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Utilizando espectroscopia infrarroja se analizaron las reacciones de hidrélisis y condensacién en muestras de silica xerogeles, preparadas
con una razén molar de H,O/TEOS = 1. La razén de hidrélisis es relacionada a las diférentes especies formadas en las etapas primarias del
proceso de gelacion. Se determiné el comportamiento de las diferentes especies formadas, tanto siloxanos como grupos orgdnicos, durante
la transicion gel a vidrio.

Descriprores: Sol-gel; espectroscopia infrarroja; estructura; vidrios

The hydrolysis process and the condensation reaction in silica sol-gel prepared samples under stoichiometric molar ratio HoQ/TEOS = 1
were followed using infrared spectroscopy. The ratio of hydrolysis was ascribed to the different species formed at the early stages of the
gelation process. The behavior of the different species (siloxane network as well as the organic side groups) during gel to glass transition,

was determined from the FT-IR results.
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1. Introduccion

En los dltimos quince afios el método sol-gel ha recibido mu-
cha atencion debido a la facilidad para sintetizar vidrios si-
licatos. Una gran variedad de estudios cientificos han sido
realizados. Sin embargo, a la fecha, a pesar de que se han
realizado algunos andlisis detallados acerca de la conforma-
cion de la estructura, mientras las reacciones quimicas invo-
lucradas se llevan a cabo y se han propuesto algunas especies
como productos de la hidrélisis de los alc6xidos [1-3], no ha
quedado completamente entendida la relacién entre la estruc-
tura y los procesos de hidrdlisis y condensacion.

Algunas de las principales variables en los procesos de
polimerizacion de alcoxisilanos (la secuencia de hidrélisis
y condensacion) son: i) el tipo de alcoxisilano y su funcio-
nalidad, i) el tipo de catalizador (OH— o H+), y iii) la
razon agua/alcoxido (R). Estas variables controlan la poli-
merizacion a través del crecimiento y agregacién de especies
sol/silicato a través de la transicién desde un sol hasta el es-
tado gel [4].

Las reacciones de hidrélisis de alcoxisilanos ocurren por
ataque nucleofilico de los dtomos de oxigeno del agua sobre
los dtomos de silicio [4]. Los mecanismos utilizados para ex-
plicar tanto la quimica de la hidrdlisis y la condensacién son
sustitucion nucleofilica y adicién nucleofilica. En las reaccio-

nes de hidrélisis un ion hidroxilo ataca a un dtomo de metal
como se ilustra en la siguiente reaccion:

Si(OR)4 4+ H,O — HO — Si(OR)3 + ROH.

Dos moléculas parcialmente hidrolizadas pueden ligarse
en una reaccion de condensacién tal como

(OR)3Si — OH + HO — SI(OR)5 —

(OR)3Si — O — Si(OR)3 + H,0
(6]
(OR)3Si — OR + HO — SI(OR); —

(OR)3Si — O — Si(OR); + ROH.

Como se observa en la relacion anterior, la condensacién
libera una pequefia molécula, tal como agua o alcohol. Con-
forme este tipo de reaccion se lleva a cabo la silica tiende a
formar moléculas de forma lineal que ocasionalmente se en-
trecruzan, estas cadenas de moléculas se entrelazan y forman
ramificaciones adicionales dando como resultado una red tri-
dimensional (polimerizacién). La hidrélisis y condensacién
se llevan a cabo en un solvente mutuo, tal como el etanol.

Ha quedado demostrado que el uso de la espectroscopia
de absorcidn infrarroja provee informacion de las propieda-
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TABLA 1. Asignacién de vibraciones infrarrojas para las bandas ob-
tenidas en las muestras de silica xerogeles.

Banda Frecuencia Grupo Ref.
I ~ 450 Si-O-5i (R) [14]
2 570 [1]
3 ~ 850 Si-0-Si (B) [14]
4 900-980 Si-(OH) [6]
5 1000-1250 Si-0-Si (S) [15]
6 1250-1500 C-H [3,13]
~ 1650 H20 [16]
8 2830-3000 C-H [3,13]
9 3000-3750 O-H [16]

des estructurales y composicionales del SiO; [5-11]. Esta
técnica es apropiada para seguir la reaccién de sol a gel y
la conversidn de gel a vidrio, debido a que esta técnica nos
da informacion de la estructura de la red de siloxanos al igual
que los grupos orgdnicos. Aunque algunos autores han anali-
zado la evolucién de la silica-gel en sus etapas iniciales me-
diante espectroscopia IR (Ref. 8 y las citadas ahf), Raman
y NMR (3, 12]; la complejidad de los procesos quimicos y
fisicos en la transicion sol-gel ha evitado un completo en-
tendimiento de los detalles estructurales de la evolucion de
TEOS a silica-gel.

Partiendo de las reacciones de hidrélisis y condensacion
expuestas anteriormente y tomando en cuenta las especies
quimicas esperadas como productos y subproductos de tales
reacciones, es posible correlacionar los cambios en las ban-
das de absorcién IR con la ausencia, presencia y evolucién
de estas especies quimicas. La Tabla I describe los rangos de
frecuencias de absorcién IR y su asignacioén, de acuerdo a
la literatura, para las especies quimicas participantes. Las re-
acciones de hidrélisis y condensacién asi como la evolucién
estructural pueden ser analizadas en términos de las bandas
indicadas.

El principal objetivo de este trabajo fue tratar de deter-
minar el comportamiento de las diferentes especies (redes si-
loxanos asi como los grupos orgdnicos) durante la transicion
de gel a vidrio, analizando los cambios observados en los es-
pectros de absorcion IR de los xerogeles. Para lograr lo ante-
rior la hidrélisis del sistema TEOS, agua y etanol fue seguida
por espectroscopia FTIR. La razén de hidrélisis estd en rela-
¢ion directa con el contenido de agua. En bajas cantidades de
agua la hidrolisis es incompleta, mientras que para mayores
cantidades de agua la razén de hidrélisis se incrementa. Esta
razén se relaciona con aspectos estructurales que pueden ser
seguidos mediante espectroscopia IR [5, 6]. En trabajos pre-
vios hemos analizado la evolucién estructural de silica-gel,
concluyendo que existen diferentes poblaciones de estructu-
ras que incluyen-cadenas lineales y anillos de n-miembros,
dependiendo de las condiciones de preparacién de las solu-
ciones iniciales [7, 8]. En esta evolucién las primeras etapas

TABLA II. Tiempos de gelacién de Ty a Ts para una muestra con
composicién de R= 1.

T, 45 horas después de ser preparada la solucién
Ta 0.5 horas después de la primera

Ts 4 horas después de la segunda

T4 4 horas después de la tercera

Ts 20 horas después de la cuarta

Te 48 horas después de la quinta

Ty 22 horas después de la sexta

Ts 71 horas después de la séptima

del proceso de gelacién son determinantes para la conforma-
cién estructural final. En esas etapas de gelacion la hidrdlisis
y condensacién son de principal importancia.

2. Procedimiento experimental

Para seguir apropiadamente los procesos de hidr6lisis y con-
densacién se usé una relacién moiar de agua a TEOS fuera
de estequiometria. Las muestras de SiO; fueron preparadas
mezclando tetraetilortosilicato (TEOS), agua y etanol. Se uti-
lizé una razén molar constante de etanol: TEOS de 4:1 y una
razén molar de agua a TEOS (R) fuera de estequiometria de
R = 1. Las soluciones fueron preparadas mezclando el TEOS
y el etanol separadamente; una solucién homogénea de todos
los componentes fue obtenida mezclando los compuestos con
agua, durante 15 minutos usando un agitador magnético. Pa-
ra reducir los tiempos de gelacion, la solucién fue catalizada
con HF. La relacién molar de HF a TEOS fue de 0.015. EI HF
fue mezclado con agua y el proceso de gelacion se llevé a ca-
bo a temperatura ambiente. Cuando la viscosidad que acom-
pafia a la gelacion alcanzé un valor especifico, tal que la fase
sélida empezd a hacerse evidente, se prepararon muestras que
fueron secadas en condiciones atmosféricas normales. Varias
muestras fueron preparadas bajo las mismas condiciones a di-
ferentes tiempos de gelacion. El tiempo en el cual las mues-
tras y los espectros IR fueron obtenidos corresponde al orden
de horas entre uno y otro. Los tiempos de gelacién son indi-
cados en la Tabla II. Los espectros infrarrojos (IR) fueron ob-
tenidos en un espectrémetro infrarrojo Nicolet modelo Avatar
360 FT-IR usando la técnica de reflectancia difusa (DR), para
lo cual 0.05 gr. de muestra en polvo fue mezclada con 0.3 gr.
de KBr.

3. Resultados y discusion

LaFig. 1 muestra un conjunto de mediciones IR en el interva-
lo de 400 a 4000 cm™! para diferentes tiempos de gelacién.
Las bandas 1, 3 y 5 son adscritas a la presencia de una red de
siloxanos Si-O-Si. Como podemos ver, estas bandas sufren
cambios significativos en su forma e intensidades relativas,
conforme transcurre el tiempo de gelacion. Especificamente
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FIGURA 1. Espectros de absorcién infrarroja para muestras con
composicién de R = 1 para los tiempos de gelacion de T, a Ts.

la banda 5, asignada a estiramiento de los enlaces Si-O-Si,
evidencia una notable evolucién, que cambia de tres bandas
agudas y bien definidas hacia la bien conocida banda ancha
posicionada en 1080 cm~!. Como esta banda estd fuertemen-
te correlacionada a la conformacién de la red de 6xidos, dare-
mos una detallada explicacién de esta evolucién en parrafos
posteriores. Las bandas de absorcién IR 6 y 8 corresponden a
la presencia de grupos C-H [3, 13]; en realidad estas bandas
estdn compuestas por varios picos agudos. Podemos ver co-
mo estas bandas o picos son dificilmente apreciables para T,
empezando a ser prominentes en T3, disminuyendo después
de Ty, y finalmente desapareciendo para Tg.

Las bandas 6 y 8 son indicadores de la presencia de
moléculas de etanol y TEOS, estas dltimas en forma no hi-
drolizada y parcialmente hidrolizada, por lo tanto las inten-
sidades relativas de estas bandas dependen de la poblacién
de dichas especies. Es bien sabido que la razén de evapora-
cién del etanol es muy alta en condiciones atmosféricas, por
lo tanto, la presencia de etanol molecular puede ser despre-
ciada para bajos y altos tiempos de gelacién (para medianos
tiempos de gelacion existen moléculas de etanol como sub-
producto de las reacciones involucradas) y las bandas 6 y 8
corresponderian tnicamente a la presencia de moléculas de
TEOS. La banda 7, asignada a agua molecular, muestra un in-
cremento monotoénico en su intensidad de acuerdo al tiempo
de gelacién. Como hemos mencionado anteriormente, el eta-
nol y el agua son subproductos de las reacciones de hidrélisis
y condensacion; sin embargo, mientras que las moléculas de
etanol son facilmente evaporadas, el agua molecular perma-
nece atrapada en los poros de la red del 6xido aun para lar-
gos tiempos de gelacion. Las bandas 4 y 9 tienen un com-
portamiento similar a la banda 7; ambas bandas muestran un
incremento en su intensidad conforme transcurre el tiempo
de gelacion. Estas bandas estdn directamente relacionadas a
grupos OH, la banda 4 estd asignada a vibraciones de grupos
Si-(OH) y la banda 9 corresponde a vibraciones de enlaces
O-H. Ha sido reportado por muchos autores que la silica gel
estd cubierta por grupos OH [3, 4, 6, 7]. Con base en lo dicho
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FIGURA 2. Espectros de absorcién infrarroja en la escala reducida
de 1000 a 1350 cm ™! para el conjunto de muestras de la Fig. 1.

anteriormente las bandas 4, 7 y 9 podrian ser usadas para eva-
luar indirectamente el grado de polimerizacion, la porosidad,
el drea superficial y la densidad de los geles. Por ejemplo, de
la figura podemos ver que para las primeras etapas en el pro-
ceso de gelacién, cuando la reacciéon de hidrélisis es todavia
incompleta, sélo pocas moléculas de agua estdn atrapadas en
el gel. Ademds sabemos que cuando las muestras son tratadas
térmicamente las intensidades de las bandas 4 y 9 disminuyen
considerablemente y la banda 7 desaparece completamente
indicando una densificacion del gel.

La banda localizada alrededor de 560 cm ™!, indicada por
el nimero 2, es atribuida a la deformacién de anillos siloxa-
nos de cuatro miembros (ciclotetrasiloxanos). Debido a que
los ciclotetrasiloxanos son estables durante los procesos de
hidrdlisis [4], ellos pueden constituir una gran fraccion de las
especies oligoméricas presentes en los sistemas derivados-de
TEOS. Observando esta banda podemos ver que la poblacién
de estructuras del tipo de anillos de cuatro miembros, y que
son producidas en las primeras etapas de las reacciones de hi-
drélisis y condensacién, se incrementan conforme transcurre
el tiempo de gelacién y este tipo de estructuras permanece en
los geles de SiO, resultantes.

Como hemos mencionado anteriormente, la banda de
1000 a 1350 cm~! (ver Tabla I) merece especial atencion.
La Fig. 2 muestra los espectros IR en este intervalo. Esta
banda esta compuesta, en sus primeras etapas, por tres agu-
das y bien definidas bandas, todas ellas asignadas al TE-
OS. En 1087 cm ™! (estiramiento asimétrico de enlaces C-
0), 1116 cm~ ! (estiramiento asimétrico de enlaces C-O) y
1168 cm~! (balanceo de CHj). De la figura podemos obser-
var que conforme el tiempo de gelacidn se incrementa, las in-
tensidades de estas bandas disminuyen para finalmente de-
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FIGURA 3. Espectros de absorcién infrarroja en la escala reducida
de 400 2 1000 em™" para el conjunto de muestras de la Fig. 1.

saparecer, al mismo tiempo algunas nuevas bandas comien-
zan a aparecer en 1047 cm~! (estiramiento simétrico de
enlaces C-O en grupos Et-OH), 1079 cm~! (estiramiento
simétrico de enlaces Si-O-Si) y 1222 cm~!. La banda en
1047 cm~! indica la formacién de etanol; la aparicién de es-
ta banda coincide con la disminuci6n de la banda asignada
a TEOS. Los picos en 1079 cm™! y en 1222 cm™" indican
la formacién de especies Si-O-Si y dan informacion acerca
de los procesos de condensacion y polimerizacion. El pico en
1079 cm ™! estd asociado a la banda principal en la estructura
del SiO» y corresponde al estiramiento asimétrico de O-Si-O,
movimiento en el cual un dtomo O adyacente se mueve en fa-
se con cada uno de los otros. El pico alrededor de 1222 cm ™!
ha sido descrito como otro estado vibracional del modo prin-
cipal TO. Es importante mencionar que el TEOS, el etanol
y el SiO, tienen adicionalmente bandas en nimeros de onda
menores que 1000 cm™* [3].

En la Fig. 3 mostramos un espectro IR en el intervalo de
400 a 1000 cm !, en el cual se observan los detalles de las
bandas 1 ala 4. Aun cuando algunas de estas bandas han sido
comentadas en pdrrafos anteriores, su evolucién merece una
observacion mas detallada. Las intensidades de las bandas 1 y
2 se incrementan de acuerdo al tiempo de gelacion, indicando
que la poblacion de enlaces Si-O se estd incrementando; esto
significa un incremento en la poblacién de las especies de si-
loxanos. La presencia de anillos de cuatro miembros (banda
2) implica que este tipo de estructuras se producen en las eta-
pas primarias de las reacciones de hidrélisis y condensacién
de alcoxisilanos y son retenidas en los geles de SiO» resul-
tantes. La banda nimero 3 tiene contribuciones debidas al
TEOS en los picos en 785-790 cm~! debidas a estiramientos
asimétricos de SiO4 y en 810 cm™! debidos a balanceo de

Absorcién (und. arb.)

- g =

S SNl
T " T .
400 500 600 700

Numero de onda (cm’)

FIGURA 4. Descomposicion del espectro infrarrojo en el intervalo
de 400 a 700 cm ™! para la muestra Ty.

enlaces de Si-O-C; este pico tiende a decrecer conforme el
pico en 880 cm ! asignado al etanol se incrementa. La for-
macién de etanol es simultdnea al corrimiento en la frecuen-
cia de la banda 4 de 964 cm™! a 954 cm~!, indicando la
formacion de silanoles (Si-OH). El decremento de la banda
en 720-853 cm ! va acompafiada con un relativo incremen-
to del pico en 799 cm ! indicando la formacién de enlaces
Si-0; este pico es asignado a movimientos de flexién de enla-
ces de Si-O-Si (estiramiento simétrico). La regidn entre 950-
970 cm~—!, en la cual coinciden absorciones correspondientes
a especies silanoles (Si-OH) y TEOS (balanceo de CH3) es de
especial interés. El pico en esta regién, como ha sido descrito
anteriormente, aparece corrido a nimeros de onda menores
durante la hidrdlisis; pero hay dos picos en esta region, el pi-
co del TEOS debido a balanceo de CH; en 964 cm~! decrece
con el subsecuente crecimiento de estiramiento Si-O en apro-
ximadamente 954 cm ™!, Este hecho estd en acuerdo con el
comportamiento de la banda principal discutida anteriormen-
te indicando cémo es el proceso de hidrélisis.

La banda centrada en 450 cm™! y en 600 cm™' tienen
tres y dos componentes respectivamente, como puede ser ob-
servado en la Fig. 4, donde se muestra una descomposicion
detallada de dichas bandas en intervalo de 400 a 700 cm ™
para la muestra T,. El espectro fue descompuesto en cin-
co bandas de absorcion, las cuales dan el mejor ajuste a los
datos experimentales. La curva continua corresponde a las
absorciones medidas y la curva a cuadros es la suma de las
cinco bandas de absorcién (curvas solidas) obtenidas de la
descomposicion. Las componentes estdn localizadas en 412,
452 y 475 cm~! para la banda centrada en 450 cm™!, y
577 y 631 cm~! para la banda centrada en 600 cm~!. Es-
tas componentes son asignadas a etanol (412 cm~1), TEOS
(deformacién de enlaces O-C-C) (475 cm™!), formacién de
Si-O-Si (450 cm ™), anillos siloxanos de cuatro miembros
(575 cm~!') y una deformacién de anillos siloxanos de tres
miembros (630 cm~') [10].
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4. Conclusiones

Hemos analizado las reacciones de hidrélisis y condensacién
mediante espectroscopia infrarroja usando una relacién mo-
lar para HoO/TEOS fuera estequiometria. Bajos valores de R
provocan la retencion de grupos alcoxilos en el xerogel, co-
mo e¢s indicado por ejemplo, por los modos de deformacién y
escisores en 1453 cm ™!, que se correlacionan con las inten-
sas bandas de estiramiento en la regién del espectro de 2800
a 3000 cm™'. Para valores pequefios de R los picos de ab-
sorcion asignables a vibraciones de enlaces C-H en grupos
~OEt son observados alrededor de 3000 y 1300-1500 cm ™!,
La presencia de estas bandas indican que los grupos —~OFEt
son retenidos en el gel debido a una incompleta hidrolizacién
del TEOS. La remocién de subtituyentes orgdnicos es evi-
dente en el espectro IR. Hay que notar la disminucién de las
intensidades relativas en las bandas agudas cerca de 2900 y
1400 cm ™! (asignadas a vibraciones de estiramiento de enla-
ces C-H y C-0, respectivamente) y el hombro en 1160 cm !

asignado a varias vibraciones de estiramiento M-OR. Los re-
sultados muestran una rapida desaparicién del TEQS, aun-
que la hidrdlisis puede estar incompleta en estos estados. En
efecto, la condensacidn inicia mientras la hidrélisis atin estd
en progreso. Una variedad de especies, tales como redes de
siloxanos al igual que grupos orgdnicos son formados en este
proceso, de las cuales, podemos remarcar las siguientes: En-
contramos que mientras el TEOS y etanol estdn presentes se
inicia la formacién de enlaces Si-O-Si tal como se indicé en
la discusién del comportamiento de 1a banda centrada en alre-
dedor de 450 cm™'. Al mismo tiempo que aparecen los en-
laces Si-O-Si, una banda centrada en alrededor de 600 cm—!
aparece simultineamente; esta banda es asignada a algunos
oligosilsesquioxanos, los cuales estdn compuestos de ciclote-
trasiloxanos y ciclotrisiloxanos. Nuestros resultados también
muestran evidencias que las especies producidas en las eta-
pas primarias del proceso de gelacién permanecen durante la
conformacion de la estructura final.

L. H. Yoshino, K. Kamiya, and H. Nasu, J. Non-Cryst. Solids 126
(1990) 68.

2. M.C. Matos, L.M. Ilharco, and R.M. Almeida, J. Non-Cryst.
Solids 147-148 (1992) 232.

3. C.AM. Mulder and A.A.J.M. Damen, J. Non-Cryst. Solids 93
(1987) 169.

4. C.J. Brinker and G.W. Scherer, in Sol-Gel Science, The Physics
and Chemistry of Sol-Gel Processing, (Academic, New York,
1990).

5. S. Sakka and K. Kamiya, J. Non-Cryst. Solids 48 (1982) 31 .

6. A. Duran, C. Serna, V. Fornes, and J.M. Fernindez-Navarro, J.
Non-Cryst. Solids 82 (1986) 69.

LR Martinez et al., J. Chem. Phys. 109 (1998) 7511.
8. L.R. Martinez er al., Rev. Mex. Fis. 44 (1998) 575.

9. C.). Brinker, D.R. Tallant, E.P. Roth, and C.S. Ashley, J. Non-
Cryst. Solids 82 (1986) 117.

10. O.K. Johanson and C-L. Lee, in Cyclic monomers, edited by
K.C. Frisch, (Wiley, New York, 1971).

11. G. Lucovsky, M.J. Mantini, J.K. Srivastava, and E.A. Irene, J.
Vac. Sci. Technol. B 5 (1987) 530.

12. C.W. Turner and K.J. Franklin, /. Non-Cryst. Solids 91 (1987)
402,

13. P.P.Phulé, J. Mater. Res. 8 (1993) 334.
14. EL. Galeener, Phys. Rev. B 19 (1979) 4292.
15. PN. Sen and M.E. Thorpe, Phys. Rev. B 15 (1979) 4030.

16. G. Orcel, J. Phalippou, and L.L. Hench, J. Non-Cryst. Solids 88
(1986) 114,

Rev. Mex. Fis. 46 (6) (2000) 593-597



