas ocasiones formando asi la cadena polimérica. El
polimero obtenido basicamente va a depender de las condiciones de reaccidn; se puede
controlar el M controlando la acidez del catalizador y la relacion entre las especies lineales y

las ciclicas (Robert West, 2005).
La ruta original para producir siliconas, como por ejemplo el Polidimetilsiloxano, es la de
policondensaciodn, la cual involucra las siguientes reacciones:

—2HC!

—

Ec. 7. MezsiClz + 2H20 Mezsl(OH)z

—nHzo

-

Ec. 8nM925l(0H)2 (Mezle)n

En este proceso se ha visto que al utilizar condiciones bdsicas de reaccion se favorece a la
obtencidn de cadenas poliméricas lineales de alto peso molecular; por el contrario, al utilizar
condiciones acidas de reaccion, se favorece la formacion de polimeros de bajo Mw y tienden

a formarse moléculas ciclicas (Chandrasekhar, 2005).

Polimerizacion por apertura de anillo

La polimerizacién por apertura de anillo (ROP) de ciclos, resulta ser la ruta primaria y mas
empleada para sintetizar la mayoria de los polimeros basados en Si. Este método permite la
sintesis de polisiloxanos con un mayor M que los que se obtienen a través de la reaccién de

policondensacién (Francois Ganachaud, 2009).

Por otra parte, un ciclosiloxano es un anillo heterociclico que contiene moléculas de Si y O
alternados, donde el atomo de Si puede coordinar sus grupos dos sustituyentes. Por el
contrario, el &tomo de O no forma ningin enlace con algin tipo de grupo sustituyente, esto
es, son atomos “libres”. Estas especies ciclicas surgen de la reaccion del SiCls con Oy,
formandose especies lineales ademads de especies ciclicas. Estos compuestos ciclicos tienen
una alta sensibilidad a la humedad, por lo que pricticamente no tienen ninguna aplicacion
comercial directa, sin embargo, son los principales monémeros para la sintesis de
polisiloxanos. Los ciclos mds cominmente formados, y utilizados para la sintesis, son los
que contienen de 3 hasta 8 dtomos de Si, teniendo cada uno de ellos sus ventajas y desventajas

para distintas rutas de sintesis. Por ejemplo, el ciclo de tres Si (trimero) es volatil y, por lo
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tanto, dificil de trabajar en el laboratorio en comparacion con el de cuatro Si (tetrdmero), que

es mas estable y mds noble para manejar y almacenar.

. . Octametilciclotetrasiloxano Dy
Hexametilciclotrisiloxano D;

H3C

HaC __ch

Q. o—s;i
—Si—0 CHj \Si/ \o

lsc O/ \ / He” |

O, Si
Si—O/ \CH3 \Si o/ \
H,c—Si—
H3C/ \ 3 CHs
CHs CHs

Figura 2. Ciclosiloxanos mds comunes D3 y Da.

Destacar, que la polimerizacion por apertura de anillo es un método muy eficiente para
sintetizar cadenas poliméricas lineales. En este método se utiliza como mondémero un
ciclosiloxano, el cual se abrird con las condiciones apropiadas en el medio de reaccion,

iniciando asi el proceso de polimerizacion. (Chandrasekhar, 2005).

En este método de polimerizacién se utilizan cominmente iniciadores que pueden ser
cationicos o bien anidnico, los cuales resultan ser muy efectivos. En principio, esta reaccion
es de naturaleza reversible, ya que la especie ciclica es la especie termodindmicamente mas
estable, por lo que preferentemente tiende a regresar a ella, sin embargo, se puede tener una
reaccion irreversible con una buena elecciéon del mondémero, del agente iniciador y de las
condiciones de polimerizacién, ademds de que al terminé de la reaccidn se debe de retirar o
neutralizar el iniciador para asi evitar la despolimerizaciéon. También se pueden utilizar
moléculas bloqueadoras de cadena y que, ademads de neutralizar el sitio activo de la molécula,
puede modificar las propiedades del material tales como incrementar la estabilidad térmica

o bien aumentar la solubilidad en algiin disolvente en especifico (Robert West, 2005).

Como se ha mencionado, dentro del método ROP se presentan dos variantes que dependen
de la naturaleza de los catalizadores utilizados y de la forma en que se inicia la polimerizacion

(ROP cationica: CROP y ROP anionica: AROP).
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Polimerizacion por apertura de anillo anionica (AROP)

Para la polimerizacién por AROP se utilizan, comtinmente, 6xidos e hidréxidos de metales
alcalinos, por ejemplo, hidréxido de potasio o, incluso, sales de litio de silanodioles como el
Ph,Si0sLi,, asi como la utilizacion de bases en general. La iniciacion y propagacion se llevan
a cabo mediante un ataque nucleofilico sobre el monémero, causando la apertura del anillo y

seguida del crecimiento de la cadena polimérica (Robert West, 2005).

La polimerizacién se inicia con la reaccion de la base con el ciclosiloxano en cuestion, para
asi generar el compuesto de cadena abierta con un grupo Si-O’K* al final de la cadena
formando una estructura quimica llamada silanolato; Este es el centro activo de propagacioén

de la cadena polimérica.

El paso de propagacion de cadena, de esta polimerizacion, es reversible; esto debido a la
reaccién de “back-biting "' del centro activo con su propia cadena, provocando la formacién
de una serie de monoémeros ciclicos de distintos tamafios. Estas especies se encuentran en un
porcentaje entre el 10% y 15% en peso del polimero obtenido. El silanolato obtenido puede
atacar al enlace Si-O de otra cadena siloxano, llevando a cabo asi la transferencia de la cadena

y provocando la aleatorizacién de cadenas.

O .. .7
+\<>i< I—> B—\i/ Sio” Cat"

‘ \ / Propagacion ‘ |
s —_—  BVSIOSI Sio” Cat"

B SiO” Cat’
l / back -biting

! Back-biting, es el término utilizado para una forma especial de transferencia de cadena durante las reacciones
en cadena radicales. Se refiere a una transferencia de cadena de la funcion radical desde el final de la molécula
a otro sitio de la molécula, formando un radical secundario més estable (ciclo). Este fendmeno siempre se busca
evitar o controlar, ya que disminuye el peso molecular del polimero (Mandal, 2013).
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O + 2 ,2 . Redistribucion 2 1| 2
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n ——SiO Cat’ T SiO™ Cat*
reversible

Figura 3. Pasos de la polimerizacion por apertura de anillo.

Polimerizacion por apertura de anillo cationica CROP

En la polimerizacién por CROP se hace uso de iniciadores cationicos, tales como los dcidos
proticos o de Lewis. De los dcidos mds comunmente utilizados en esta polimerizacion se
encuentran el dcido sulfirico (H2SOs4), el 4cido perclérico (HClO4), el 4cido
trifluorometansulfénico (CF3SO3H), entre otros. Los pasos que sigue esta reaccién son los

siguientes:

1. Iniciacion. En esta etapa, se generan centros activos con carga positiva, reaccionando
el proton de la especie catalitica 4cida con el oxigeno provocando asi la ruptura del

enlace Si-O, originando la apertura del anillo y generando las especies silanolicas.

Iniciacion

N YAV

O - HA OH Si Si——A

si
\
Si/o o Si/

/ N\ / N\

Figura 4. Paso de iniciacion de la polimerizacion por apertura de anillo catiénica de
polisiloxanos

2. Crecimiento de la cadena. Se tienen ahora dos silanoles, los cuales se condensan,

formando el enlace Si-O entre ellos y liberando una especie acida (-HA).
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Crecimiento de cadena

OH—\Si/ \/ +OH—\S'/ \/ \/ \/ \/ \
\jl—A I\jl—A —> OH_Sui—O—SUi/_A

Figura 5. Crecimiento de la cadena de la polimerizacion por apertura de anillo catiénica de
polisiloxanos.

1. Terminacién. En este paso, es posible llevar a cabo la neutralizacién de la especie
acida para dejar asi las puntas de las cadenas sin sitios activos, o bien utilizar
moléculas bloqueadoras de cadena, las cuales toman el dltimo puesto de la cadena sin

poseer ya sitio activo de reaccion, un ejemplo de estas moléculas es el

hexametildisiloxano.
Terminacion
\ / \S/ Si
J\./V‘Si—o/ - HAy - vwnrgie—npa T O/ * HA

/\ \

Figura 6. Paso de terminacién de la polimerizacién por apertura de anillo catiénica de
polisiloxanos.

La ROP catiénica genera menos contenido de ciclos pequefios al final del proceso de

polimerizacion ya que por su propia naturaleza no promueve el efecto de “back-biting”

(Bashim Yactine, 2009).

El proceso de catalisis

En 1835, Berzelius, quimico sueco considerado padre de la quimica moderna, formalizé por
primera vez el término de catdlisis para describir la influencia de ciertas sustancias sobre la
naturaleza de distintas reacciones permaneciendo, estas sustancias, aparentemente
inalteradas durante el proceso de reaccion. Describié una fuerza catalitica, la cual era capaz
de activar el potencial necesario para que se llevara a cabo una reaccién entre especies, que

normalmente serian no reactivas a una T dada.
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Una definicion mas moderna y sustentada de una catélisis involucra tres aspectos importantes

a decir:

1) Un catalizador puede aumentar o disminuir la velocidad de una reaccion.
2) Un catalizador puede influenciar la direccion o selectividad de una reaccién.
3) La cantidad de catalizador consumida durante la reaccion es despreciable comparado
con el de los reactantes.
Un catalizador no puede cambiar el punto final de equilibrio establecido por la
termodindmica de la reaccidn, pero si puede aumentar la velocidad a la que se alcanza dicho

equilibrio.

De acuerdo con la naturaleza del catalizador existen tres principales tipos de catélisis:

Catalisis homogénea, catdlisis heterogénea y catdlisis enzimatica.

Se habla de catélisis homogénea cuando el catalizador y los reactivos se encuentran en una
misma fase, cominmente en la fase liquida. Suele ser poco especifica y la velocidad de la

reaccion es funcion de la concentracion del catalizador.

En la catélisis heterogénea, el catalizador estd en una sola fase mientras que los reactivos se
encuentran en otra diferente. Los casos mads comunes son aquellos en los que el catalizador
se encuentra en la fase sélida y los reactantes en la fase liquida o gaseosa. Esta catdlisis es
mads especifica que la homogénea y, en algunos casos, muy selectiva, en donde la velocidad

de reaccion es funcion del drea superficial del catalizador.

La catélisis enzimdtica se diferencia por su naturaleza de origen orgénica. Este tipo de
catdlisis se asemeja mds a la heterogénea, ya que se ha visto que, dentro de la biomolécula
enzimadtica, existe un sitio o niicleo activo en donde se anclan los reactantes y se lleva a cabo

su transformacion.

La catdlisis heterogénea

Una de las principales ventajas de la catdlisis heterogénea es el ser una reaccién quimica
donde la separacion del catalizador y del producto resulta ser relativamente fécil, esto debido
a la diferencia de fases. Esta caracteristica disminuye los costos de la separacion y generan
productos con un mayor grado de pureza (sin la presencia de residuos de catalizador que lo

afecten).
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La formulacion y disefio de un catalizador heterogéneo dependerd mucho de la reaccion, del
uso y de las condiciones a las que estard expuesto, pero tres puntos importantes que siempre

deberén ser considerados y optimizados para este tipo de materiales son:

1) El catalizador debe presentar alta area superficial especifica, esto es, una amplia drea
superficial por unidad de peso, al mismo tiempo poseer una estructura en los poros
de tal forma que permitan un acceso ficil de los reactantes al interior del material y
puedan asi llenar en buena medida la superficie disponible.

2) El tiempo de vida util del catalizador, donde se busca se pueda llevar a cabo la
reaccion sobre la mayor cantidad de ciclos antes de tener que limpiarlo o remplazarlo
por un catalizador nuevo. Este punto es muy importante ya que afecta directamente
la economia y la viabilidad del proceso de reaccion.

3) Laresistencia a la contaminacién y desactivacion que presente el catalizador.

Ademads de estas propiedades, el disefio de un buen catalizador involucra desde la forma
geométrica, resistencia mecdnica y estabilidad térmica. Algunos puntos tendrdn mayor o

menor importancia dependiendo del uso al que vaya a ser destinado (Sudarez, 2002).

Catdlisis heterogénea en ROP. Antecedentes

Dentro del proceso de sintésis por ROP cationica comunmente se han utilizado catalizadores
4dcidos en fase homogénea tales como: Acido sulfiirico, dcido perclérico y dcido
trifluorometansulfénico. Trabajos previos, como el que realiz6 el grupo del Profesor
Sarveshwar Prasad (Sarveshwar Prasad Gupta, 1993), enfocados en conocer la cinética de
polimerizacién de los D4 mediante la sintesis por ROP utilizando écido triflico en solucién
de diclorometano a 20 °C. Este investigador, con este método, logra obtiene sistemas de alto
pesos molecular y rendimientos promedio del orden del 60 %, pero con la desventaja de que
la reaccion se realiza en una disolucién orgédnica y en presencia de un acido altamente
corrosivo y soluble en el medio, por lo que la separacidn y purificacion del producto supone
costos y tiempos extras mayores en el proceso. Por esta razon, se han propuesto el uso de
catalizadores heterogéneos, disminuyendo e incluso evitando estos inconvenientes (Oskar
Nuyken, 20013), (France Patente n° 65586447, 2003), (Ashish A. Vaidya, 1997), (Francois
Ganachaud, 2009), (Dyornic, 1995).

19



En base a lo anterior, se han venido utilizando una gran variedad de materiales como soportes
cataliticos para la sintesis por ROP, un ejemplo de ello son los silico-aluminatos, donde estos
materiales pueden ser sintéticos o naturales (K.M. Dontsova, 2004), (V. Tabernero, 2010),

(L. Souli, 2011), (B. Chen, 2007).

Se ha comprobado en varias reacciones de ROP, que incluyen diferentes tipos de monémeros
tales como ciclosiloxanos, lactonas y olefinas, que los sitios dcidos del material juegan un

papel relevante en el proceso de polimerizacion.

Comentar, que se tienen dos tipos principales de catalizadores acidos solidos insolubles:
Resinas 4cidas y las arcillas activadas (Dyornic, 1995). Importante resaltar, que, en estudios
previos, se han reportado mecanismos de polimerizaciones para obtener polidimetilsiloxano
(PDMYS) partiendo de los mondmeros ciclicos del tipo D4 y utilizando resinas sulfénicas. En
estos mecanismos, se llegan a obtener conversiones de entre el 80 % y el 90 % y con pesos
moleculares numerales (M,) que oscilan entre los 0.6 kDa y 43 kDa asi como con
polidispersidades” de entre 1.2 a 1.6 (Dyornic, 1995), (Govedarica, 2000), (V.M. Djinovic,
2000), (Govedarica M. , 2001), (N.N. Baglei, 1978). Otros estudios han demostrado que la
topoquimica y la estructura cristalina propia de los materiales tienen influencia directa en el
proceso de polimerizacion (M.T. Bryk L. S., 1978). Igualmente, otro estudio mostro la accién
que tienen las moléculas polarizadas del agua en la velocidad de polimerizacién y en el
rendimiento en la obtenciéon de polimeros elastoméricos debido, principalmente, al
intercambio de cationes (M.T. Bryk L. S., 1978). Por otro lado, utilizando silicatos laminares
como caolinita y montmorillonita (arcillas naturales), en un rango de entre el 1 % y el 10 %
dispersos en los sistemas reactantes, donde después de 3 h de haber iniciado la reaccién a una
T de 90 °C, se obtuvieron porcentajes de rendimiento de entre 83 % y el 95 % habiendo
utilizado el mondmero de ciclos D4. Estos resultados se estudiaron en funcién de la naturaleza
del catién o intercambiador y de los disolventes utilizados, incluyendo el agua adsorbida por
la superficie del catalizador. Se observé que la deshidratacién del intercambiador catiénico

provocé la disminucién en la velocidad del proceso de polimerizacion, de la conversion del

2 El indice de polidispersidad es una medida del grado de dispersién de un polimero. Se define como el cociente
entre el peso molecular promedio en peso y el peso molecular promedio en niimero. Cuando el indice de
polidispersidad es igual a 1, entonces todas las especies poliméricas en la masa tienen el mismo peso molecular
y el mismo tamafio (no existe dispersion). Cuanto mds grande es el indice de polidispersidad, mayor es la
diferencia de pesos y tamafios entre las cadenas del polimero (Cooper, 1989).
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ciclosiloxano D4, asi como el peso molecular del polimero resultante (I.LE. Skobets, 1979),

(M.T. Bryk N. B., 1980).

En otro reporte encontrado en la literatura, se identificé que los pasos de la reaccion de
polimerizacién del ciclo D4 ocurren sobre la superficie del catalizador, donde se genera la
apertura del anillo, asi se inicia el proceso de polimerizacion y se lleva a cabo la propagacion
o crecimiento de la cadena polimérica (M.T. Bryk N. B., 1980). A este mecanismo de
reaccion es al que se le atribuye la baja polidispersidad (cercana a uno) de los polimeros
sintetizados con estos catalizadores. La explicacién que se da a lo anterior es que la cadena
se ancla a la superficie del catalizador y que debido a la ausencia de proton libre y al
impedimento estérico del mismo catalizador la cadena va creciendo de forma regular y de
forma homogénea, considerdndose un método adecuado para la ROP de ciclosiloxanos

(Francois Ganachaud, 2009).

Por otra parte, N. Baglei investigé la influencia que tiene T, asi como la concentracion del
catalizador (caolinita) sobre el proceso de la polimerizacion a través de la apertura de los
ciclos del D4. El autor concluyd, que un aumento en la concentracién de caolinita (entre el 1
% yel 15 %) yaunaT de reaccion de entre los 90 °C y los 110 °C, se observo un incremento
en la velocidad inicial de la reaccion de ROP, pero, por otra parte, la reaccion viene
acompaiiada de una disminucién en el porcentaje de conversion de los ciclos. En adicion a
lo anterior, a una T de 140 °C se pudo observar, que la velocidad de la reaccion fue
practicamente independiente de la concentracion de caolinita, obteniéndose conversiones de
entre el 90 % y el 97 %. Cabe mencionar, que la deshidratacion de la caolinita resultd en una
rdpida polimerizacién, incluso a T ambiente, pero, por otra parte, se redujo el grado de

conversion del Dsde 92 % al 80 % (N. Baglei, 1981).

Complementario a lao anterior, se llevo a cabo un estudi6 sobre la influencia que tienen las
moléculas de H,O y OH sobre la superficie del catalizador (en este caso Al-montmorillonita)
en la ROP de los ciclos D4 (T. Sawacuchi, 1996). Esto se logré usando montmorillonita a
diferentes concentraciones de H2O y OH sobre la superficie, el procedimiento consistid en
llevar a cabo un secado las arcillas utilizando aire (deshidratacion) o bien con tratamiento
térmico (deshidroxilacién y deshidratacion parcial). En las polimerizaciones donde se utiliz6

el catalizador tratado térmicamente (con un 5 % en peso) se observo que el rendimiento de
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la reaccion disminuia conforme se aumentaba la T del tratamiento térmico. Esto es indicio
de la presencia de sitios activos en la superficie del catalizador Estos sitios se ven
modificados en su estructura al aumentar la T, desactivdndolos o disminuyendo su actividad.
Esto indica que existe una apropiada influencia del agua adsorbida por la superficie y de los
hidroxilos estructurales del catalizador sobre la actividad del catalizador (T. Sawacuchi,
1996). Este hecho fue confirmado por Vaidya et al. quien reporté que existia una fuerte
relacién entre el rendimiento del polimero obtenido y la acidez del catalizador; también
sugiere, que el agua interlaminar que se encuentra en la montmorillonita influyé de igual
manera sobre el rendimiento y sobre el peso molecular del polimero (K.M. Dontsova, 2004),

(Francois Ganachaud, 2009).

En otro tipo de sistemas, Viorica Hamciuc et al, estudiaron las condiciones de reaccion para
compositos de polisiloxanos hidrogenfuncionalizados utilizando D4? y HMDS como
terminador de cadena en presencia de la resina de intercambio estireno-divinil-benceno con
grupos sulfénicos como catalizador. En este trabajo, se comprob6 que la conversion del
mondmero y el peso molecular se incrementan conforme se incrementan los valores de los
tres pardmetros que se investigaron: Tiempo de reaccién, la T y la cantidad de catalizador

(Viorica Hamciuc, 1998).

En otros estudios realizados por el Vallejo et al, se utilizaron catalizadores en base a la silica-
alumina, naturales y sintetizados, mediante una ruta de precipitaciéon partiendo de
disoluciones de sulfato de aluminio, obteniéndose materiales a razén de 1:3 de Si/Al. A estos
materiales, tanto naturales como sintéticos, se le sometidé a un tratamiento acido. En este
mismo estudio se realiz6 la ROP de los mondmeros hexametilciclotrisiloxano (D3) y
octametilciclotetrasiloxano (D4), observando una clara dependencia entre la concentracion
del catalizador y el peso molecular del polimero obtenido. Los resultados mostraron que a
mayor concentracion de catalizador el peso molecular se ve disminuido mientras que la

polidispersidad se incrementa (Javier Vallejo Montesinos, 2012).

En otro trabajo de los mismos autores, se obtuvo la ROP del 1,3,5-tri-n-hexil,1,3,5-
trimetilciclotrisiloxano (D3"%) y del 1,3,5-tri-n-heptil, 1,3,5-trimetilciclotrisiloxano (D31
utilizando catalizadores acidos de silica-alumina sintética, obteniendo polimeros con My, de

aproximadamente 70,000 Da (Javier Vallejo, 2012).
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El uso de los silico-aluminatos

La ventaja de la preparacién de los 6xidos mixtos fue generar efectos sinérgicos de sus
componentes, esto es, se logré obtener materiales con propiedades mejoradas. El aumento de
la actividad y selectividad en estos materiales estd determinado por la formacion de defectos
sobre la superficie y por la formaciéon de centros dcidos de Bronsted fuertes, esto como

consecuencia del efecto que ocurre cuando las estructuras tienden a balancear sus cargas

eléctricas (Thomas C. L., 1949).

Una buena opcién de soportes cataliticos y que se han venido utilizando ampliamente en el

ramo industrial y a procesos a gran escala, son los llamados silicoaluminatos sintéticos.

Un silico-aluminato es un compuesto constituido de silicio y aluminio; el compuesto se forma
cuando la silice modifica su superficie por la interaccién con iones aluminato, generando un
intercambio de iones Si(OH)4 por iones Al(OH)4". Este intercambio se produce debido a la
similitud quimica de los aniones. En estos compuestos, el dtomo de aluminio puede estar
rodeado por cuatro o seis dtomos de oxigeno, y puede tener carga +3 o +4 (Tessy Lopez,

2013).

Los materiales arriba descritos, poseen una serie de propiedades en su superficie, cubriendo
un amplio rango de valores en su acidez, en la actividad superficial y en su estructura porosa.
Una gran ventaja del uso de silico-aluminatos sintéticos es la capacidad de poder ser
disefiados desde la sintesis, por ejemplo, controlando la proporcion entre el silicio y el
aluminio, partiendo de reactivos mas o menos puros, generando ciertas formas y tamaiios de
poro, entre otras de las caracteristicas que pueden ser modificadas en base a las a las

necesidades.

Por otra parte, la actividad de un silicoaluminato se ve afectada principalmente por dos
factores: La naturaleza quimica de la superficie, lo cual involucra el nimero de grupos
hidroxilo o de sitios dcidos, y las propiedades texturales del material, las cuales dictan la
disponibilidad de sitios activos, que dependera del tamafio y distribucién de los poros. Otra
de las caracteristicas rescatables de estos materiales es su alta selectividad, alta estabilidad

térmica y una alta resistencia a diferentes factores externos (S. Faramawy, 2016).
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Estos materiales han sido ampliamente utilizados en aplicaciones industriales tales como
materiales adsorbentes, catalizadores, como soportes cataliticos, como filtros para el agua,
en la agricultura, en la petroquimica, en la de nutricion de animales, entre otras. Esta amplia
gama de usos se debe a que presentan una alta drea superficial, un tamafio de particula
pequefio, una alta densidad de poros, fuerte actividad catalitica superficial aunado a un bajo

costo de produccion.

Disenio de experimentos

Dentro del campo de la industria y de la investigacién cientifica, es frecuente ver la
realizacién de experimentos con el tnico fin de resolver un problema determinado. Por
ejemplo, desde mejorar un proceso de fabricacién a la mejora y optimizacion de un material
o producto. Esto se logra modificando varios de los factores que aparentemente influyen
sobre ellos, como comtinmente pueden ser la T, la presion, el tiempo de reaccién solo por

mencionar algunos.

Sin embargo, hoy en dia, todavia resulta comun observar que estas modificaciones y mejoras
se hacen sobre la marcha del proceso o sobre la realizacién de experimento basados en prueba
y error, o bien valiéndose de la experiencia, de la intuicién o del sentido comiin del operador
o del investigador. En varias ocasiones, este procedimiento resulta ser acertado y dar la
resolucion al problema en cuestion, pero para situaciones con cierta complejidad, donde la
respuesta no es tan facil de visualizar o donde, por la naturaleza del proceso o investigacion,
resulte muy costoso estar haciendo experimentos de prueba y error se encuentra entonces la

herramienta estadistica llamada diserio de experimentos.

El disefio de experimentos es una manera eficaz de realizar pruebas confiables y asi resolver
cierto tipo de problemas. Con el disefio de experimentos se pueden determinar qué pruebas,
en qué cantidad y en qué orden se deben de llevar a cabo para obtener datos confiables y con
valores cuantitativos, que, al momento de ser analizados estadisticamente, ayuden a la
resolucion del problema planteado aportando evidencias objetivas y sustentadas (Humberto

Gutiérrez Pulido, 2008).

Una breve definicién de un disefio de experimentos es “la aplicacion del método cientifico
para generar conocimiento acerca de un sistema o proceso, por medio de pruebas planeadas

adecuadamente” (Humberto Gutiérrez Pulido, 2008) .
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La buena planeacién de un disefio de experimentos es escencial para obtener los resultados
esperados y la confiabilidad estadistica. Para esto existen una serie de 6 pasos que sirven

como guia para elegir el disefio de experimentos adecuado (ver Apendice I).

Disefio factorial 23

El objetivo de utilizar un disefio factorial es el de estudiar el efecto de distintos factores sobre
una o varias respuestas, cuando se quiere evaluar por igual a todos los factores. Uno de los
usos mas comunes para un disefio factorial es para determinar la combinacién de niveles de
los factores en la que el desempeiio del proceso sea el mejor. Los factores que se pueden
estudiar con este disefio pueden ser de tipo cualitativo (maquinaria, materiales, operadores,
presencia o ausencia de un proceso previo etc.), o de tipo cuantitativo (factores medibles
como temperatura, humedad, presion, velocidad, etc.). Para estudiar el efecto de los factores
sobre la variable respuesta, es necesario proponer al menos dos niveles para cada factor. Una
vez teniendo el disefio, completamente estructurado, las corridas experimentales se realizan

de manera aleatoria.

Realizar un disefio de experimentos factorial conlleva una serie de ventajas en comparacion
con una metodologia empirica donde se evalia el efecto de cada factor por separado,
congelando los otros factores y haciendo asi varias combinaciones. Algunas de las ventajas

son:

1. Permite estudiar efectos individuales y de interaccion de los distintos factores.

2. Se pueden correr disefios factoriales fraccionados y hacer una primera aproximacién
cuando no se tienen muy claros los factores, entonces posteriormente se lleva a cabo
un estudio mds detallado de los factores que resultaron mas relevantes.

3. La interpretacion de los datos y célculo de los efectos se pueden realizar utilizando
matematicas relativamente sencillas, en particular cuando se trata de dos niveles por
factor.

4. Este modelo estadistico se utiliza cuando se quiere estudiar el efecto de tres factores
A, B y C con dos niveles cada uno, entonces tenemos un total de 2 x 2 x 2 = 8
tratamientos diferentes. El modelo geométrico de este modelo es un cubo centrado en

el origen (0, 0, 0), donde los vértices constituyen las 8 distintas combinaciones.
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Figura 7. Representacién geométrica del Disefio factorial 23,

Con este modelo se pueden estudiar el efecto de 23-1 = 7 efectos: tres efectos principales A,
B, C; tres interacciones dobles AB, AC, BC y una interaccion triple ABC. Posee siete grados
de libertad: tres asociados al efecto de las combinaciones A, B, C. cuatro asociados a las

interacciones (tres para AB, AC, BC y una para la interaccion triple ABC).
Las hipdtesis que se plantean en este disefio son:

Hipétesis nula. Ho: Efecto A =0, Hy: Efecto B =0, Ho: Efecto C =0, Ho: Efecto AB =0, Ho:
Efecto AC =0, Hp: Efecto BC =0, Hp: Efecto ABC = 0.

Hipotesis alternativa. Ha: Efecto A # 0, Ha: Efecto B # 0, Ha: Efecto C # 0, Ha: Efecto AB
# 0, Ha: Efecto AC = 0, Ha: Efecto BC # 0, Ha: Efecto ABC # 0.

El efecto cuyo valor-p sea menor al valor especificado para alfa, se declara estadisticamente

significativo (Humberto Gutiérrez Pulido, 2008).

Para que un disefio de experimentos sea estadisticamente confiable se tiene que llevar a cabo
un proceso de aleatorizacion de las corridas experimentales asi como la validacién de los

supuestos o hipétesis del modelo (Ver apendice I).
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Métodos de caracterizacion de materiales.

La caracterizaciéon de materiales permite al investigador conocer a profundidad sus
caracteristicas fisicas y quimicas y, con esta informacidn, retroalimentar su trabajo de
investigacion y asi tomar estrategias y decisiones que puedan mejorarlo y asi acercarse cada
vez mas a la meta planteada. También es de suma utilidad al momento de investigar nuevos
materiales, ya que con las distintas técnicas de caracterizacion actuales se puede evaluar las
capacidades que estos tienen, por ejemplo, la resistencia mecdnica, térmica, quimica, la
conductividad, etc. Esta tarea de caracterizar a los materiales es de suma importancia en todo
trabajo de investigacion, ya que nos estard diciendo las capacidades y por lo tanto los posibles

usos que se le puedan dar a dicho material.

En el drea de los polimeros se tiene una buena cantidad de propiedades de interés que
requieren y deben ser conocidos para un material polimérico. Una de estas propiedades, y
quizas la més importante, es el peso molecular. El peso molecular de un polimero en buena
medida dicta la gran mayoria de las propiedades del material, por ejemplo, propiedades como
la fuerza de tension de una fibra, la fuerza de desgarre de una pelicula, o la dureza mecénica
de una pieza moldeada de polimero incrementan asintéticamente conforme incrementa el
peso molecular. Un peso molecular muy bajo, que ronde los 25 kDa, genera un material con
propiedades fisicas y mecanicas deficientes. Para todo esto existe un limite, donde a pesar de
que un alto peso molecular proporciona mejores caracteristicas fisicas puede también causar

que el procesado de ese material sea mds complicado y costoso.

El control del peso molecular de un polimero puede depender del tiempo de reaccidén
(polimerizacién), T, naturaleza, cantidad de catalizador utilizado en su sintesis, naturaleza
del disolvente, la adicién de terminadores o bloqueadores de cadena a diferentes tiempos,
adicion de agentes acomplejantes o la presencia de estimulos externos como es el ultrasonido,

radiacién UV o IR (Robert West, 2005).

Fisisorcion de Nitrogeno BET.

En el drea de desarrollo y tecnologia de catalizadores y soportes cataliticos, las propiedades
fisicas y texturales de los materiales son de suma importancia. La eficiencia, duracion y por
ende viabilidad de un catalizador soportado dependerd en buena medida de sus propiedades

texturales, principalmente del drea superficial y de los tamafios de poro. Un drea superficial
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grande proporcionara una gran cantidad de posibles puntos de anclaje del catalizador con el
sustrato, por lo que la velocidad y porcentaje de conversion aumentan en gran medida. El
tamaiio y tipo de poro igualmente resulta de suma importancia cuando se tiene un proceso en
flujo continuo, donde un tamafio de poro adecuado puede generar una menor resistencia al

flujo evitando la generacidn de puntos de alta presion y alta temperatura (hot spots).

El fenémeno de adsorcidn se presenta cuando una sustancia, que es llamada adsorbato, se fija
sobre la superficie de otra sustancia o material llamado adsorbente. Este fendmeno es
reversible, por lo que al liberar el adsorbato nuevamente al medio le estd ocurriendo una

desorcidn.

Existen dos tipos de adsorcién: la adsorcion fisica o fisisorcion, la cual viene controlada por
la interaccion de fuerzas de Van der Waals entre un sélido y una fase gaseosa y por otro lado
estd la adsorcion quimica o quimisorcion la cual se produce como consecuencia de la
interaccion quimica del adsorbente y el adsorbato, donde la fuerza de unién es mucho maés
fuerte que la anterior, por lo que su desorcién muchas veces se dificulta o es imposible, no

permitiendo la regeneracion del adsorbente.

En el caso de la fisisorcion, el cual es un proceso reversible, usualmente se desprende calor
debido a la condensacion de la sustancia adsorbida sobre la superficie del adsorbente. No
existe una teoria Unica que se ajuste satisfactoriamente a los mecanismos de adsorcion de
todos los procesos, por lo que existen varias de estas, que tratan de explicar, en lo particular,
varios de estos procesos, por ejemplo: El modelo de Brunauer, Emmett y Teller (BET), que
explica las isotermas de Fisisorcidn, otro es el modelo de Langmuir y finalmente estd el
modelo de Freundlich, que son utilizados para explicar las isotermas de quimisorcion

(Castells, 2012).

Gracias a estos principios fisicoquimicos de adsorcion y desorcion se pudo desarrollar un
método analitico, que permiti6 llevar a cabo la caracterizacion de las propiedades texturales
de los materiales (4rea superficial, volumen total de poro, distribucién del tamaiio de poro,

etc.)

Por otra parte, el método BET, desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller, estd basado en la

medida de volimenes sucesivos de un gas no polar, generalmente nitrégeno o gases nobles,
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adsorbidos sobre la superficie interna de los poros del material a estudiar, a la vez que se
mide la presiéon de las moléculas que se adsorben hasta lograr la saturacién de toda la

superficie.

La clasificacién de tamafio de poros propuesta por Duvinin y aceptada oficialmente por la

IUPAC es la siguiente:

e Microporos. Poros de menos de 20 A.
e Mesoporos. Poros entre 20 A y 500 A.

e Macroporos. Poros mayores de 500 A.

Determinacion del grado de entrecruzamiento.

Las gomas y elastémeros de silicon, debido a la naturaleza de las cadenas poliméricas con
las que estdn formadas, presentan una serie de propiedades de alto desempeio, como lo son
una temperatura de transicion vitrea extremadamente baja (-127 °C aprox.), una excepcional
estabilidad térmica, resistencia a la oxidacién y radiacion electromagnética (gracias a la

estabilidad del enlace Si-O), buenas propiedades dieléctricas, biocompatibilidad y alta

hidrofobicidad.

Para medir el grado de entrecruzamiento® de los polimeros, se utilizé una metodologia de
“hinchamiento con solvente” reportado en la bibliografia (Ch. Hirschl, 2013) (Materials,
2006). Esta metodologia permite obtener informacién acerca del grado de entrecruzamiento
de una manera mds rdpida y facil aprovechando las propiedades de hinchamiento con
solvente de los materiales poliméricos. Este método se basa en determinar la cantidad de
solvente absorbido por la matriz polimérica, en donde se espera que disminuya esta cantidad
conforme aumenta el grado de entrecruzamiento, es decir, mientras sea mayor el grado de
entrecruzamiento (mdas puntos de unidn entre las cadenas) menor espacio disponible quedara

para ser llenado con solvente.

La técnica consiste en tomar el peso inicial (Mj) de las muestras de polimero (una pequeia

muestra de alrededor de 0.1 ga 1 g), después ponerlas por separado en contacto con solvente

3 Entrecruzamiento. Proceso que ocurre cuando se genera una unién entre cadenas poliméricas vecinas de
igual o diferente naturaleza, obteniendo una red tridimensional, haciendo al polimero insoluble e infundible,
susceptible a hinchazén con solvente y mejora en su rigidez. La vulcanizacién del hule y la adicién de bérax
al pegamento son un ejemplo de entrecruzamiento (Andoni Garritz Ruiz, 2001).
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en exceso, en este caso fue tolueno, a temperatura ambiente 22 + 1 °C por dos horas. Después
se decanta el solvente y se limpia ligeramente el exceso de solvente en la superficie con un
papel filtro. La muestra ya hinchada se pesa inmediatamente (M) para evitar en la menor
medida el error por causa de la volatilizacion del solvente. Los datos obtenidos se introducen

en la siguiente ecuacion (Ec. 9):

Mu _

Ec. 9. Ganancia de peso [%] = (M 1) * 100, M;; = M;

I

Donde la ganancia de peso es inversamente proporcional al grado de entrecruzamiento.

Para el andlisis estadistico se utilizardn los datos directos de “veces de ganancia de peso”,
sabiendo entonces que el valor mas grande se referird al grado de entrecruzamiento mas
pobre, y el valor mds pequefio serd del elastomero que tenga mayor grado de

entrecruzamiento.

Calorimetria Diferencial de Barrido.

La calorimetria diferencial de barrido, 0 DSC, es una técnica analitica experimental dindmica
la cual determina la cantidad de calor que absorbe o libera una sustancia cuando se mantiene
a una temperatura constante durante un tiempo determinado o cuando se calienta o enfria a
una velocidad constante en un determinado intervalo de temperaturas. Esta técnica es
ampliamente utilizada en la ciencia de los materiales debido a la gran importancia de poder

conocer sus transiciones y estabilidad térmica para proponer sus posibles aplicaciones.

En este método, el material a investigar generalmente es sometido a un cambio programado
de temperatura y se medirdn los efectos térmicos que este tendrd a lo largo de la rampa. El
término “diferencial” de la técnica indica que las mediciones tomadas del material a

investigar son referenciadas con un material inerte o “blanco”.

Muchos procesos y reacciones quimicas, asi como cambios fisicos, estdn relacionados con la
generacion o consumo de calor, la calorimetria es un método universal para estudiar dichos
fendmenos. Las mediciones de una calorimetria diferencial de barrido estdn asociadas a
transiciones de materiales y son funcion del tiempo y la temperatura en una atmosfera
controlada. En esta técnica se pueden obtener mediciones de transiciones endotérmicas,
donde el calor fluye hacia dentro de la muestra, como lo son el punto de fusidn,

desnaturalizacion de proteinas, deshidratacion, reacciones de reduccion etc. y transiciones
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exotérmicas, como la cristalizacion, procesos de entrecruzamiento polimérico y reacciones

de oxidacion, en la cual el calor es desprendido por el material.

En esta técnica experimental se disponen de dos portamuestras. En uno de ellos se coloca
una capsula de aluminio herméticamente sellado con la muestra dentro y en el otro porta
muestra va la misma capsula de aluminio sellada pero esta vez vacia. Esta segunda capsula
de aluminio sirve como material de referencia para el equipo de medicion. En cada capsula
se utilizan calefactores individuales y un sistema de control comprueba periédicamente si se
generan diferencias de temperatura entre la muestra y la referencia. Si existen cambios en la
temperatura entre ambas, entonces los calefactores individuales se ajustardn y se corregirdn
esas diferencias para volverlas a dejar a temperaturas iguales. Esa energia de compensacion
que generan los calefactores es la que se mide para determinar la cantidad de energia liberada

(exotérmico) o absorbida (endotérmico) por el material (S. Suriflach, 1992) (Chiavaro, 2015).

La Calorimetria utiliza el método diferencial de medicion, el cual estd definido como el
método en donde se compara un material o (mesurando) con una cantidad del mismo tipo, de
valor conocido y ligeramente diferente del valor mesurado, y en el que se mide la diferencia

entre los dos valores (G. HOhne, 1996).

Reologia

La reologia es la ciencia que estudia la deformacion y fluidez. Es una rama de la fisica, donde
las variables mds importantes provienen de la mecdnica, mds especificamente la fuerza,
deflexiones y velocidades. El termino reologia proviene del griego “reos’ que significa rio,
fluido o corriente y “logia” que significa el tratado. Por lo tanto, literalmente la reologia es

el estudio o la ciencia del fluido.

La gran mayoria de los polimeros actualmente utilizados tienen como principal foco de
atencion sus propiedades mecanicas. Estas propiedades poseen una peculiar naturaleza desde
que se logré diferenciar entre polimeros liquidos de bajo peso molecular, polimeros solidos
de alto peso molecular y polimeros cristalinos. En este caso, los cuerpos eldsticos y polimeros
liquidos de bajo peso molecular presentan fuerzas viscosas solamente, los polimeros en bulto
o solidos combinan propiedades eldsticas y viscosas en sus estados fluidos y sélidos. Debido

a la combinacidn de estos comportamientos caracteristicos, se habla entonces de propiedades
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viscoelésticas, donde los polimeros son los principales exponentes que poseen este tipo de

comportamientos mecanicos.

La reometria, es entonces la tecnologia utilizada para determinar el comportamiento
reoldgico de un material o sustancia. Muestras sélidas y liquidas pueden ser medidos

utilizando redmetros rotatorios y oscilatorios.

La reologia rotatoria, es una metodologia que nos sirve para examinar todo tipo de materiales
viscoelasticos, desde liquidos de baja viscosidad hasta polimeros en solucién o en bulto

(Thomas G. M., 2006).
Experimentos dindmicos u oscilatorios.

Las medidas mecanicas dindmicas u oscilatorias estdn cobrando un interés creciente debido
a que permiten caracterizar las propiedades viscosas y eldsticas del material. En este tipo de

experimentos la deformacion aplicada varia sinusoidalmente con el tiempo:

Ec. 10.y = y%sen(wt)

Doénde:
y = deformacion
w = frecuencia

t= tiempo

Figura 8. Deformacion oscilatoria aplicada a un cuerpo.

Mientras que el esfuerzo varia con la misma frecuencia w, pero presentando un desfase 6 con

respecto a la deformacién:

Ec.11.0 = ¢%sen (wt + 6)
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Dénde:

o = deformacidn oscilatoria
w = frecuencia

t= tiempo

6 = esfuerzo

Deformacion

Figura 9. Material viscoeldstico: esfuerzo, deformacién y desfase § entre ambos.

Teniendo en cuenta estas dos ecuaciones anteriores, podemos llegar a la siguiente expresion:

Ec. 12.0 = y° (G'senwt + G" coswt)
Dénde:
o = deformacidn oscilatoria
v°® = deformacién inicial
G’ = mddulo elastico
G" = modulo de pérdida

Definiendo el modulo de almacenamiento o modulo elastico G’(w) y el médulo de pérdida

o modulo viscoso G*’(w):
Ec. 13.G'(w) = w fooo G(s)senws ds
Ec. 14.G"(w) = w fooo G(s)cosws ds
Dénde:
s=t-t’

G’ = médulo eldstico
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G" = moédulo de pérdida
w = frecuencia

El médulo eldstico estd asociado con la energia almacenada en el material, mientras que el

modulo viscoso estd asociado con la energia disipada por el material.
Desarrollando las ecuaciones anteriores tenemos:

Ec. 15.0 = 0°(cosé senwt + send coswt)
Y, por lo tanto:

0

Ec. 16.G' = J—Ocosé‘
14

0

Ec. 17.G" = ;—OsenS
Dénde:
o = deformacion oscilatoria
w = frecuencia
t= tiempo
v = deformacién inicial
G’ = médulo eléstico
G" = mddulo de pérdida
0 = esfuerzo

Obtenemos entonces que el médulo de almacenamiento es el cociente entre el esfuerzo que
estd en fase con la deformacién. El médulo de pérdida es el cociente entre el esfuerzo que

esta desfasado m/2 con la deformacion.

Con las ecuaciones anteriores se puede definir la tangente de pérdida tg §:

Ec.18.tg5 =

G' = médulo elastico
G" = modulo de pérdida

6 = esfuerzo
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Doénde 6 representa el desfase existente entre el esfuerzo y la deformacién, siendo un
parametro indicativo de la relacion entre la energia disipada, la almacenada por el material y

de la viscoelasticidad del mismo.
Por otra parte, la definicién de viscosidad también se aplica en este caso, lo que nos permite
definir la viscosidad compleja como:

r

Ec. 19.n" = n' —in

Ec.20.n ==
Ec.21.y" =2

Doénde:

N = viscosidad compleja

!

n' = viscosidad elastica

n'' = viscosidad de pérdida
G' = médulo eldstico

G" = mobdulo de pérdida

w = frecuencia

Dentro de los distintos ensayos reoldgicos que se pueden realizar a los materiales, estan
aquellos que van acompafiados de un barrido de temperatura, los cuales se realizan a
frecuencias de oscilacion constantes y son aplicados normalmente a estudios de miscibilidad
de polimeros, procesos de gelificacion, curado, cristalizacion y la medicion de la resistencia
térmica de los materiales. En general, en estos ensayos se espera un comportamiento del
material donde, a bajas temperaturas, el moédulo eldstico alcanza una meseta que se
caracteriza por poseer mddulos relativamente elevados. Posteriormente, un aumento de
temperatura provocara una disminucion de ambos moédulos hasta alcanzar una segunda
meseta en el moédulo eléstico, conocida como regiéon gomosa o cauchosa. Un segundo
aumento de temperatura generard el desmoronamiento de la estructura del material y se

alcanzard la zona conocida como terminal o de flujo (Montgomery T. Shaw, 2005).
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Microscopia Electronica de Barrido

Una numerosa cantidad de investigaciones en materiales utilizan técnicas de microscopia
Optica ya que es de suma importancia conocer la estructura micrométrica del material. La
conformacion microestructural de cualquier material digase metales, ceramicos, polimeros o
compositos, tienen una relacion directa con las propiedades fisicas, quimicas y mecdnicas
macroscopicas, las cuales son influenciadas y modificadas por el método de sintesis,

procesamiento o ambiente de trabajo en el que se encuentre el material.

En esta técnica se construyen imdgenes y contrastes aprovechando el fendmeno fisico de
emision de electrones (electrones secundarios) provenientes de la muestra, cuando sobre ella
se le incide un haz sumamente enfocado de electrones de alta energia. En este proceso, la
muestra también emite rayos X, los cuales también pueden ser analizados para obtener
informaciéon sobre la composicion del material. Esta emisiéon de rayos X da pauta al
acoplamiento de una técnica que lleva por nombre Espectroscopia de Dispersion de Energia

o EDS por sus siglas en ingles.

Para realizar esta técnica se tiene que tener a consideracion que la muestra a analizar tiene
que ser necesariamente conductora, y si no lo es, se puede agregar una cubierta de C, Au o
Cr para que exista conduccion eléctrica, pero existe la posibilidad de que al realizar este

recubrimiento se pierda informacién importante en las imagenes generadas.

El proceso elemental de interaccion que se lleva a cabo entre el electron y la sustancia
consiste en la dispersion eldstica e ineldstica de los electrones, lo que lleva a la generacion
de una seial final usada para la formacién de la imagen. Para esto, un caién de electrones
produce un haz de electrones enfocado con precision, denominado haz primario. Estos
electrones atraviesan lentes electromagnéticas y son dirigidos sobre la superficie de la
muestra. El haz primario de electrones elimina electrones de la superficie externa de la
muestra; estos, emitidos en forma secundaria, son transmitidos hasta un colector, luego
amplificados y utilizados como informacién para formar una imagen sobre una pantalla o
sobre una placa fotogréfica. Esta técnica es capaz de resolver objetos separados por una

distancia de hasta apenas Snm y suele producir aumentos de 10 X a 200,000 X.

Dentro de esta misma técnica de Microscopia Electronica de Barrido, existe un complemento

casi siempre acoplado al equipo llamado Espectroscopia de Dispersion de Energia o por sus
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siglas en ingles EDS. Este periférico permite hacer un andlisis de composiciéon quimica del
material separando los rayos X (generados por la interaccion de los electrones con la muestra)
por su longitud de onda utilizando un cristal difractor. La distribucién de los rayos X, después
de reflejarse en el cristal, dependerd de la longitud de onda del rayo, del 4ngulo de incidencia
del rayo sobre el cristal y del espacio de la malla de dtomos que forma el cristal. Mediante
esta técnica se pueden determinar con precision la naturaleza quimica y la proporcién de los

elementos presentes en la muestra (Gerardo Vazquez Nin, 2000), (Reimer, 1985).

Resonancia Magnética Nuclear

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) es una de las herramientas mas
poderosas de las que actualmente se disponen para la determinacion estructural de cualquier
compuesto, ya sea organico o inorgdnico. La RMN se utiliza para estudiar una gran variedad

de ntcleos, los mas comunes son 'H, *C, PN, '°F, 3P y 2°Si.

La teoria de la resonancia magnética nuclear consiste en que un niicleo de cualquier elemento

existente que tenga nimero atdmico o un numero de masa impar tiene entonces un espin

nuclear que puede ser observado por un espectrometro de RMN. El ejemplo mads sencillo de
P, c /1 . .

este fendmeno se da con un protdn ('H), donde su nimero atémico es 1 por lo que cuenta con

espin nuclear.

Como analogia, un proton se puede considerar como una esfera con carga positiva rotando
sobre su propio eje. Este movimiento rotatorio se comporta como una corriente eléctrica en
un espiral de alambre, por lo que se genera también un campo magnético a su alrededor
llamado momento magnético, el cual se asemeja a un pequeio imédn. Al aplicarle un campo
magnético externo sobre este pequefio iman (proton), este se alinea con él. Cuando el portén
se alinea en el mismo sentido del campo magnético externo entonces se dice que es de baja
energia o espin a, cuando se alinea en sentido contrario del campo magnético externo se

conoce como espin B o de alta energia.

Antes de aplicarse el campo magnético externo, todos los momentos magnéticos estan
orientados al azar. Cuando se aplica el campo magnético externo, cada proton de la muestra
adquiere el estado a o el estado B. Habra mas estados a que B debido a que es el de menor

energia.
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En un campo magnético intenso, la diferencia de energia entre los dos estados de espin es
mayor que en un campo mds débil, de hecho, la diferencia de energia es proporcional a la

intensidad del campo magnético:

Ec.22.AE = y5-B,
Doénde: AE = diferencia de energia de los estados ay
h = constante de Planck
By = intensidad del campo magnético externo
v = relacion giromagnética: 26753 s™! gauss™! para un protén.

La relacidn giromagnética y es una constante que depende del momento magnético del nicleo

que se estudia.

Cuando se tienen los protones sometidos a un campo magnético externo y ocurre una
interaccion de un protén con un fotén con la cantidad de energia electromagnética apropiada,
el espin del proton puede cambiar de @ a p o de B a a. Un nucleo alineado al campo puede
absorber la energia necesaria para sufrir un salto energético y pasar al estado alineado en
contra del campo magnético (mayor energia), se dice entonces que el nicleo estd en

resonancia y la energia que absorbe se detecta mediante el espectrometro de RMN.

Para los campos magnéticos cominmente utilizados, las frecuencias de resonancia para el

proton se encuentran en la region de la radiofrecuencia del espectro electromagnético.

Comunmente, las muestras que se requieren analizar no constan de un ntcleo aislado, sino
de compuestos con una gran cantidad de enlaces y nucleos adyacentes. En este caso, se
presenta el fendmeno de apantallamiento magnético, el cual sirve como principal herramienta
para elucidar la estructura quimica de un compuesto. El apantallamiento se genera debido a
que los protones estdn rodeados de electrones (nube de electrones), los cuales circulan
alrededor de los nicleos generando su propio campo magnético inducido que se opone al
campo externo aplicado. El resultado es que el campo magnético del niicleo es mas débil que
el campo externo, es decir, el nicleo esta apantallado. El campo magnético total del protén
apantallado es siempre mds débil que el campo externo, por lo que se debe aumentar el campo

aplicado para que se produzca resonancia a una frecuencia dada.
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Debido a que en una molécula existen diferentes nucleos y acomodamientos de estos, los
apantallamientos son distintos entre si, provocando que cada ntcleo resuene a distinta
frecuencia generando asi varias sefiales caracteristicas para cada entorno quimico. La medida
cuidadosa de las intensidades de campo requeridas para resonar cada protén en una molécula

puede proporcionar la siguiente informacion:

1. La cantidad de absorciones diferentes (sefiales o picos) indica cudntos tipos de
protones diferentes estian presentes en la muestra.

2. El grado de apantallamiento que muestran las absorciones indica la densidad
electronica de la molécula préxima a cada tipo de protén.

3. Las intensidades de las sefiales son un indicativo de cudntos protones de cada tipo
hay.

4. Los desdoblamientos de las sefiales dan informacién sobre los protones préoximos

(Wade, 2004).

Resonancia Magnética Nuclear de *°Si.

Debido a la gran importancia del silicio en la naturaleza, en la quimica y en el area de los
materiales, los estudios que presentan resonancia magnética nuclear de este elemento han
aumentado en gran medida a partir de la década de los 80, habiendo hoy en dia cerca de
25,000 compuestos de silicio reportados con RMN. En la naturaleza se encuentran los
siguientes isotopos del silicio, Si (92.21 %), °Si (4.70 %) y *°Si (3.09 %), el *Si es el tinico
que posee espin 2 y por consiguiente momento magnético apto para la técnica de RMN. Uno
de los primeros usos de la resonancia magnética nuclear de *’Si fue en polisiolxanos. La
sensibilidad de este isotopo se considera media, y al igual que en la resonancia de °C se usa
una sustancia de referencia en este caso seria el tetrametilsilano (Mes4, TMS), el cual tiene la
ventaja de un punto de ebullicion bajo, un tiempo de relajacion relativamente corto y es una

sustancia inerte.

La mayoria de las sefiales de desplazamiento que presenta el 2°Si se encuentran en el rango
entre +50 ppm y -200 ppm. Las sefiales que muestra la sustancia de referencia TMS va desde

los -34.4 ppm para el MesSi- K+ hasta los 83.6 ppm para el [Me3Si]|+ [B(CeFs)4]-.
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Hipotesis.
La sintesis de PMHS mediante CROP se puede llevar a cabo utilizando catalizadores s6lidos

de silico-aluminato sintetico previamente acidificado.

La polimerizacién de PMHS mediante CROP se ve afectada principalmente por tres factores:
acidez del catalizador, tiempo de adicion y cantidad que se afiade de bloqueador de cadena,
interviniendo directamente sobre el grado de entrecruzamiento, rendimiento de reaccion y

desempefio de las propiedades térmicas y mecdnicas del polimero.

El desarrollo de un disefio de experimentos factorial con estas variables nos permite conocer
de que manera interaccionan estos factores, asi como las condiciones optimas de sintesis para

producir un PMHS con determinadas caracteristicas finales.

Justificacion.

Este proyecto surge a raiz de la necesidad de incrementar el conocimiento cientifico
correspondiente al aspecto sintético de los polisiloxanos, un drea de estudio no tan comun en
Meéxico. Esta necesidad ha surgido debido a la creciente importancia que han adquirido estos

materiales poliméricos, tanto a nivel cientifico como en aplicaciones industriales.

Al cumplir con los objetivos de este proyecto, se tendrd como resultado una estudio amplio
y detallado de la ruta sintética de PMHS mediante CROP, conociendo los factores de sintesis
que tienen un efecto sobre esta polimerizacion, la forma en que afectan y por consiguiente,
las condiciones optimas de reaccion para obtener materiales poliméricos con determinadas

caracteristicas fisico-quimicas.

Objetivo general.

Obtener las condiciones Optimas para llevar a cabo la polimerizacion de PMHS mediante
CROP que nos permitan disefiar materiales con caracteristicas y propiedades especificas

controlando y modificando tnicamente los pardmetros de sintesis.
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Objetivos particulares.

1. Sintetizar PMHS mediante CROP de D4, variando distintas condiciones de reaccién.

2. Caracterizar los polimeros sintetizados utilizando DSC, RMN %°Si, y reometria, para
obtener el grado de entrecruzamiento, rendimiento de reaccién y propiedades
mecanicas y térmicas de los materiales.

3. Realizar un andlisis estadistico de los resultados obtenidos de la caracterizacion
utilizando un disefio de experimentos factorial 2° e identificar cuales son los factores
que afectan las propiedades finales del polimero y las condiciones Optimas de

polimerizacion.
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CAPITULOII
METODOLOGIA EXPERIMENTAL
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Capitulo II. Metodologia experimental.

Sintesis y tratamiento acido del catalizador de silica-alimina

En el proceso de polimerizacién por apertura de anillo catiénica del monémero D4" se utilizé

un catalizador de Silicio-Aluminio con relacién elemental de 1:3 Si/Al*.

La ruta sintética por la cual se preparé este catalizador fue la siguiente:

Al,(SO,); sol.
agua
destilada 12
ml/g
80 °C,
agitacion

Amoniaco gas |

AI2(504)3 Silica coloidal
\ Z / Filtrar con
Filtracién \)ﬁ H vacioy lavar
al vacio [ « | [ el
S precipitado

Calcinar la
Silica-
Secar alumina
por . obtgmda a
24h a 600 ﬁ por 4
110 °C .

Figura 10. Preparacion del catalizador de silica-alumina mediante reaccion de

coprecipitacion.

Una vez obtenido el silicoaluminato se le realiz6 el tratamiento 4cido siguiendo los siguientes

pasos:

1. Se prepararon dos soluciones acidas, una con concentracién 1 M y otra 2 M de 4cido

sulfirico (H2SOs), utilizando un 4cido de partida marca Karal 98 % de pureza.

2. Se seco el silicoaluminato a 110 °C durante 24 h.

3. En un matraz bola se pusieron 2.5 g de silicoaluminato seco y se agregé 25 ml de la

solucién 4cida 1 M. En otro matraz se agregaron las mismas cantidades, pero ahora

con la solucion 2 M de acido.

4. Se coloc6 el matraz en bafo de arena (para homogeneizar la temperatura) a 75 °C en

recirculacion y agitacion durante 4 h.

5. Se sec6 el material resultante a 120 °C durante 24 h.

6. El polvo obtenido se moli6 perfectamente en un mortero.

4. Este material fue proporcionado por la estudiante de doctorado y compaiiera de trabajo

Q.F.B. Tania Guadalupe Pefiaflor Galindo.
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°C

Si-Al seco
24h a 110

H,S0, 2 M )
/_ \ 2.5 g Si-Al Agitacion 4 Secar el

+ 25 ml sol polvo 24 h

\HSOlM—/ 4cida. ha75°C a120°C
2 4

Figura 11. Tratamiento acido del catalizador.

Polimerizacion del D4" mediante ROP cationica.

Eleccion del modelo de disefio experimental

La ejecucion de un disefio de experimentos requiere primeramente de la adecuada eleccion

del modelo que se implementara. Para este punto, se siguieron los pasos descritos en el

Apendice 1.

1.

Reconocer y establecer el problema. En base a los trabajos previos reportados sobre
estos materiales utilizando catalizadores sdlidos para la sintesis de PDMS, se observo
que no se tiene un control sobre las condiciones de reaccién y por consecuencia sobre
las propiedades finales del material, como lo son el rendimiento de reaccion, el peso
molecular, el grado de entrecruzamiento entre otras. Muchos de los estudios que
buscan mejorar estos polimeros solo se enfocan y modifican uno o dos factores a la
vez, a manera de prueba y error y sin ayuda de una herramienta estadistica (Dyornic,
1995), (Govedarica, 2000), (N.N. Baglei, 1978). En el trabajo del Dr. Vallejo, (Javier
Vallejo Montesinos, 2012), donde se realiz6 la polimerizacién por apertura de anillo
de los monémeros D* y D* se estudié solamente el efecto que tiene el tipo de
catalizador utilizado (silica alimina y bentonita) y la concentracion del catalizador
(0.05 % a 0.1 % en peso) sobre el peso molecular y la polidispersidad del polimero.
En este estudio se concluyé que, al aumentar la cantidad de catalizador tanto de silica
alimina como de bentonita, disminuye el peso molecular promedio numeral, pero
mejora la polidispersidad acercdndose mucho al valor de 1. En base a este trabajo, se
sugiere la implementacion de un disefio de experimentos, donde se evalie de forma
mas amplia, ordenada y confiable la influencia que tienen distintos factores sobre las
propiedades del polimero, y de esta manera, conocer las condiciones 6ptimas de

sintesis para obtener un polimero con las condiciones deseadas.
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2. Seleccion de las variables respuesta. En la sintesis y disefio de materiales poliméricos
es de suma importancia la evaluacién de las propiedades mecdnicas y térmicas del
material, ya que, para muchos de los usos, estas pueden ser una limitante o un atributo
del material. Cominmente se busca que estos materiales tengan una alta resistencia
al estrés mecdnico, ya sea de compresion o de tension ademads de resistencia a altas
temperaturas. Por estas razones, las variables de respuesta que se busca optimizar y
mejorar en estos materiales son las siguientes:

a) Grado de entrecruzamiento del elastomero.

b) Rendimiento de reaccion.

¢) Resistencia mecanica.

d) Resistencia térmica.

3. Seleccion de factores y niveles. Los factores (variables) y niveles que se van a
investigar y comparar son:

a) Acidez del tratamiento del catalizador. En base al trabajo de Vallejo et al.
(Javier Vallejo Montesinos, 2012) dénde solo se utilizé un tratamiento dcido
para todos los catalizadores, se busca complementar los resultados
modificando ahora la acidez del tratamiento del catalizador implementando
dos niveles 2 M de HoSO4 y 1 M de H2SOq.

b) Cantidad de bloqueador de cadena. Dependiendo de la concentracion de
bloqueador de cadena, es entonces también la cantidad de “tapones”
disponibles en la reaccion para cerrar los extremos de una cadena, por lo que
las probabilidades de que esto suceda aumentan o disminuye dependiendo de
la concentracién de bloqueador de cadena utilizada. Los niveles propuestos
para este factor son 0.24 mmol y 0.16 mmol.

4. Momento de adicién del bloqueador de cadena. La reaccién de polimerizacion,
ademds de tener una naturaleza azarosa, presenta también fenémenos no deseados
como depolimerizaciones y ciclaciones debido al efecto back-biting. El hecho de
afnadir el bloqueador de cadena al inicio o al final de la reaccién, que son los dos
niveles propuestos a estudiar, cambiaria en gran medida las probabilidades y cantidad
de estos fenémenos afectando directamente sobre las caracteristicas y propiedades

del polimero. Cualquier experimento o fendmeno observable posee una infinidad de
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factores y variables fisicoquimicas que interfieren en €l, y este caso no es la
excepcion, por lo que, al elegir estos tres factores anteriores como las variables a
estudiar quedan muchas otras variables que se tienen que dejar y asegurar de que
queden constantes. Algunas de estas variables que se consideraron constantes fueron
la temperatura de reaccion, la cual se mantuvo en 90 °C. Esta temperatura ya ha sido
previamente reportada en otros estudios con muy buenos resultados en la
polimerizaciéon de PDMS (L.LE. Skobets, 1979), (N. Baglei, 1981). El tiempo de
reaccion fue de 24 h, el cual ya estd también previamente reportado (Javier Vallejo
Montesinos, 2012), generando buenos resultados y altos rendimientos en la
polimerizacién. La velocidad de agitacidon se mantuvo también constante a 280 rpm,
siendo una velocidad suficiente y en donde no se generan salpicaduras en las paredes
del matraz, disminuyendo el error por perdida de producto.

Eleccién del disefio de experimentos. En base a lo anterior tenemos tres factores de
importancia con dos niveles cada uno, buscando averiguar si tienen o no efecto sobre
las variables respuesta anteriormente mencionadas, por lo que el disefio de
experimentos apropiado es un “Disefio de Experimentos Factorial 2°”, donde se
tienen tres factores con dos niveles cada uno, dando un total de 2 x 2 x 2 = 8

combinaciones diferentes.

Tabla 2. Factores y niveles del disefio de experimentos.

Factores Niveles Variables respuesta
Acidez del catalizador H>SO42 M e Grado de
H,80. 1M entrecruzamiento
Cantidad de bloqueador de | 0.24 mmol ..
q e Rendimiento de

cadena 0.16 mmol )

_ _ : reaccion
Momento de adicién del | Inicio de la reaccion
bloqueador de cadena Final de la reaccién
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En la siguiente figura 12, se muestra el diagrama de Ishikawa® del problema planteado.

Acidez del catalizador Cantidad de bloqueador

| HS0,1M 0.24 mmol
H,SO, 2
Grado de entrecruzamiento.

Rendimiento de reaccion.

Inicio
Final

Tiempo de adicidn de bloqueador

Figura 12. Diagrama de Ishikawa para la sintesis de PMHS mediante CROP.

Aleatorizacion de los experimentos.
Ya establecidos los factores, niveles y variables respuesta que se van a estudiar, se procede
a realizar la aleatorizacion de las corridas experimentales y de esta manera eliminar el error

experimental. La aleatorizacion se realiz6 utilizando el software estadistico JMP IN 4.

El disefio factorial propuesto (2°) consta de 3 factores con 2 niveles cada uno, por lo tanto,
se tiene un total de 2 x 2 x 2 = 8 combinaciones diferentes. Con este modelo se podra verificar
la existencia de 7 efectos diferentes, 3 efectos principales (A, B, C); 3 interacciones dobles
(AB, AC, BC) y 1 interaccion triple (ABC). Para que este disefio tenga suficiente sustento
estadistico se requiere al menos dos replicas y asi tener los suficientes grados de libertad en
la suma de cuadrados del error SCE, y pueda ser valido el disefio. La cantidad de experimentos

a realizar serdn entonces 8 combinaciones con 2 réplicas cada una de ellas, dando un total de

24.

5 Diagrama de Ishikawa es una herramienta gréfica, inventada por el profesor Kaoru Ishikawa (1915-1989), que
ofrece una vision global de las causas que han generado un problema y los efectos correspondientes. Como las
causas estdn jerarquizadas, es posible identificar de manera concreta las fuentes del problema (minutos.es,
2016)
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Tabla 3. Orden de corridas experimentales con c6digo de colores aleatorizada

en JMP IN 4.
Tiempo de adicion Acidez del Cantidad de
Orden de corrida Patrén de bloqueador de tratamiento del bloqueador de
cadena catalizador cadena

1 111 Principio H,S042 M 0.24 mmol
2 - Principio H,S0; 1 M 0.16 mmol
3 221 Final H,SO4 1 M 0.24 mmol
4 111 Principio H,SO42 M 0.24 mmol
5 112 Principio H»S04s2 M 0.16 mmol
6 222 Final H>SO41 M 0.16 mmol
7 Principio H,SO4 1 M 0.16 mmol
8 Final H,SO41 M 0.24 mmol
9 Principio H,SO4 1 M 0.24 mmol
10 Principio H,SO42 M 0.16 mmol
11 Final H»S04s2 M 0.16 mmol
12 Principio H,SO41 M 0.24 mmol
13 211 Final H>SO42 M 0.24 mmol
14 211 Final H,SO42 M 0.24 mmol
15 222 Final H>SO41 M 0.16 mmol
16 Final H>SO42 M 0.16 mmol
17 111 Principio H,S042 M 0.24 mmol
18 Principio H,SO4+ 1 M 0.16 mmol
19 221 Final H,SO41 M 0.24 mmol
20 112 Principio H,SO42 M 0.16 mmol
21 222 Final H>SO41 M 0.16 mmol
22 Principio H,SO4 1 M 0.24 mmol
23 Final H,SO42 M 0.16 mmol
24 211 Final H,SO42 M 0.24 mmol

*Nota. 0.24 mmol = 51 ul'y 0.16 mmol = 34 ul del reactivo.



Polimerizacion del D4".

Materiales y Reactivos

Silica-alimina como catalizador (previamente tratado con 4cido).

Monémero 2, 4, 6, 8-tetrametilciclotetrasiloxano (Ds™*), C4H1604Sis, P.M. 240.51 g/mol,
99.999 % Sigma Aldrich.

Bloqueador de cadena Hexametildisiloxano, CsHigOSi2, P.M. 162.38 g/mol, 98+ %, Sigma
Aldrich.

Linea de vacio

Dewar para nitrégeno liquido

Matraz bola

Matraz de dos bocas

Recirculadores

Baifio frio con bomba de recirculacion

Micropipeta de 20-200 pl

Parrillas eléctricas con agitacion magnética

Agitadores magnéticos

Figura 13. a) Monémero D4, b) Bloqueador de cadena HMDS.
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Reaccion de polimerizacion.

Antes de iniciar la reaccién de polimerizacién se debe de asegurar de que todo el material

utilizado esté completamente seco, ya que el reactivo utilizado es muy susceptible al agua y

esto puede afectar en los resultados.

Las reacciones de polimerizacion se realizaron en el orden que marca la tabla de corridas

aleatorizada y verificando que el material esté completamente limpio y seco para disminuir

los errores experimentales.

El procedimiento es el siguiente:

1.

Se pesa 0.04 g de catalizador (ya sea del tratado con dcido 1 M o 2 M, segtn indique
la tabla de experimentos).

Se afiade el catalizador a un matraz bola de una boca (cuando el nivel de tiempo de
adicion de bloqueador de cadena es al inicio de la reaccidén) o un matraz bola de dos
bocas (cuando el nivel tiempo de adicién de bloqueador de cadena toca al final de la
reaccion) perfectamente limpios y secos (secado previo de 24 h en estufa a 110 °C).
Se agregan 2 mL del monémero 2, 4, 6, 8-tetrametilciclotetrasiloxano (D4") hasta el
fondo del matraz, evitando que escurra por las paredes para evitar pérdidas. Si toca el
nivel de tiempo de adicién de bloqueador de cadena al inicio de la reaccidn se afiade
enseguida con una micropipeta (34 ul o 51 ul dependiendo del nivel que indique la
tabla).

Se le afiade un agitador magnético, se coloca sobre una parrilla eléctrica a 90 °C y
agitacion a 280 rpm.

Se prepara la linea de vacio, se coloca el Dewar con nitrégeno liquido en la trampa
de la linea de vacio.

Se conecta el matraz al recirculador y a la linea de vacio. Se sellan todas las juntas
con Parafilm y cinta teflon. Una vez sellado todo el sistema, se abre la linea de vacio
y se deja 10 minutos. Se cierra el vacio y se le afiade gas nitrégeno al matraz de
reacciOn para generar una atmosfera inerte.

Se deja en reaccién durante 24 h. Si el nivel de adicion de bloqueador de cadena toca

al final de la reaccion, se le anade 1 h antes de que ésta termine con ayuda de una
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jeringuilla de acero inoxidable de calibre 22 in y 6 in de largo, para evitar la ruptura

del vacio del matraz.

8. Terminadas las 24 h de reaccion, se recupera el polimero y se guarda en viales de

vidrio.
Bloqueador al inicio (51 pl 0 34 ul) Bloqueador al final, 1 hora antes
de terminar la rxn (51 pl o 34 pl)
2 ml de ciclos + ss °|°'°°a e'?tm?'fraz l Se rompe el
0.04 g de s 0@, én agitacion, Se le aplica vacio L S vacio y se
catalizador (1 M % CSi\S/t(;?:c;:do e al sistema. )~ famisiccitnzad recupera el
02M) recirculacion. polimero.

Figura 14. Metodologia de la reaccién de polimerizacion.

Figura 15. Sistema de reaccion acoplado a refrigerantes y linea de vacio.

Remocion del catalizador después de la polimerizacion.

Acabada la reaccién de polimerizacion se tiene ahora que remover el catalizador solido de la
mezcla, para esto se centrifugé el material durante 5 minutos a 4500 rpm en una centrifuga
marca SOLBAT modelo J40. El catalizador precipita al fondo del tubo y el resto de la mezcla

(polimero lineal) se decanta en un vial de vidrio.

La remocién del catalizador es esencial, ya que si se deja junto con el polimero ocurriré el

fenémeno de depolimerizacién en tan solo un par de dias. Esto solo aplica para cuando se
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obtiene polimero lineal, ya que también se obtuvieron -elastomeros (polimeros
entrecruzados), en los cuales, el catalizador queda atrapado dentro de la red polimerica por
lo que es imposible separarlo por centrifugacién o filtraciéon. Tampoco se puede separar
mediante el lavado del material ya que el elastémero de silicon es altamente hidr6fobo, por
lo que seria imposible arrastrar los restos de catalizador inmersos en la red del polimero. A
pesar de esto, en los materiales elastdémericos obtenidos no se observa el fendémeno de

depolimerizacidon que normalmente causa la retencion del catalizador.

Caracterizacion de los materiales.

Calorimetria Diferencial de Barrido DSC

Para conocer el comportamiento térmico de los materiales obtenidos, tanto de los elastomeros
como los polimeros lineales, se realizarén pruebas de calorimetria diferencial de barrido
utilizando un equipo TA DSA Q2000 en capsulas de aluminio herméticas tipo Tzero. El

procedimiento fue el siguiente:

1. Se prende el equipo, se abre el gas nitrogeno y se enciende el enfriador.

2. Se estabiliza la camara de calentamiento a 40 °C para poderla abrir con seguridad.

3. Se pesa la capsula de aluminio de referencia y se introduce el dato en el equipo.

4. Se pesa la capsula y la tapadera de esta que se utilizard para poner la muestra y se
introduce el dato al equipo.

5. Se pesa la cantidad de muestra a la que se le hara el analisis. La cantidad de muestra
estd en el orden los 5 mg a los 20 mg dependiendo del material.

6. Se colocan tanto la capsula vacia de referencia y la capsula con la muestra en sus

respectivos porta muestras y se cierra la cdmara.
El programa que se corrid en estos andlisis fue el siguiente:

1. Intervalo de muestreo 0.10 s/pt.

2. Equilibrar a -20 °C.

3. Modulado + 0.500 °C cada 30 s.

4. Rampa 5.000 °C/min hasta 350 °C.

La duracién de cada andlisis fue de 73 minutos. Una vez terminado el analisis, se retira la

capsula de la muestra, se pesa y se anota la diferencia que hay con el peso inicial.
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Determinacion de grado de entrecruzamiento por método de hinchamiento con solvente.

Esta metodologia se basa en la capacidad de absorcion de solvente que tiene la mayoria de
los polimeros. La base analitica de este método es determinar la cantidad de solvente retenido
por la matriz polimérica, la cual se espera decrezca conforme el grado de entrecruzamiento
incremente, es decir, la ganancia de peso debida al solvente es inversamente proporcional al

grado de entrecruzamiento (Ch. Hirschl, 2013).
El procedimiento fue el siguiente:

1. Se tomo una pequefia muestra de los materiales elastoméricos y se registré su peso
(Mp).

2. Estas muestras se colocaron en un vial de vidrio debidamente identificado con su
peso.

3. Se le afiadio al vial un exceso de tolueno y se dej6 reposando ahi la muestra por dos
horas.

4. Se pes6 cada uno de los elastomeros hinchados (M) 1o més rdpido posible para evitar
la evaporacién del solvente.

5. Una vez obtenidos los datos, se hizo el célculo del porcentaje de peso ganado por el

elastomero con la siguiente férmula:

Ec. 23.Ganancia de peso [%] = (% _

1

1) +100,M;; 2 M;.

Donde

Mi = peso final

M; = peso inicial

Los resultados obtenidos se introdujeron en el programa estadistico JMP IN para realizar el

ANOVA correspondiente y los respectivos graficos estadisticos.

Determinacion del rendimiento de reaccion en porcentaje en peso.

Para la determinacién de rendimiento de reaccidn, se pesé el material obtenido de cada una
de las 24 corridas experimentales y se dividié entre el peso del reactivo limitante de la
reaccion, que es el monémero D47 el cual se puso en una cantidad de 2 mL teniendo en

cuenta que su densidad es de 0.986 g/mL. Los valores obtenidos en porcentaje se introdujeron
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al programa estadistico JMP IN para obtener su andlisis de varianza y determinar las

interacciones significativas que tienen los factores sobre estos resultados.

Reologia rotatoria

Para este método analitico, se tom6 1 g de muestra del elastomero y se depositd en el
muestreador, usando el sistema de placa-placa con C10 acoplado a un Peltier TEZ150 como
sistema de control de temperatura en un equipo Rheometer Physica MCR-300 bajo las
siguientes condiciones: rampa de temperatura que va de T. ambiente a 100 °C con una presion

de 40 psi y una frecuencia de 1 Hz.

Fisisorcion de nitrogeno. Método BET.

Para conocer las propiedades texturales de los catalizadores utilizados, se utilizo la técnica
de Fisisorcion de Nitrégeno con el método de BET con ayuda del equipo MicroActive for
TriStar II Plus 2.0. Se pulveriz6 y desgasifico previamente la muestra en el equipo dejandola
a una temperatura de 150 °C, una presién de vacio de 1.3x10° atm 14 h para remover
cualquier cantidad de agua que pudiera contener. La Fisisorcion de nitrégeno se llevé a cabo

isotérmicamente a una temperatura de -195.8 °C y equilibrando cada 10 s.
Las muestras analizadas fueron las siguientes:

Tabla S. Muestras analizadas por Fisisorcion de Nitrogeno BET.

Muestra Peso
M1. Si/Al sin tratamiento acido 0.0880 g
M2. Si/Al tratada con H2SO4 1 M 0.0940 g
Ma3. Si/Al tratada con H2SO4 2 M 0.0894 ¢

Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

Para la realizacion de las micrografias de los elastomeros, se acudi6 al Laboratorio Nacional
de Caracterizacion de Propiedades Fisicoquimicas y Estructura Molecular, en donde se hizo
uso del microscopio electronico EVO HD LS Zeiss acoplado a un detector de rayos X EDS

SDD X-MaxN para obtener los datos de dispersion de rayos X.
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Para medir las muestras, se molié previamente el elastdmero en un mortero de dgata para
después recubrirse en un bafio de oro, esto debido a que el material de silicona de estos

materiales no es conductor.
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CAPITULO 1l
RESULTADOS EXPERIMENTALES
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Capitulo II1. Resultados experimentales y discusion.

Propiedades Texturales por Fisisorcion de Nitrogeno BET de los catalizadores.

—e— B Si/Al sin tratamiento acido
B Si/AIH,SO, 1M

—+— B Si/AlH,SO, 2M
800 - 50,
:g
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“g 400 - Sl
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|

Figura 16. Isotermas de adsorcién de los catalizadores sin tratamiento 4cido, con
tratamiento 4cido 1 M y con tratamiento acido 2 M.

En las isotermas anteriores, se puede ver como el drea superficial disponible en los
catalizadores de silica-alimina con tratamiento acido disminuy6 considerablemente respecto

al area superficial que posee el silicoaluminato sin tratar. Esto se debe a que al momento de

realizar el tratamiento 4cido este sufre una modificacion estructural al perder iones de

aluminio (Javier Vallejo Montesinos, 2012).

También se puede observar que, entre los dos catalizadores tratados con 4cido, no existe una

diferencia significativa entre si.
A pesar de esta disminucion de area superficial, los catalizadores presentaron una buena

capacidad de reaccién, generando la reaccion de polimerizacién de manera satisfactoria.
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Tabla 6. Propiedades texturales de los catalizadores.

Propiedad textural Area Volumen de Diametro de
Material Superficial poro (cm’/g) poro (nm)
(m?/g)
M1. Si/Al sin tratamiento 4cido 277.4698 0.0720 3.3573
M2. Si/Al tratada con HSO4 1 M 3.4162 0.0166 5.9791
Ma3. Si/Al tratada con HxSO4 2 M 4.0170 0.0191 5.9702

En los valores obtenidos en las propiedades texturales de los catalizadores, se observa que el

material de silica-alimina sin tratamiento 4cido posee un drea superficial propia de un silico-

aluminato comercial (200 — 300 m%/g), pero después del tratamiento 4cido, el 4rea decae hasta

en aproximadamente cien veces.

Entre los catalizadores tratados con 4cido sulfirico 1 M y 2 M no existe una gran diferencia

entre las dreas superficiales ni el didmetro de poro.

Esta disminucion de area superficial ya ha sido reportada en trabajos previos por Vallejo et

al. (Javier Vallejo Montesinos, 2012), donde se disminuy6 en un orden de diez veces.
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Microscopia Electronica de Barrido (SEM) de los elastomeros.

Figura 17. Microscopia Electrénica de Barrido de elastomeros. A) fotografia a 1000X, B)
500X, C) 7000X, D) 15000X de resolucion.

En la micrografia A) se puede observar que todas las pequefias fracciones de material
presentan una separacion o corte homogéneo con respecto a su contraparte, esto nos habla de
que esos elementos separados pertenecian a una sola pieza conjunta, fragmentandose debido
al previo tratamiento de “pulverizar la muestra” para su medicion. En la micrografia B) se
pueden observar bloques s6lidos del material atin mas grandes que presentan visibles cortes
angulados y homogéneos, lo que habla de un material s6lido y no de un compuesto por
aglomeracidn de pequefios cimulos poliméricos. En la imagen C), se observan dos paredes
o caras lisas del material, posiblemente donde ocurri6é un corte. También se pueden ver una
pequeiia cantidad de poros sobre la superficie de esas paredes de un tamafio menor a 0.25
um. El material también deja ver la existencia de estrias (lineas color blanquecinas) sobre las
paredes lisas, resultado posible del estrés provocado por la fuerza del corte. Por dltimo, en la
micrografia D) se observa a detalle los cortes angulados y la formacién de capas o niveles en

el punto de corte. Esta disposicion de cortes bien definidos nos apunta a que el material posee
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un arreglo semicristalino como esté reportado por Gomaji et al. (Ratiram Gomaji Chaudhary,

2015).

Espectroscopia de Dispersion de Energia EDS.

cps/eV

kev

Figura 18. Espectroscopia de dispersion de energia EDS de muestra del elastémero.

El mapa colorimétrico que arroja esta técnica espectroscopica, se puede observar
primeramente la existencia del catalizador dentro del polimero debido a la aparicién de azufre
y aluminio dentro de los elementos que se encuentran en la muestra, siendo que el catalizador
estd constituido por aluminio y tratado con acido sulfirico. Ademds, se puede ver en la
imagen la existencia de dos fases o tipos de superficie en el polimero, una que es afin a que
especies de azufre provenientes del catalizador se unan a ella y otra superficie donde no se

encuentran, o estin en mucha menor cantidad.

En la grafica de EDS, tenemos la apariciéon de una sefal de oro, esta sefal es debido al
pretratamiento que se le dio a la muestra para inducirle conductividad eléctrica, ya que el

material por su naturaleza no posee dicha propiedad.
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Calorimetria Diferencial de Barrido
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Figura 19. DSC de distintas muestras representativas de elastdmeros sintetizados.

En la Fig. 19 se muestran los termogramas obtenidos a través de la técnica de Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC). En estos termogramas se puede observar una tendencia clara:
En todas las muestras aparece primeramente una sefial exotérmica en rangos de temperatura
que van de los 100 °C a los 150 °C y, posteriormente, se observa la aparicién de una sefial

fuerte endotérmica dentro del rango de los 250 °C a los 350 °C.

En esta misma figura, se puede observar que el termograma para al elastomero 2 presenta
una primera sefial exotérmica (pico hacia arriba), localizada entre los valores de 120 °C a
140 °C, lo que sugiere que se presenta un reacomodamiento de estructura o de cadenas
poliméricas, enseguida aparece un pico endotérmico (pico hacia abajo) en un rango de
temperaturas que va entre los 220 °C a los 300 °C, indicativo de una absorcion de energia de
una fraccién de cadenas poliméricas, que puede dar lugar a una descomposicién parcial o
volatilizacién de residuos de mondmero sin que se lleven a cabo reacciones dentro del

material.
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Por otra parte, los elastomeros 2 y 7 asi como el 5 y el 10 son repeticiones del mismo proceso
de sintesis, pero obsérvese que los resultados de la calorimetria difieren entre uno y otro
termograma. Este comportamiento va acorde con la naturaleza azarosa del proceso de sintesis

del polimero.

Estos resultados se complementaron con un anélisis de espectros de infrarrojo (IR).

Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR).

Se realizé un anélisis de los espectros, obtenidos a través de la técnica de espectroscopia de
infrarrojo (FTIR), a muestras elastoméricos después de que éstas fueron sometidas a
tratamiento térmico a distintas temperaturas. Estas temperaturas fueron seleccionadas en base
a las transiciones que se observaron en el DSC. Del elastoémero 16, Se analizaron muestras

sin calcinar, calcinadas auna T de 170 °C y auna T de 270 °C en atmosfera de oxigeno.

\ — Elastémero Sin Calcinar\
-1 1410 cm’!
80 4 2973 cm
Asym CH, str. Asym.CH def.
©
‘G 604
C
8
£ 2163cm’ 4
% 4 Si-H str. 1261 cm
= 07 Sym. CH, def.
X
-1
20 - 1033 cm
Si-0 A
753 cm
828 cm'1 v, v, (Si-O-Si
0 T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm™)

Figura 20. FTIR con ATR de punta de diamante para la muestra del elastémero sin
tratamiento térmico previo.
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Figura 21. FTIR con ATR de punta de diamante de muestra del elastdmero con tratamiento
térmico previo a 170 °C.
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Figura 22. FTIR con ATR de punta de diamante de muestra del elastémero con tratamiento
térmico previo a 270 °C.

En los espectros de FTIR de las muestras sin calcinar y calcinada 170 °C, se observé la

aparicion de las mismas sefales sin ningin desplazamiento en ellas, esto indica que el
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material fue termoestable a una T de 170 °C, esto es, no presento termodegradacion.
Complementando estos resultados con los obtenidos en el DSC, se puede inferir que la
primera sefial exotérmica que aparece aproximadamente entre los 120 °C y los 140 °C se
debe a un cambio de conformacién estructural, refiriéndose a un proceso de cristalizacion del
elastomero. Esto es también comprobable a nivel cualitativo, ya que, terminado el tratamiento
térmico, tanto en el DSC como en el que se hizo en la mufla, el material sale mas compacto,

duro y transparente, dando los indicios de que ha ocurrido una cristalizacion.

Por otra parte, en el espectro de FTIR para la muestra calcinada a una T de 270 °C
desaparecen practicamente todas las sefiales, previamente obtenidas. Esto es, se tiene la

desaparicion de las sefiales que corresponden a:

e Estiramiento asimétrico CHz en 2973 cm™.
e Estiramiento Si-H en 2163 cm'.

e Tijereo asimétrico CHs en 1410 cm™.

e Tijereo simétrico CH3 en 1261 cm™.

Las sefiales que si aparecen en el espectro fueron:

e Estiramiento simétrico y asimétrico Si-O en 1033 cm™.

e Estiramiento simétrico y asimétrico Si-O-Si en 804 cm™.
Estos resultados indican que se presentd una pirolisis de los grupos laterales orgédnicos del
material, quedando solamente material de silice. Este resultado también se comprobd
cualitativamente, ya que, después de terminado el tratamiento térmico, quedo un material
pulverizado color blanquizco y textura sedosa, indicio de que habia ocurrido la degradacién

del elastomero (Sahar Amiri, 2014).
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Reologia ciclica

A ®  Médulo de almacenamiento
Elastémero 10 B Mbdulo de pérdida

340
320
300 +

280 = []

Médulo de almacenamiento (Pa)
| |

260

- 240

- 220

- 200

180

160

140

120

Temperatura (°C)

Médulo de pérdida (Pa)

Moédulo de almacenamiento (Pa)

800
780
760
740
720
700
680
660 -
640
620 -
600
580

[ ]
560
A

540
520
500

Elastémero 20

A Modulo de almacenamiento
B Modulo de pérdida

T T T T T T
70 75 80 85 90 95

Temperatura (°C)

1
100

r 250

240

230

220

210

200

190

180

170

160

L 150

dulo de pérdida (Pa)

Mo

Figura 23. Grificas de médulo de almacenamiento y médulo de pérdida de los elastdémeros
10 y 20 correspondientes a las réplicas de la combinacion de sintesis 112.

Se llevo a cabo un ensayo de reologia ciclica con la finalidad de observar el comportamiento

de los elastomeros ante un esfuerzo de deformacion en funcién de la temperatura, y de esta

forma, tener mds nocién de las capacidades mecdnicas y térmicas para los posibles usos y

aplicaciones de estos materiales.

En la figura 23, se muestra un conjunto de dos graficos del médulo de almacenamiento como
funcién de la temperatura que corresponden a los elastomeros sintetizados con las
condiciones 112, esto es, a la adicién de bloqueador se agregé al inicio de la reaccidn, se
utiliz6 el catalizador impregnado con 4cido sulfirico a 2 M y una cantidad de 0.16 mmol del
bloqueador de la cadena, dando como resultado una goma elastomérica con el valor mas alto
en el grado de entrecruzamiento de todas las muestras (10 en una escala del 1 al 10). Este
resultado es consistente con el comportamiento reologico que presenta, ya que se puede
observar en el grifico del elastomero 20 un crecimiento continuo del médulo de
almacenamiento conforme aumenta la temperatura de 50 °C a 100 °C alcanzando un valor
maximo de aproximadamente 760 Pa a una T de 100 °C. Este resultado es indicio de que el
material aumenta su carécter eldstico a mayores temperaturas, disipando la energia a través
de su estructura interna. Por otra parte, en la grafica del elastémero 10 se observa el mismo
comportamiento creciente en el modulo de almacenamiento, observando, con una menor
magnitud, un maximo aproximado de 340 Pa. En esta misma figura, también se observa un

cambio de direccion en la curva del intervalo de temperatura de 80 °C a 85 °C, con una
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disminucién y aumento en el mddulo de almacenamiento. Este comportamiento se puede

deber a la volatilizacién de ciertos componentes atrapados en la red del elastomero, los

cuales, al ser evaporados la energia, son liberados cambiando las caracteristicas reoldgicas

del material. Este comportamiento estd relacionado directamente con los valores obtenidos

en DSC y presentados en la Fig. 23 para el elastomero 10, donde aparece un pico endotérmico

aproximadamente a una temperatura de los 100 °C, lo cual es indicativo de la absorcién de

la energia acompafiada de una volatilizacién o descomposicion parcial del material.

Estos resultados muy probablemente indican la presencia de moléculas de monémero o

incluso del bloqueador de la cadena (p. eb. 80 °C y 101 °C respectivamente) que no

reaccionaron y que se encuentra atrapado dentro de la red elastomérica.
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Figura 24. Graficas de médulo de almacenamiento y médulo de pérdida de los elastémeros

15 y 21 correspondientes a las réplicas de la combinacion de sintesis 222.
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Figura 27. RMN en estado sélido de *Si del elastémero de PMHS.

Se puede observar en la figura 27, que los desplazamientos quimicos en -63 ppm y -65 ppm
correspondientes a la sefial de una especie T, esto es, el silicio con tres sitios reactivos donde
el hidrégeno se hidrolizd, dejando ese enlace unido a otro oxigeno. Los desplazamientos
quimicos en -33 ppm a -37 ppm encontrados en el mismo espectro de RMN, corresponden al
metilhidrosiloxano lineal (especie D), lo cual es evidencia de que se ha llevado a cabo la
apertura de anillo y, por consiguiente, de la ROP. Por dltimo, a 9 ppm se localiza una pequeiia
senal que corresponde a una especie M, donde el silicio estd rodeado de tres grupos metilo,

que identifican a los extremos de la cadena donde se uni6 el terminador de cadena.
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Analisis estadistico de los resultados.

Rendimiento de la reaccion

Tabla 7. Porcentaje de rendimiento de reaccion.
Patrén | Muestra Rendimiento % en peso
111 1 51.3
122 2 61.0
221 3 4.5
111 4 20.8
112 5 63.2
222 6 9.5
122 7 59.8
221 8 235
121 9 19.5
112 10 69.6
212 11 17.0
121 12 40.8
211 13 8.5
211 14 34.2
222 15 8.6
212 16 40.4
111 17 19.3
122 18 49.7
221 19 19.2
112 20 34.5
222 21 22.3
121 22 51.5
212 23 12.6
211 24 9.0
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En la siguiente tabla, se muestran los promedios de las tres repeticiones de cada una de las 8

combinaciones.
Tabla 8. Promedio de porcentaje de rendimiento de
cada combinacion.

Combinacién | Promedio de rendimiento % en peso

112 55.8

122 55.4

212 40.4

121 37.2

211 34.2

111 30.5

222 13.5

221 11.8

En estos resultados se puede observar que las combinaciones con mayor porcentaje de

rendimiento estando por encima del 40 % son:

e Combinacién 112: Momento de adicién de bloqueador de cadena al inicio,
catalizador con H>SO4 2 M y bloqueador de cadena 0.16 mmol (34 pl).

e Combinaciéon 122: Momento de adicién de bloqueador de cadena al inicio,
catalizador con H2SO41 M y bloqueador de cadena 0.16 mmol (34 ul).

e Combinacion 212: Momento de adicién de bloqueador de cadena al final, catalizador

con H>SO42 M y bloqueador de cadena 0.16 mmol (34 pl).

Por otro lado, las combinaciones con menor porcentaje de rendimiento y que se encuentran

por debajo del 15 % son:

e Combinacién 222: Momento de adicién de bloqueador de cadena al final, catalizador

con H>SO4 1 M y bloqueador de cadena 0.16 mmol (34 pl).
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e Combinacién 221: Momento de adicién de bloqueador de cadena al final, catalizador

con HoSO4 1 M y bloqueador de cadena 0.24 mmol (51 pl). Del tratamiento

estadistico de los datos se obtuvieron los siguientes resultados.

ANOVA
Tabla 9. Andlisis de Varianza del porcentaje de rendimiento.
Fuente Suma de Ratio F | Probabilidad > F
cuadrados
Tiempo Blog. 4595.4338 23.3040 0.0002
Acidez 49504 0.0251 0.8761
Cant. Blog 886.9504 4.4978 0.0489
Tiempo Blog. * Acidez 136.8037 0.6937 0.4172
Tiempo bloq. * Cant. Blogq. 629.3504 3.1915 0.0930
Acidez * Cant. Bloq. 73.8504 0.3745 0.5492
Tiempo Bloq. * Acidez * 2.7337 0.0139 0.9077
Cant. Blog.

En el resultado del ANOVA, los factores tiempo de adicion de bloqueador de cadena (Prob.

>F = 0.0002) y cantidad de bloqueador de cadena (Prob. > F = 0.0489) resultaron tener un

efecto significante (Prob. > F menor a 0.05 a ) sobre la variable respuesta de porcentaje de

rendimiento.

En este caso, ninguna de las interacciones dobles o triples tuvo efecto significativo sobre la

respuesta.

ANOVA reducido

Tabla 10. ANOVA reducido para el porcentaje de rendimiento.

Fuente Suma de cuadrados Ratio F Probabilidad > F
Tiempo Blog. 4595.4338 24.1091 <0.001
Cant. Blogq. 883.9504 4.6532 0.0427

Se realiz6 el andlisis de varianza solamente a los factores que mostraron un efecto

significativo en el ANOV A anterior para evaluar el comportamiento estadistico de las medias

de los factores.
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Perfil de prediccién para el rendimiento de reaccidn.
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Figura 28. Perfil de prediccion para porcentaje de rendimiento.

En este perfil de prediccién se puede observar como los factores tiempo de adicién de
bloqueador de cadena y cantidad de bloqueador de cadena son los que presentan un contraste

significativo entre sus dos niveles.

Analizando el perfil de tiempo de adicién de bloqueador de cadena, podemos observar que
al estar en el nivel “al inicio de la reaccion”, se obtienen valores de rendimiento mucho mas
altos que en el nivel “al final de la reaccidon”, estando este ultimo nivel incluso por debajo de

la media de rendimientos.

En el perfil de acidez del tratamiento del catalizador se puede concluir que no existe ninguna
diferencia entre sus dos niveles, es decir, el efecto de ambos niveles es estadisticamente igual.
Esto concuerda con el resultado del ANOVA previo, donde este factor no mostro ningin

efecto.

En el perfil de cantidad de bloqueador de cadena podemos observar que, si existe una
diferencia contrastante también entre los dos niveles, siendo el nivel 0.16 mmol de
bloqueador el que genera resultados mds altos de rendimiento de reaccidn, y el nivel 0.24

mmol de bloqueador ligeramente abajo en porcentaje de rendimiento.
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Grafica de cubo para el porcentaje de rendimiento de reaccidn.
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Figura 29. Gréfica de cubo para porcentaje de rendimiento de reaccion.

En el grifico de cubo (Fig. 29), donde se muestran los resultados promedio de las ocho
combinaciones del modelo, se puede observar que la media mas alta de porcentaje de
rendimiento se encuentra en la esquina anterior inferior derecha del cubo, donde interactian
los factores tiempo de adicion de bloqueador de cadena al inicio, acidez del tratamiento del
catalizador H2SO4 1 My cantidad de bloqueador de cadena de 0.16 mmol, con un promedio
de 56.83 % en peso de rendimiento de reaccion. Por otro lado, las condiciones donde el
porcentaje de rendimiento resulté el mas bajo, se encuentra en la esquina anterior inferior
izquierda, donde los niveles de los factores son los mismos que en el punto de alto
rendimiento con excepcion del tiempo de adiciéon de bloqueador de cadena, donde en este
caso el nivele es al final de la reaccion, donde el promedio de rendimiento es de 13.46 % en

peso.

Este resultado también nos muestra y corrobora nuevamente que el factor tiempo de adicion

de bloqueador de cadena tiene una interacciéon muy fuerte sobre el rendimiento de la reaccion.
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Perfiles de interaccién de factores en funcién del porcentaje de rendimiento de

reaccion.
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Figura 30. Perfiles de interaccion para porcentaje de rendimiento de reaccion.

En la primera columna de la Fig. 30 (lado izquierdo) del grafico de perfiles tenemos las

siguientes interacciones:

e Se puede observar que el porcentaje de rendimiento de reacciéon no depende en gran

medida de la molaridad de dcido con el que se trat6 el catalizador (1 M o 2 M), pero

si es fuertemente dependiente del momento de adicién del bloqueador de cadena,

donde al pasar del nivel final de la reaccion a inicio de la reaccién también se ve

incrementado el porcentaje de rendimiento.

e En la siguiente interaccion se puede ver que el factor cantidad de bloqueador de

cadena en su nivel menor de 0.16 mmol influye de una mayor manera sobre el

rendimiento de reaccién cuando interactia con el factor tiempo de adicién de

bloqueador de cadena al inicio de la reaccion. El nivel alto de cantidad de bloqueador

de cadena 0.24 mmol también influye sobre el rendimiento en la misma direccion,

pero de una manera menos contundente.

En la segunda columna (columna de en medio) se presentan las siguientes interacciones.
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Se observa que los niveles del factor tiempo de adicién del bloqueador de cadena no
tienen un comportamiento muy diferente entre si al cambiar de nivel en el factor
acidez de tratamiento del catalizador (1 M a 2 M), sin embargo, se puede observar
una ligera tendencia a aumentar el porcentaje de rendimiento cuando estamos en el
nivel al final de la reaccion y nos desplazamos de 1 M hacia 2 M en la acidez.

Cuando pasamos al comportamiento de cantidad de bloqueador de cadena variando
en los niveles de acidez del tratamiento de catalizador no se alcanza a observar una
clara tendencia a mejorar o empeorar el rendimiento de reaccion, es decir, la

interaccion de estos factores es practicamente nula en el resultado final.

En la tercera columna (columna de la derecha), tenemos las siguientes interacciones.

Cuando nos encontramos en el factor tiempo de adicion de bloqueador de cadena al
final de la reaccién y nos situamos en ambos niveles del factor cantidad de bloqueador
de cadena, se puede observar que no existe ninguna variacion significativa en cuanto
al rendimiento de reaccion. Por otra parte, cuando nos situamos en el nivel bloqueador
de cadena al inicio de la reaccién tenemos un incremento importante del rendimiento
de reaccion cuando pasamos del nivel 0.24 mmol a 0.16 mmol de cantidad de
bloqueador de cadena.

Al situarnos en los niveles 1 M y 2 M de acidez de tratamiento y movernos entre los
niveles 0.24 mmol a 0.16 mmol no se observa un cambio en el rendimiento de
reaccion importante, siendo una interacciéon muy débil y poco significativa para el

resultado.
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Comparacion de medias de la variable “tiempo de adicion del bloqueador de la

cadena” para el porcentaje de rendimiento de la reaccion.

Tabla 11. Prueba t de Student comparando las
medias del factor “tiempo de adicion del
bloqueador de la cadena”.
Alpha= 0.050 Q=2.07961 LSMean [j]
Mean[i]-Mean([j] Final Inicio
Std Err Dif
Lower CL Dif
Upper CL Dif
Final 0 -27.675
0 5.63634
0 -39.396
0 -15.954
Inicio 27.675 0
=) 5.63634 0
§3 15.9536 0
4 39.3964 0

En la comparacion de medias por el método ¢ de student resulté que las medias de los dos

niveles de este factor son estadisticamente diferentes.
Ho: Uinicio = Ufinal
Hyp: Uinicio # Ufinal v

Donde la hipdtesis nula se rechaza y la hipétesis alternativa se acepta, es decir, ambos niveles
del factor son independientes en su respuesta, por lo que influyen de distinta manera sobre la

variable respuesta.
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Comparacion de las medias para la variable “cantidad del bloqueador de la cadena” para

el porcentaje del rendimiento.

Tabla 12. Prueba t de Student comparando las medias
del factor "cantidad del bloqueador de la cadena".
Alpha= 0.050 Q=2.07961 LSMean [j]
Mean[i]-Mean[j] | 0.16mmol 0.24mmol
Std Err Dif
Lower CL Dif
Upper CL Dif
0.16mmol 0 -12.1538
0 5.63634
0 0.43691
0 23.8798
= 0.24mmol 12,158 0
<
% 5.63634 0
— -23.88 0
-0.4369 0

Al comparar las medias del factor cantidad de bloqueador de cadena con el método t de

student, obtenemos que son estadisticamente diferentes.

Hy: to.16mmot = Ho.2ammol

Hy: to16mmot  Hoz2ammot

La hipétesis nula se acepta, indicindonos que los dos niveles del factor son independientes

entre si y afectan de manera distinta e individual a la variable de respuesta.
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Comprobacién de los supuestos del modelo.

Comprobacion del supuesto de Normalidad

Normalidad

Zi

T T T T T T | E— T T T
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Datos ordenados

Figura 31. Comprobacién grafica del supuesto de normalidad.

La comprobacién grafica (Fig. 31) del supuesto de normalidad resultd positiva, donde se
puede ver que los residuales presentan una tendencia lineal a lo largo de los datos ordenados,

teniendo un valor de R*cercano a 1.

Mediante el método analitico de Shapiro-Wilks también se pudo comprobar el supuesto de

normalidad. Se obtuvo el estadistico Wo = 0.9124, el cual es menor al Wpias = 0.984, por lo

que resulta positivo el supuesto.

Comprobacion del supuesto de Homogeneidad

Para la comprobacién de la homogeneidad de varianza se plantean las siguientes hipdtesis:
2_ 2_ 2

Ho:01’=0’=...=0=o0

Ha. 6i> # o> para algin i # j
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Homogeneidad
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Figura 32. Comprobacién gréfica del supuesto de homogeneidad.

En la comprobacién gréfica (Fig. 32) del supuesto de homogeneidad se observa, a lo largo
del eje X sobre el valor 0 del eje Y, una tendencia simétrica de los residuales respecto a sus

medias, por lo que se cumple el supuesto de homogeneidad de varianza.

Con el método analitico de Bartlett también se obtiene una aceptacién del supuesto de
homogeneidad al encontrar que el valor obtenido del estadistico X* = 8.4862 es mucho menor

al valor de Xpias = 14.0670.
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Comprobacion del supuesto de Independencia
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Figura 33. Comprobacion gréfica del supuesto de independencia.

En este grafico de residuales vs orden de corrida (Fig. 33), no se identifica un patrén o
repeticién en el comportamiento de los puntos, incluso el ajuste a una linea recta (R* =
0.1152) es nulo. Por lo tanto, se valida el supuesto de independencia, es decir, el proceso de

aleatorizacion se llevo de manera correcta.

Debido a la comprobacion positiva de los tres supuestos del modelo (Normalidad,
Independencia y Homogeneidad), es vélido el modelo lineal utilizado en el disefio de

experimentos.

Grado de entrecruzamiento.

De la prueba de determinacion de grado de entrecruzamiento por hinchamiento con tolueno,
se obtuvieron los siguientes resultados expresado en “veces de ganancia en peso”, que se
refiere a la cantidad de solvente absorbido por cada muestra, donde la cantidad absorbida es
inversamente proporcional al grado de entrecruzamiento, donde un menor valor registrado

significa un mayor grado de entrecruzamiento para el elastomero.
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Tabla 13. Ganancia de peso del elastomero hinchado
con tolueno.

Numero de | Combinacion | Veces de ganancia
corrida de peso
1 111 33
2 112 2.2
3 121 5.5
4 122 5.2
5 211 7.6
6 212 9.1
7 221 4.0
8 222 10.2
9 111 33
10 112 3
11 121 4.0
12 122 4.0
13 211 7.2
14 212 8.6
15 221 3.2
16 222 6.0
17 111 2.8
18 112 2.9
19 121 4.6
20 122 2.9
21 211 7.0
22 212 8.8
23 221 3.5
24 222 5.8

La Tabla 13 muestra los resultados en “veces de ganancia en peso de solvente” que ocurrio

en cada una de las 24 muestras de los diferentes elastomeros despues de dejarse inmersos en

solvente y tomarse el peso inicial y final.
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ANOVA

Tabla 14. Andlisis de varianza de grado de entrecruzamiento.
Fuente Suma de cuadrados | RatioF | Probabilidad > F
Tiempo Blog. 57.970417 53.5523 <0.0001
Acidez 1.983750 1.8326 0.1946
Cant. Blog 6.720417 6.2082 0.0241
Tiempo Blog. * Acidez 24.603750 22.7286 0.0002
Tiempo blog. * Cant. Blog. 15.520417 14.3376 0.0016
Acidez * Cant. Bloq. 1.450417 1.3399 0.2640
Tiempo Bloq. * Acidez * 2.220417 2.0512 0.1713
Cant. Blog.

El andlisis de varianza de la tabla 14, de los datos obtenidos de grado de entrecruzamiento,

muestra que los factores con interaccion significante sobre los resultados fueron 4 (donde la

Prob > F es menor a a 0.05), dos interacciones simples (tiempo de adicién de bloqueador de

cadena y cantidad de bloqueador de cadena en mmol) y dos interacciones dobles (tiempo de

adicion de bloqueador de cadena*acidez del tratamiento del catalizador y tiempo de adicién

de bloqueador de cadena*cantidad de bloqueador de cadena en mmol).

ANOVA reducido.

Tabla 15. ANOVA reducido para grado de entrecruzamiento.

Fuente Suma de cuadrados Ratio F Probabilidad > F
Tiempo Bloqg. 57.970417 479416 <0.0001
Cant. Bloq. 6.720417 5.5578 0.0293
Tiempo Bloq. * 15.520417 12.8354 0.0020
Cant. Bloq.

Tiempo Bloq. * 24.603750 20.3473 0.0002
Acidez

En la tabla 15 correspondiente al ANOVA reducido, se muestran las variables

que resultaron significativos en el resultado anterior.
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Perfil de prediccién para el grado de entrecruzamiento.
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Figura 34. Perfil de prediccion para grado de entrecruzamiento.

La Fig. 34 muestra el perfil de prediccion muestra que el factor tiempo de adicién del
bloqueador de cadena presenta un mayor grado de entrecruzamiento (valor menor de

ganancia en el peso) cuando se agrega al inicio de la reaccion.

El factor de acidez en el tratamiento del catalizador presentd una ligera diferencia en el grado
de entrecruzamiento entre sus dos niveles, pero ésta no fue de manera significativa. Esto
concuerda con el resultado del ANOVA, donde la acidez del catalizador no resultd ser un
factor significativo por si solo. Por otra parte, el factor cantidad del bloqueador de la cadena
si influt6 en forma significativa sobre el grado de entrecruzamiento, siendo que, en el nivel
a 0.24 mmol, se generaron elastomeros con mayor entrecruzamiento, que cuando se afiadié

a 0.16 mmol en la concentracién del bloqueador de la cadena.
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Gréfica de cubo para el grado de entrecruzamiento.
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Figura 35. Grifica de cubo de medias del grado de entrecruzamiento y condiciones de
reaccion.

En la Fig. 35 se muestra una gréfica del cubo, que arroja los valores medios de “veces de
ganancia en peso” (inverso al grado de entrecruzamiento) de cada una de las 8
combinaciones. La combinacién que generé el polimero con un mayor grado de
entrecruzamiento (menor cantidad de ganancia de peso), fue la ubicada en la esquina anterior
superior derecha del cubo (valor en color rojo), donde los factores que la componen fueron
tiempo de adicion del bloqueador de la cadena al inicio de la reaccidn, tratamiento acido del
catalizador a 2 M y a 0.16 mmol del bloqueador de la cadena, obteniendo un valor de hasta

2.7 veces de ganancia en el peso.

Caso contrario, la combinacién que genero el polimero con menor grado de entrecruzamiento
(mayor ganancia en peso) fue la localizada en la esquina anterior superior izquierda (valor
en color verde), teniendo como factores tiempo de adicién del bloqueador de la cadena al
final de la reaccion, acidez del tratamiento del catalizador a2 M y a 0.16 mmol de bloqueador

de la cadena, con un valor de hasta 8.83 veces de ganancia de peso.

Se puede observar que el momento en que se adicione el bloqueador de la cadena en la
reaccion va a influir fuertemente en el grado de entrecruzamiento del polimero. Al agregarlo

al inicio de la reaccidn, las cadenas polimericas que se van formando, son terminadas en sus
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dos extremos evitando su depolimerizacion termodindmica y back-biting a lo largo del
tiempo de reaccion, generando una gran cantidad de cadenas disponibles en el matraz de
reaccion y suceptibles a generar entrecruzamiento enre todas ellas. Por el contrario, al agregar
el bloqueador de cadena al final de la reaccidn, los procesos reversibles de back-biting estardn
presentes en mayor medida a lo largo del tiempo de reaccidn, por lo que al final quedaré una
cantidad menor de cadenas poliméricas formadas, por lo que el entrecruzamiento de estas

serd de menor magnitud.

Perfiles de interaccion entre las variables de reaccién y el grado de

entrecruzamiento.
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Figura 36. Perfiles de interaccion de las variables de reaccion y el grado de
entrecruzamiento.

La Fig. 36 el perfil de interacciones. En la primera columna de esta figura (lado izquierdo),

se pueden determinar las siguientes interacciones:

e Ya sea que se localice en el nivel a 1 M o0 a 2 M del factor acidez del tratamiento del
catalizador, la pendiente de las lineas, al moverse del nivel final a inicio del factor
tiempo de adicion del bloqueador de la cadena, resulta ser practicamente la misma y
donde en ambos casos aumenta el grado de entrecruzamiento al agregar el bloqueador

de cadena al inicio de la reaccion.
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En el caso del factor cantidad del bloqueador de la cadena, se observa que en el nivel
0.24 mmol se tuvo un aumento en el grado de entrecruzamiento (disminucion de la
ganancia en peso del disolvente) al agregarle el bloqueador de cadena al final de la
reaccion. Por el contrario, al utilizar 0.16 mmol del bloqueador de la cadena, el grado

de entrecruzamiento aument6 al agregarselo al inicio de la reaccién.

En la segunda columna (en medio), se puede analizar el siguiente comportamiento.

Que el nivel de tiempo de adicién del bloqueador de la cadena al final de la reaccién
no presentd una diferencia significativa, asi como un bajo grado de entrecruzamiento
cuando pasa del nivel a 1M o a 2M del factor acidez del tratamiento del catalizador.
Por otro lado, localizando el nivel de inicio de la reaccidon, se puede observar que
presenta un mayor grado de entrecruzamiento cuando se combina con el nivel a 2M
del factor acidez en el tratamiento del catalizador.

En la siguiente interaccidn, los dos niveles de la cantidad del bloqueador de la cadena
(a 0.16mmol y a 0.24mmol) presentan una misma tendencia de aumentar el grado de
entrecruzamiento cuando se encuentran interactuando con el nivel a 1M del factor
acidez en el tratamiento del catalizador, sin embargo, el nivel a 0.24mmol combinado
con el 1M de acidez en el tratamiento del catalizado se genera un mayor grado de

entrecruzamiento del polimero.

En la tercera columna (de izquierda a derecha) se analizan las siguientes interacciones:

En este perfil, el nivel final de tiempo de adicién del bloqueador de la cadena en
combinacion con la cantidad del bloqueador de la cadena es el que presenté una
mayor interaccion sobre la variable respuesta. El nivel inicio de la reaccion tiene solo
una ligera tendencia de cambio entre los dos niveles de la cantidad del bloqueador de
la cadena, por lo que esta interaccién puede no ser tan relevante.

Por otra parte, los niveles a 2M y a 1M del factor acidez en el tratamiento del
catalizado si presentan una interaccién muy marcada respecto al cambio de nivel de
0.16mmol a 0.24mmol en la cantidad del bloqueador de la cadena. Nétese, que al
situarse en esta concentraciéon en la cantidad del bloqueador de la cadena se

presentaron los resultados de mayor grado de entrecruzamiento.
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Comparacion de medias

Comparacion de medias de la variable “tiempo de adicién del bloqueador de

la cadena” para el grado de entrecruzamiento.

Tabla 16. Prueba t de Student comparando las
medias del factor “tiempo de adicion del
bloqueador de la cadena”.
Alpha= 0.050 Q=2.07961 LSMean [j]
Mean[i]-Mean[j] Final Inicio
Std Err Dif
Lower CL Dif
Upper CL Dif
Final 0 3.10833
0 0.44892
0 2.16873
_ 0 4.04794
g Inicio -3.1083 0
(]
;} 0.44892 |0
- 40479 |0
-2.1687 |0

En la Tabla 16, se muestran los resultados de la prueba t de Student para la comparacién de

medias obtenidas del andlisis de la variable “tiempo de adicion del bloqueador de la cadena’

para la respuesta de grado de entrecruzamiento.

Del factor que result6 significante en el ANOVA (ver Tabla 14), se tiene que el valor de la
media de sus dos niveles fue estadisticamente diferentes (casillas con nimeros rojos), lo que
nos indica que el factor tiempo de adiciéon de bloqueador de cadena, en sus dos niveles

generaron distintas interacciones sobre la variable respuesta.

87



Comparacion de medias de la variable “cantidad del bloqueador de la cadena en
mmol” para el grado de entrecruzamiento.

Tabla 17. Prueba t de Student comparando las

medias del factor “cantidad del bloqueador de la

cadena”.
Alpha= 0.050 Q= 2.09302 LSMean [j]
Mean[i]-Mean[j] 0.16 mmol | 0.24 mmol
Std Err Dif
Lower CL Dif
Upper CL Dif
0.16 mmol 0 1.05833
0 0.44892
0 0.11873
_ 0 1.99794
g 0.24 mmol -1.0583 0
31
;} 0.44892 0
— -1.9979 |0
-0.1187 0

La Tabla 17 muestra la comparativa de las medias correspondiente a la variable “cantidad

del bloqueador de la cadena” para la respuesta de grado de entrecruzamiento.

Las medias de ambos niveles pertenecientes al factor “cantidad de bloqueador” son

estadisticamente diferentes entre si, es decir, influyen sobre la variable respuesta de forma

distinta en cada nivel.
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Comparacion de medias de la interaccién de las variables “tiempo de adicién
de bloqueador de cadena*cantidad de bloqueador de cadena™.

Tabla 18. Prueba t de Student comparando las medias de la interaccion doble de los
factores “Tiempo de adicion de bloqueador de cadena * cantidad de bloqueador de
cadena”.
Alpha= 0.050 Q= 2.09302 LSMean [j]
Mean[i]-Mean[j] Final, 0.16mmol | Final, 0.24mmol | Inicio, 0.16mmol | Inicio, 0.24mmol
Std Err Dif
Lower CL Dif
Upper CL Dif
Final, 0.16mmol 0 2.66667 4.71667 4.16667
0 0.63487 0.63487 0.63487
0 1.33786 3.38786 2.83786
= 0 13.99547 6.04547 5.49547
g Final, 0.24mmol -2.6667 0 2.05 1.5
% 0.63487 0 0.63487 0.63487
— -3.9955 0 0.7212 0.1712
-1.3379 0 3.3788 2.8288
Inicio, 0.16mmol -4.7167 -2.05 0 -0.55
0.63487 0.63487 0 0.63487
-6.0455 -3.3788 0 -1.8788
-3.3879 -0.7212 0 0.7788
Inicio, 0.24mmol -4.1667 -1.5 0.55 0
0.63487 0.63487 0.63487 0
-5.4955 -2.8288 -0.7788 0
-2.8379 -0.1712 1.8788 0

La Tabla 18 muestra el resultado de la comparacién de medias mediante el método t de

Student para la interaccion doble de las variables “tiempo de adicion del bloqueador de

cadena y cantidad del bloqueador de cadena” para la respuesta de grado de entrecruzamiento.

1.

En la primera columna, se puede observar que la media de la combinacién de los
niveles (Final-0.16 mmol) fue estadisticamente diferente a los valores de la media de
las demas combinaciones [(Final-0.24 mmol), (Inicio-0.16 mmol), (inicio-0.24
mmol)].

En la segunda columna, se puede observar que el valor de la media de la combinacién

de los niveles (Final-0.24mmol) fue estadisticamente diferente a los valores de la
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media de las demds combinaciones [(Final-0.16 mmol), (inicio-0.16 mmol), (inicio-
0.24 mmol)].

En la tercera columna, se observa que el valor de la media de la combinacién (Inicio-
0.16 mmol) fue estadisticamente diferente a los valores de la media de las
combinaciones [(Final-0.16 mmol), (final-0.24 mmol)], pero es estadisticamente
igual al valor de la media de la combinacién (inicio-0.24 mmol).

En la cuarta columna se representa el valor de la media de la combinacién de los
niveles (inicio-0.24 mmol) lo cual indica que fueron estadisticamente diferente a las
combinaciones de los valores de la media [(Final-0.16 mmol), (final 0.24 mmol)] pero

fue estadisticamente igual al valor de la media de la combinacién (inicio-0.16 mmol).

Se puede concluir que, con respecto al grado de entrecruzamiento, al poner el bloqueador de

la cadena al inicio de la reaccién, independientemente que se haya colocado 0.16 mmol o

0.24 mmol, el efecto sobre la variable respuesta fue el mismo. Por otra parte, las demaés

combinaciones de niveles entre los factores si resultaron estadisticamente diferentes.

Comparacion de medias de la interaccidon entre las variables “tiempo de adicion
del bloqueador de la cadena*acidez de tratamiento del catalizador™.

LSMean [i]

Tabla 19. Prueba t de Student comparando las medias de la interaccién doble de
los factores “Tiempo de adicion de bloqueador de cadena * acidez de tratamiento
del catalizador”.

Alpha= 0.050 Q= 2.09302 LSMean [j]

Mean[i]-Mean([j] Final, 1 M Final, 2 M Inicio, 1 M Inicio, 2 M

Std Err Dif

Lower CL Dif

Upper CL Dif

Final, 1 M 0 -2.025 1.08333 3.10833
0 0.44892 0.63487 0.44892
0 -2.9646 -0.2455 2.16873
0 -1.0854 241214 4.04794

Final, 2 M 2.025 0 3.10833 5.13333
0.44892 0 0.44892 0.63487
1.08539 0 2.16873 3.80453
2.96461 0 4.04794 6.46214

Inicio, 1 M -1.0833 -3.1083 0 2.025
0.63487 0.44892 0 0.44892
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-2.4121 -4.0479 0 1.08539
0.24547 -2.1687 0 2.96461
Inicio, 2 M -3.1083 -5.1333 -2.025 0
0.44892 0.63487 0.44892 0
-4.0479 -6.4621 -2.9646 0
-2.1687 -3.8045 -1.0854 0

En la tabla 19, se muestra la comparativa de medias de los distintos niveles estudiados de las

interaccion doble de las variables “tiempo de adicion del bloqueador de la cadena y acidez

del tratamiento del catalizador” y donde se demustra la igualdad estadistica entre ellos.

1.

2.

3.

4.

En la primera columna, el valor de la media para la combinacién (Final-1M) fue
estadisticamente diferente a los valores de la media de las combinaciones [(Final-
2M), (Inicio-2M)] pero es estadisticamente igual al valor de la media de la
combinacion (inicio-1M).

En la segunda columna, el valor de la media de la combinacién (Final-2M) fue
estadisticamente diferente a los valores de la media de las combinaciones [(Final-
1M), (Inicio-1M), (Inicio-2M)].

En la tercera columna, el valor de la media de la combinacién (Inicio-1M) fue
estadisticamente diferente a los valores de la media de las combinaciones [(Final-
2M), (Inicio-2M)] pero es estadisticamente igual a el valor de la media de la
combinacién (Final-1M).

En la cuarta columna, el valor de la media de la combinacién (Inicio-2M) fue
estadisticamente diferente a los valores de la media de las combinaciones [(Final-

1M), (Final-2M), (Inicio-1M)].

Entonces, basdndose en los resultados anteriores, se concluye que al utilizar el catalizador

tratado previamente con una disoluciéon a 1M de 4cido sulftrico, se tiene el mismo efecto

sobre el grado de entrecruzamiento independientemente si el bloqueador de la cadena fue

agregado al inicio o al final de la reaccion. Por otra parte, las demds combinaciones si

presentaron efectos estadisticamente diferentes entre si.
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Comprobacién de los supuestos del modelo estadistico.

Comprobacion del supuesto de Normalidad

Normalidad

Zi

T T T T T T
2 4 6 8 10

Datos Ordenados

Figura 37. Comprobacion grafica del supuesto de normalidad

En la Fig. 37 se observa que los residuales siguen un patrén lineal, ajustdndose a una linea
recta con una R? de 0.9115; asf también, el estadistico Wy del método Shapiro-Wilks mostr6
un menor valor (0.9031) al Wraplas (0.9840), por lo que el supuesto de normalidad también
fue validado por el método analitico. Por lo tanto, los residuales siguen una distribucién
normal con media cero, siendo valido para el modelo normal del disefio de experimentos

utilizado.
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Comprobacion del supuesto de Homogeneidad
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Figura 38. Comprobacion gréfica del supuesto de homogeneidad.

La comprobacién grafica del supuesto de homogeneidad (Fig. 38), esto es, un grafico del
valor de la media como funcién del residual, presenté una tendencia homogénea en el
comportamiento de los datos, observandose aproximadamente el mismo desplazamiento de
los puntos por encima y por debajo de la linea horizontal del valor O del eje Y, por lo que el

supuesto de homogeneidad de varianzas se satisfizo.
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Comprobacion del supuesto de Independencia

Independencia
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Figura 39. Comprobacion grafica del supuesto de independencia.
En la Fig. 39 se muestran graficados los residuales como funcién del orden de las corridas
experimentales, presentdndose un comportamiento azaroso, e€sto es, sin mostrar una
tendencia visible. Ademads, el ajuste a una linea recta resulté despreciable al obtenerse un
valor de R? = 0.2088. Por lo tanto, el supuesto de independencia fue aceptado, dando por

hecho que el proceso de aleatorizacion se realizé de manera adecuada.

El cumplimiento de los tres supuestos del modelo permitié validar el modelo estadistico

utilizado y, por lo tanto, los resultados obtenidos.
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CAPITULO IV
CONCLUSIONES
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Capitulo IV. Conclusiones

Se llevd a cabo de manera correcta el tratamiento acido del catalizador de silica-aldmina,
obteniendo materiales con baja drea superficial, pero mostrando muy buena actividad en la

CROP del PMHS.

En la reaccion de polimerizacién del PMHS se observé una clara tendencia en que ocurriera
un entrecruzamiento polimérico en cualquier etapa de la reaccion, debido a esto, inicamente
S muestras (20.8 %) de las 24 realizadas resultaron en polimeros lineales, las demas muestras
se entrecruzaron. Se identificO que este efecto no era dependiente de los factores que se
estudiaron en este documento, si no que estdn ligados a la disminucién o perdida completa

de las condiciones de vacio a la cual se realizaban los experimentos.

Las micrografias de los elastomeros mostraron caracteristicas morfolégicas que indican un
posible arreglo semicristalino del material. Se observa también la naturaleza quebradiza del
material, donde los sitios de fractura aparecen como bordes afilados de corte y una gran
cantidad de microporos sobre la superficie. Los resultados de EDS muestran claramente la
generacion de dos tipos de superficies, donde una de ellas es afin a especies de S,
provenientes del catalizador, ya que debido a que hubo un entrecruzamiento, esté queda

atrapado dentro de la matriz polimérica.

Estos elastomeros mostraron también un comportamiento térmico peculiar, donde a
temperaturas entre los 100 °C y 150 °C ocurre un efecto exotérmico, comunmente
relacionado en estos materiales como un reacomodamiento de cadenas o disipacién de la
energia a lo largo de ellas (ver Fig. 19). A temperaturas entre 250 °C y 350 °C se presenta
un efecto endotérmico relacionado con una descomposicion total o parcial del material y que

se comprueba con los resultados de FTIR (ver Fig. 22).

El espectro de RMN, muestré que efectivamente se llevo a cabo la apertura del anillo, dando
sefiales caracteristicas de una especie “D” lineal en -33 ppm a -37 ppm y sefiales a 9 ppm
correspondientes a una especie “M”, donde el Si estd rodeado por tres grupos metilo, lo que

indica la union de la especie terminadora de cadena en los extremos de esta.
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Por otro lado, estos elastomeros muestran un comportamiento reologico singular, en el cual
se observa un crecimiento continuo del médulo de almacenamiento en funcién del aumento

de la temepratura, esto lo logra disipando la energia a lo largo de la red elastomerica.

Grafico radial de resultados.
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Figura 40. Grafico radial. Combinaciones de sintesis vs rendimiento de reaccion y grado
de entrecruzamiento.

Dado el tratamiento estadistico de los resultados anteriores, se puede condensar esta
informacién en la Figura 40, un grifico radial donde se relacionan las disitntas condiciones
de reaccién con el rendimiento de reaccién y el grado de entrecruzamiento que se obtuvieron

en las polimerizaciones.

Los resultados obtenidos de las distintas pruebas de rendimiento de reaccion, grado de
entrecruzamiento y propiedades mecdnicas se promediaron y colocaron en una escala del 1
al 10, siendo 1, el menor rendimiento de reaccién, el menor grado de entrecruzamiento y la
mds baja resistencia mecdnica, y siendo 10 los valores mds altos de las variables

mencionadas.
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Estos resultados son mostrados de una manera sencilla en el siguiente grafico radial, donde
se pueden apreciar puntos los especificos donde la combinacién de condiciones de reaccion
genera materiales con mejores propiedades y puntos donde estas son muy pobres. Este
grafico puede ser utilizado como un mapa, donde, dependiendo de las propiedades finales
del material que se requieran se elige el punto con las combinaciones de reaccion ideales para

favorecer dichas propiedades.
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APENDICE I
Guia para realizar un disefio de experimentos.

Para llevar a cabo un disefio de experimentos de manera correcta se deben de tomar en cuenta
ciertos factores preliminares, como son: La identificacién especifica del problema, qué
factores se van a estudiar y de qué manera asi de como se medirdn o generaran los resultados.
La siguiente serie de pasos muestra con mds detalle los puntos a considerar en un disefio de

experimentos.

1. Reconocer y establecer con detalle el problema. En este paso, se deben de tener
muy claros los objetivos del disefio experimental: Cudl es el problema por atacar y
las incégnitas que se quieren revelar. Un disefio de experimentos se puede hacer por
distintas razones, como son:

1. Escaneo de factores o caracterizacion de un proceso nuevo, en el cual se
quieren descubrir qué factores, de una amplia gama, son los que realmente
influyen en el proceso para ser los que se les tenga mayor control y cuidado.

ii.  Optimizacion, se realiza cuando el proceso ya estd bien caracterizado y ahora
se busca el mejor nivel de cada uno de los factores, que tienen influencia
significativa sobre €l.

iii.  Confirmacion, cuando se trata de verificar el comportamiento de un proceso
con el reportado en la teoria o en simulaciones previas. También se utiliza
cuando un proceso se va a escalar de planta piloto a escala completa.

iv.  Descubrimiento, se utiliza comunmente cuando se busca ver los efectos o
evaluar las propiedades de un nuevo material.

v.  Robustez, cuando se busca identificar las variables que tienen una fuerte
interaccidn en el proceso, asi como conocer las condiciones que generan una
variacion perceptible en la variable de respuesta.

2. Seleccion de la variable respuesta. Al seleccionar la variable respuesta, se debe de
asegurar que esta proveerd informacion suficiente acerca del proceso en estudio. La
resolucion del instrumento con el que se va a medir también tiene gran importancia,
ya que, si es insuficiente o no tan fino, se recomienda hacer la medicién una cierta

cantidad de veces (repeticiones) para disminuir el error de medicion. Los disefios de
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experimentos se usan también comunmente para medir la capacidad de distintos
sistemas de medicion.

Eleccion de factores, esto es, de niveles. Se deben de seleccionar los factores, que
por sentido comin o experiencias anteriores puedan tener un mayor efecto sobre la
variable respuesta. Una vez seleccionados éstos, se especificardn los niveles que se
van a estudiar, estos pueden ser sustentados igualmente por experiencias previas o
literatura afin.

Eleccion del disefio de experimentos. Teniendo los aspectos anteriores en orden y
bien definidos, este punto resulta relativamente sencillo, esto es, la eleccion del disefio
de experimentos va de acuerdo con el objetivo del experimento de interés, nimero de
factores, nimero repeticiones requeridas, los niveles para cada factor, los efectos que
interesa investigar (relacion factores-respuesta) y el costo del experimento, tiempo y
precision deseada (Humberto Gutiérrez Pulido, 2008). Mencionar, que existen una
gran cantidad de modelos estadisticos y softwares de los cuales se pueden elegir el
mejor para cada caso de estudio. Un modelo estadistico es precisamente una relacion
cuantitativa (ecuacién) entre la variable respuesta y los factores a evaluar. Existen
tres principales modelos que se utilizan comtinmente en el disefio de experimentos:

i.  Modelo de primer orden con dos variables:

Ec. A-1. y = By + Bix1+ Box, + ¢

Donde “y” es la variable respuesta, las “x” son los factores del disefio, las 8
son el parametro desconocido que serd obtenido de los datos experimentales
y € es el error aleatorio del sistema estudiado. Este modelo se le llama
cominmente modelo de efectos principales y se utiliza mayormente en
escaneo de factores o caracterizacion de experimentos.

ii.  Modelo de primer orden con un término de interaccion. Cominmente se
extiende el modelo de primer orden afiadiéndole un término de interaccién de
factores:

Ec. A-2.y = Lo+ [ix1+ Paxy + Prox1X, + €
Donde el producto cruzado de los términos x;x, representa la interaccion de
dos factores. Se pueden agregar tres 0 mds factores e incluir su interaccion si

asi lo requiere el experimento. Este modelo es mas utilizado que el anterior
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ya que la interaccion doble o triple de factores es mds comun en muchos de
los procesos a estudiar.

iii.  Modelo de segundo orden. Utilizados cominmente en optimizacién de
procesos:
Ec. A-3.y = By + Prxi+ Boxy + BroxiXp + B11x% 11 + Porx?y + €

5. Realizacion del experimento. Al momento de llevar a cabo el experimento, es de
suma importancia ser cuidadoso en cada detalle, desde el material a utilizar, el
operario, e incluso el clima del laboratorio o sitio de operacion. La planeacion y
cuidado de estos y otros aspectos disminuye en buena medida cualquier tipo de error
que pueda después invalidar los resultados. Se sugiere la realizacién de experimentos
preliminares donde se pueda probar los sistemas de medicion y darse una idea general
de los posibles errores experimentales que pueda traer el método. Esto da oportunidad
a que se implementen medidas para hacer el experimento mas controlado, disminuir
los errores y aumentar la confiabilidad de los resultados.

6. Analisis estadistico de los datos. Si la planeacion y eleccion del método
experimental fueron los correctos, el andlisis de datos serd relativamente sencillo.
Para esto existen una gran cantidad de softwares que apoyan en el andlisis de datos,
arrojando resultados numéricos y graficos los cuales dardn respuesta a las
interrogantes planteadas en el disefio de experimentos. La mayoria de estos andlisis
son ajustes a modelos empiricos, derivados de ecuaciones que relacionan los factores
con las respuestas. La gran ventaja de realizar un anélisis de datos estadistico es que
afnade total objetividad a los resultados y conclusiones obtenidas, esto es, tienen un
sustento estadistico que, si bien los resultados pueden ser mejorables, pero no

irrefutables.

e  Montgomery, D. C. (2013). Design and Analysis of Experiments. Arizona: John Wiley & Sons, Inc.
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Tabla A-I. Clasificacion de los disefios de experimentos.

Disefos para
comparar dos o
mas tratamientos

Disefio completamente al azar.
Disefio de bloques completos al azar.

Disefio de cuadros latino y grecolatino.

Disefos para
estudiar el efecto
de varios factores
sobre una o mas
variables de
respuesta

Disefios factoriales 2k

Disefios factoriales 3k

Disefios factoriales fraccionados 2k

Disefos para la
optimizaciéon de
procesos

Disefios para el modelo de primer orden.
*Disefios factoriales 2k y 2k»
*Disefio de Plakett-Burman

* Disefio simplex

Disefios para el modelo de segundo orden
*Disefio de composicion central
*Disefio de Box-Behnken

Disefios factoriales 3%y 3P

Disefios robustos

Arreglos ortogonales (disefios factoriales)

Disefio con arreglos interno y externo

Disefios de mezclas

Disefio simplex-reticular
Disefio simplex con centroide
Disefio con restricciones

Disefio axial

e Humberto Gutiérrez Pulido, R. d. (2008). Analisis y disefio de experimentos. México: Mc Graw Hill.
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Aleatorizacion.

Este tratamiento consiste en hacer los experimentos de forma azarosa, asi como de
seleccionar el material de trabajo del mismo modo. De esta manera se incrementa la
probabilidad de que el supuesto de independencia de los errores se cumpla. Esto nos asegura
que los pequeios errores provocados por las diferencias entre material, equipo y todos los
demds factores no controlables se repartan homogéneamente en todos los experimentos

disminuyendo su efecto sobre los resultados.
Comprobacién de los supuestos del modelo.

La validez de los resultados obtenidos de cualquier ANOVA (Analysis Of Variance) quedan
condicionados al cumplimiento de los supuestos del modelo. Los supuestos a cumplir son:
normalidad, varianza constante e independencia. Esto se refiere a que la respuesta “Y” o
variable respuesta se debe distribuir de manera normal con la misma varianza en cada
tratamiento por lo que las mediciones deben ser estadisticamente independientes. Los
supuestos sobre “Y” se pueden traducir en supuestos sobre el término de error (g).
Comunmente se utilizan los residuos para comprobar los supuestos del modelo, ya que
cuando se cumplan estos, los residuales se pueden ver como una muestra aleatoria de una
distribucién normal con media cero y varianza constante. Los residuales ej; son la diferencia
entre la respuesta observada (Yj) y la respuesta predicha por el modelo (i), estos datos
permiten hacer un diagndstico més preciso de la aproximacion del modelo, ya que su

magnitud nos muestra qué tan bien se apega el modelo a los datos.
El modelo propuesto para describir los datos de un disefio de experimentos estd dado por:

Ec. A-4.Yj=u+T +g
Donde Yij(i= 1, 2, ..., n) es el j-ésimo dato en el tratamiento i; p es la media global, T;es el
efecto del tratamiento 1 y &jj representa al error asociado con la observacion Yj;. Cuando al
realizar el ANOVA el efecto de los factores puede resultar significativo, entonces se procede

a estimar el modelo ajustado o modelo de trabajo dado por:

Ec.A-5. Yj=u + T/’
Donde Yijes la respuesta predicha, p’, es la media global estimada y T;” es el efecto estimado

del tratamiento i; mencionar, que los apostrofes indican que son estimadores, esto es, valores
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resultantes del calculo de los datos del experimento. El término del error desaparece en la
estimacion ya que su valor esperado es igual a cero (E(gj) = 0). La media global se predice
con Y.. y el efecto del tratamiento con Yi — Y .., de forma tal que el modelo ajustado del

disefio de experimentos se puede describir asi:

Ec.A-6. V=Y. +(Y,-Y..)=1;
Donde la respuesta predicha para cada observacion es la media muestral del tratamiento

correspondiente, por lo que el residuo correspondiente a la observacién Yj; viene dado por:
Ec. A-7. eij=Yij- Y;=Y;- Y

Por consiguiente, los supuestos del modelo lineal, en términos de los residuales deben de ser:

1. Los ej deben de seguir una distribucién normal con media igual a cero.
2. Los ej deben ser independientes entre si.

3. Los residuales de cada tratamiento tienen la misma varianza o>
Independencia

Para la comprobacién del supuesto de independencia se apoya en la elaboracién de la grafica
de los datos en el orden que se colectaron como funcién de su correspondiente residuo. Si al
graficar en el eje de las abscisas (X) se grafica el orden de corrida de los experimentos y en
el de las ordenadas los residuales, se detecta una tendencia o patron en los puntos claramente
definido, entonces existe una correlacion evidente entre los errores y, por lo tanto, el supuesto
de independencia se invalida. Si por el contrario los puntos se comportan de una manera
aleatoria y sin ningin patrén u orden aparente el supuesto se estd cumpliendo. Al no
cumplirse este supuesto, se estdn cometiendo errores o deficiencias en la planeacién y
ejecucion del experimento o puede deberse también a una mala aleatorizacion de los
experimentos. También se puede deber a factores no previstos que pudieron haberse

presentado conforme se fueron realizando los experimentos.

Normalidad

La verificacién del cumplimiento de este supuesto se logra graficando los residuos, poniendo
en el eje de las abscisas los datos ordenados de menor a mayor y en el eje de las ordenadas
se grafican los residuales correspondientes a cada medicion. Si en esta grafica los residuos

quedan alineados en una linea recta, entonces se dice que siguen una distribucién normal;
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por lo tanto, si no se ajustan a una linea recta, el supuesto de normalidad no se vera cumplido.
Cabe destacar que el ajuste de los puntos a la linea recta no tiene que ser perfecto ya que el
andlisis de varianza puede funcionar aun con pequefias y moderadas desviaciones al supuesto

de normalidad.

Homogeneidad

Una forma para comprobar el supuesto de homogeneidad de varianza (que los tratamientos
tengan la misma varianza) es graficando los valores predichos como funcién de los residuos:
Los predichos se localizan sobre el eje X y los residuos sobre el eje Y. Si los puntos
graficados se distribuyen de manera aleatoria y sin ningin patrén claro y contundente sobre
una banda horizontal, entonces se puede decir que el supuesto de homogeneidad de varianza
se cumple. Por el contrario, si la distribucion de los puntos sigue un patrén o forma definida,
como por ejemplo de corneta o embudo, se dice entonces que el supuesto de homogeneidad
no se estd cumpliendo. La aparicién de una forma de embudo indicaria que el error tiene una

relacién directa con la magnitud del predicho.

e Humberto Gutiérrez Pulido, R. d. (2008). Analisis y disefio de experimentos. México: Mc Graw Hill.
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