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Utilizando espectroscopía infrarroja se analizaron las reacciones de hidrólisis y condensación en muestras de sllica xerogeles. preparadas
con una razón molar de (hO/TEOS = 1. La razón de hidrólisis es relacionada a las diferentes especies formadas en las etapas primarias del
proceso de gelación. Se determinó el comportamiento de las diferentes especies formadas. tanto siloxanos como grupos orgánicos, durante
la transición gel a vidrio.

De.Kriptores: Sol-gel; especlroscopía infrarroja; eslruclura; vidrios

The hydrolysis process and the condensation reaction in silica sol-gel prepared samples under stoichiomelric molar ralio H20/TEOS =
werc followcd using infrared spcctroscopy. The ratio of hydrolysis was ascrihcd lo the different spccies formed al Ihe early slages of Ihe
gclation process. The hchavior of Ihe different spccics (silox.anc network as well as the organic side groups) during gel lo glass transition.
was delermined from Ihe IT-IR results.
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1. Introducción

En los últimos quince años el método sol-gel ha recihido mu-
cha atención debido a la facilidad para sintetizar vidrios si-
licatos. Una gran variedad de estudios científkos han sido
realizados. Sin embargo, a la fecha. a pesar de que se han
realizado algunos análisis detallados acerca de la conforma-
ción de la estructura. mientras las reacciones químicas invo-
lucradas se llevan a cabo y se han propuesto algunas especies
como productos de la hidrólisis de los alcóxidos 11-3J. no ha
quedado completamente entendida la relación entre la estruc-
tura y los procesos de hidrólisis y condensación.

Algunas de las principales variahles en los procesos de
polimcrización de alcoxisilanos (la secucncia de hidrólisis
y condensación) son: i) el tipo de alcoxisilano y su funcio-
nalidad. ii) el tipo de catalizador (OH- o H+). y iii) la
razón agua/alcóxido (R). Estas variables controlan la poli-
merización a través del crecimiento y agregación de especies
sol/silicato a través de la transición desde un sol hasta el cs-
lado gel 141.

Las reacciones de hidrólisis de alcoxisilanos ocurren por
ataque nucleofOico de los átomos de oxígeno del agua sobre
los átomos de silicio (4). Los mecanismos utilizados para ex-
plicar tanto la química de la hidrólisis y la condensación son
sustitución nucleofflica y adición nucleofflica. En las reaccio-

!les de hidrólisis un ion hidroxilo ataca a un átomo de metal
como se ilustra en la siguiente reacción:

Si(OR), + H,O --+ HO - Si(OR), + ROH.

Dos moléculas parcialmente hidrolizadas pueden ligarse
en una reacción de condensación tal como

(OR):,Si - 01\ + 110 - SI(OR), --+

(OR),Si - O - Si(OR), + H,O
o

(OR):,Si - OR -;-1\0 - SI(OR), --+

(OR),Si - O - Si(OR), + ROH.
Como se observa en la relación anterior, la condensación

lihera una pequeña molécula. tal como agua o alcohol. Con-
forme este tipo de reacción se lleva a cabo la sílica tiende a
formar moléculas de forma lineal que ocasionalmente se en-
trecruzan, estas cadenas de moléculas se entrelazan y forman
ramilicaciones adicionales dando como resultado una red tri-
dimensional (polimerización). La hidrólisis y condensación
se llevan a cabo en un solvente mutuo. tal como el etanol.

Ha quedado demostrado que el uso de la espectroscopia
de ahsorción infrarroja provee información de las propieda-
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TAB!.,\ 1.Asignación de vibraciones infrarrojas para las bandas oh-
tcnidas cn las mucstras dc sílica xerogeles.

£landa Frccucncia Grupo RcL

-...4;:;0 Si-O-Si (R) 114)

2 570 11)

-' - 850 Si-O-Si (B) 114)

4 901l-980 Si-(OH) ¡G]

5 1000-1250 Si-O-Si (S) [151

6 1250-1500 C-H [:1, 13]

7 -... HiGO H20 [IG]

X 28311-3001l C-H [3,131

9 3000-3751l O-H 11G)

des estructurales y composicionales del Si02 {5-11]. Esta
técnica es apropiada para seguir la reacción de sol a gel y
la convcrsión de gcl a vidrio, debido a que estn técnica nos
da información de la estructura de la red de siloxanos al igual
que los grupos orgánicos. Aunque algunos autores han anali-
zado la evolución de la silica-gel en sus erapas iniciales me-
diante cspectroscopía IR (Ref. 8 y las citadas ahí), Raman
y NMR [3,12]; la complejidad de los procesos químicos y
físicos en la transición sol-gel ha evitado un completo en-
tcndimientn de los detalles estructurales de la evolución de
TEaS a sílica-gcl.

Partiendo de las reacciones dc hidrólisis y condensm:ión
expuestas anteriormente y tomando en cuenta las especies
químicas esperadas como productos y subproductos de tales
reacciones. es posible correlacionar los cambios en las ban.
das dc absorción IR con la ausencia. presencia y evolución
de estas especies químicas. La Tabla I descrihe los rangos de
frecuencias de absorción IR y su asignación. de acuerdo a
la literatura. para I:)sespecies químicas participantes. Las re-
acciones de hidrólisis y condensación así como la evolución
estructural pueden ser analizadas en términos de las bnndas
indicadas.

El principal objetivo de este trabajo fue tratar de deter-
minar el comportamiento de las diferentes especies (redes si-
lox<lnosasí (01110 los grupos orgánicos) durante la transición
de gel a vidrio, analizando los camhios observados en los es-
pectros de absorción IR de los xcrogeles. Para lograr lo ante-
rior la hidrólisis del sistema TEOS, agua y etanol fue seguida
por espectroscopía FTIR. La razón de hidrólisis está en rela-
ción directa con el contenido de agua. En bajas cantidnoes de
agua la hidrólisis es incompleta. mientras que para mayores
cantidades de agua la razón de hidrólisis se incrementa. Esta
razún se relaciona con aspectos estructurales que pueden ser
seguidos mediante espectroscopía IR [576]. En trab;:~os pre-
vios hemos analizado la evolución estructural de sílica-gel,
concluyendo que existen diferentes poblaciones de estructu-
ras que incluyen-cadenas lineales y anillos de n-miembros.
dependiendo de las condiciones de preparación de las solu-
ciones iniciales ¡7

1
8]. En esta evolución las primeras etapas

TAnl.A 11.Tiempos de gelación de TI a Til para una muestra con
composición de R= l.

TI 45 horas después de ~cr prcp¡lrada la solución

T2 0.5 horas después de la primera

T3 4 horas después de la segunda

T~ 4 horas después de la tercera

T 5 20 horas después de la cuarta

Tfi 48 horas después de la quinta

'1'7 22 horas después de la sexta

'1'8 71 horas después de la séptima

del proceso de gelación son determinantes para la confonna-
ción estructural final. En esas ctapas de gelación la hidrólisis
y condensación son de principal importancia.

2. Procedimiento experimental

Para seguir apropiadamente los procesos de hidrólisis y con-
densación se usó una relación mojar de agua a TEOS fuera
de estequiometría. Las muestras de SiOl fueron preparadas
mezclando tetraetilortosilicato (TEaS), agua y etanol. Se uti-
1i1.6una razón molar constante de etanol:TEOS de 4: I y una
razón molar de agua aTEOS (R) fuera de estequiometría de
R == 1. Lns soluciones fueron preparadas mezclando el TEOS
y el etanol separadamente; una solución homogénea de toJos
los componentes fue ohtenida mezclando los compuestos con
agua, durante 15 minutos usando un agitador magnético. Pa-
ra reducir los tiempos de gelación. la solución fue catalizada
con HE La relación molar de HF.a TEaS fue de 0.015. El HF
fue mezclado con agua y el proceso de gel ación se llevó a ca-
bo a temperatura amhiente. Cuando la viscosidad que acom-
paña a la gel ación alcanzó un valor específico. tal que la fase
sólida empezó a hacerse evidente. se prepararon muestras que
fueron secadas en condiciones atmosféricas normales. Varias
muestras fueron preparadas hajo las mismas condiciones a di-
ferentes tiempos de gelación. El tiempo en el cual las mues-
tras y los espectros IR fueron ohtenidos corresponde al orden
de horas entre uno y otro. Los tiempos de gelación son indi-
cados en la Tabla n. Los espectros infrarrojos (IR) fueron ob-
tenidos en un espectrómetro infrarrojo Nicolet modelo Avatar
:lGOFf-IR usando la técnica de renectancia difusa (DR), para
lo cual 0.05 gr. de muestra en polvo fue mezclada con 0.3 gr.
de KilI.

3. Resultados y discusión

La Fig. I muestra un conjunto de mediciones IR en el interva-
lo de 400 a 4000 cm-1 para diferentes tiempos de gelación.
Las handas l. 3 Y5 son adscritas a la presencia de una red de
siloxanos Si-O-Si. Como poJemos ver. estas bandas sufren
camhios significativos en su forma e intensidades relativas.
conforme transcurre el tiempo de gelación. Específkamente
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FIGURA 1. Espectros de absorción infrarroja para mue~tras con
composición de R = 1 para los tiempos de gclación de TI a TR.
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la handa 5. asignada a estiramiento de los enlaces Si-O-Si.
evidencia una notable evolución. que cambia de tres handas
agudas y hien definidas hacia la bien conocida banda ancha
posicionada en 1080 cm-l. Como esta banda está fuertemen-
te correlacionada a la conformación de la red de óxidos, dare-
mos una detallada explicación de esta evolución en párrafos
posteriores. Las bandas de absorci6n IR 6 Y8 corresponden a
lo presencio de grupos C-H [3,131; en realidad estas hondos
están compuestas por varios picos agudos. Podemos ver co-
mo estas bandas o picos son difícilmente apreciables para TI.
empezando a ser prominentes en T3. disminuyendo después
eleT4• y finalmente desapareciendo para Ts.

Las bandas 6 y 8 son indicadores de la presencia de
moléculas de etanol y TEOS, estas últimas en forma no hi-
drolizada y parcialmente hidrolizada. por lo tanto las inten-
sidades relativas de estas bandas dependen de la pohlación
de dichas especies. Es bien sabido que la razón de evapora-
ción 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 gel ación (para medianos
tiempos de gclaci6n existen moléculas de etanol como suh-
producto de las reacciones involucradas) y las handas 6 y 8
corresponderían únicamente a la presencia de moléculas de
TEOS. La handa 7. asignada a agua molecular, muestra un in-
cremento monotónico en su intensidad de acuerdo al tiempo
de gel ación. Como hemos mencionado anteriormente. el eta-
nol y el agua son suhproductos de las reacciones de hidrólisis
y condensación; sin embargo. mientras que las moléculas de
etanol son fácilmente evaporadas. el agua molecular perma-
nece atrapada en los poros de la red del óxido aun para lar-
gos tiempos de gel ación. Las handas 4 y 9 tienen un com-
portamiento similar a la handa 7; amhas handas muestran un
incremento en su intensidad conforme transcurre el tiempo
de gelación. Estas bandas están directamente relacionadas a
grupos OH. la handa 4 está asignada a vihraciones de grupos
..5HOH) y la handa 9 corresponde a vihraciones de enlaces
O-H_ Ha sido reportado por muchos autores que la sl1ka gel
está cuhierta por grupos OH 13,4, G.71. Con hase en lo dicho

Número de onda (cm-')

FIGURA 2. Especlros de ahsorción infrarroja en la escala reducida
dc_lODOa 1350 cm-1 para el conjunlOde muestras de la Fig. l.

anteriormente las bandas 4,7 y 9 podrían ser usadas para eva-
luar indirectmncnte el grado de polimerización, la porosidad,
el área superficial y la densidad de los geles. Por ejemplo, de
la figura podernos ver que para las primeras etapas en el pro-
ceso de gelación, cuando la reacción de hidrólisis es todavía
incompleta, sólo pocas moléculas de agua están atrapadas en
el gel. Además sahemos que cuando las muestras son tratadas
térmicamente las intensidades de las bandas 4 y 9 disminuyen
considcrablemente y la banda 7 desaparece completamente
indicando una densilicación del gel.

La banda localizada alrededor de 5GOcm-l, indicada por
el número 2, es atrihuida a la deformación de anillos siloxa~
nos de cuatro miemhros (ciclotetrasiloxanos). Debido a que
los ciclotetrasiloxanos son estahles durante los procesos de
hidrólisis [4], ellos pueden constituir una gran fracción de las
especies oligoméricas presentes en los sistemas derivados de
TEOS. Oh servando esta banda podemos ver que la población
de estructuras del tipo de anillos de cuatro miembros. y que
son producidas en las primeras etapas de las reacciones de hi-
drólisis y condensación, se incrementan conforme transcurre
el tiempo de gelación y este tipo de estructuras permanece en
los geles de Si02 resultantes.

Como hemos mencionado anteriormente, la banda de
1000 a 1350 cm-1 (ver Tabla 1) merece especial atención.
La Fig. 2 muestra los espectros IR en este intervalo. Esta
handa cst<ícompuesta. en sus primeras etapa.,;;,por tres agu-
das y bien definidas handas, todas ellas asignadas al TE-
as. En 1087 cm-1 (estiramiento asimétrico de enlaces C-
O), 1116 cm-1 (estiramiento asimétrico de enlaces e-O) y
11G8cm-1 (halanceo de eH,). De la figura podemos ohser-
var que conforme el tiempo de gelación se incrementa. las in-
tensidades de estas handas disminuyen para finalmente de-
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FlfilJRA J. Espel.'lros dc nbsorción infrarroja en la escala reuucida
de .100:1 1000 cm-I para el conjunto dc muestras de la Fig. 1.

saparecer. al mismo tiempo algunas nuevas handas comien-
zan a aparecer en 1047 cm-l (estiramiento simétrico de
enlaces e-o en grupos Et-OH), 1079 cm-I (estiramiento
simétrico de enlaces Si-O-Si) y 1222 cm-l. La han da en
10.17 cm-I indica la formación de etanol; la <1pariciónde es-
ta handa coincide con la disminución de la handa asignada
a TEOS. Los picos en 1079 cm-l yen 1222 cm-I indican
la formación de especies Si-O-Si y dan infonnación acerca
de los procesos de condensación y polimerización. El pico en
10i9 cm-I cst:í asociado a la handa principal en la estructura
del Si02 y corresponde al estiramiento asimétrico de O-Si-O,
movimiento en el cual un átomo O adyacente se mueve en fa-
se con cada uno de los otros. El pico alrededor de 12'2'2cm-1

ha sido descrito como otro estado vibracional del modo prin-
cipal TO. Es importante mencionar que el TEOS. el etanol
y el Si02 tienen adicionalmente han das en números de onda
menores que 1000 em-I [3].

En la Fig. 3 mostramos un espectro IR en el intervalo de
400 " 1000 cm -l. en el cual se ohservan los detalles de las
handas I a la 4. Aun cuando algunas de estas handas han sido
comentadas en párrafos anleriores, su evolución merece una
ohservación m~ísdetallada. Las intensidades de las handas 1y
2 se incrementan de acuerdo al tiempo de gclaci6n. indicando
que la pohlación de enlaces Si-O se está incrementando; esto
significa un incremento en la población de las especies de si-
loxanos. La presencia de anillos de cuaLro miembros (banda
2) implica que este tipo de estructuras se pro~ucen en las eta-
pas primarias de las reacciones de hidrólisis y condensación
de alcoxisilanos y son retenidas en los geles de SiO:.! resul-
tanles. La h<1ndanúmero 3 tiene contrihuciones dehidas al
TEOS en los picos en 785-790 cm-l dehidas a estiramientos
asimétricos de SiO.¡ y en 810 cm-I dehidos a halan ceo de

enlaces dc Si-O-e; este pico tiende a decrecer conforme el
pico en 880 cm-I asignado al etanol se incrementa. La for-
mación de etanol es simultánea al corrimiento en 1<1frecuen-
cia de la handa.1 oc 96.1 cm-I a 054 cm-l, indicando la
formación de silanoles (Si-OH). El decremento dc la handa
en 720-853 cm-I va acompañada con un relativo incremen-
lo del pico en i9!) cm-I indicando la formación de enlaces
Si-O; este pico es asignado a movimientos de flexión de enla-
ces de Si-O-Si (estiramiento simétrico). La región entre 950-
970 cm-I, en la cual coinciden ahsorciones correspondientes
a especies silanolcs (Si-OH) y TEaS (halanceo de eH,) es de
especial interés. El pico en esta región, como ha sido descrito
anteriormente, aparece corrido a números de onda menores
durante la hidrólisis; pero hay dos picos en esta región. el pi-
co del TEOS dehido a halanceo de CH3 en 964 cm-I decrece
con el suhsecuente crecimiento de estiramiento 5i-0 en apro-
xinw.damente 9.S4 cm-l. Este hecho está en acuerdo con el
comportamiento de la handa principal discutida anteriormen-
te indicando l'ómo es el proceso de hidrólisis.

La handa centrada en .150 cm-l yen 600 cm-I tiellen
tres y dos componentes respectivamente, como puede ser oh-
servado en la Fig. 4. donde se muestra una descomposición
detallada de dichas handas en intervalo de <-lOO a 700 cm-I

para la muestra T.1. El espectro fue descompuesto cn cin-
co handas de ahsorción. las cuales dan el mejor ajuste a los
datos experimcntalcs. La curva continua corresponde a las
absorciones mcdidas y la curva a cuadros es la suma de las
cinco handas de ahsorción (curvas sólidas) ohtenidas de la
descomposición. Las componentes están localizadas en 412.
452 Y 475 cm-I para la handa 'centrada en .150 cm-l. y
577 Y 63~ 1.'111-1 para la handa centrada en 600 cm-l. Es-
tas componentes son asignadas a etanol (412 cm-I). TEOS
(deformación de enlaces O-C-e) (475 cm-I). formación de
Si-O-Si (450 cm-I). anillos siloxanos de cuatro miemhros
(575 cm-I) y una deformación de <1nillossiloxanos de tres
miemhros (630 cm-I) 1101.
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4. Conclusiones

Hemos analizado las reacciones de hidrólisis y condcnsaci(lll
mediante cspcctroscopía infrarroja usando una relación mo-
lar para IhOffEOS fuera cstcquiometría. Bajos valores de R
pro\'ocan la retención dc grupos alcoxilos en el xcrogcl, co-
mo es indicado por ejemplo. por los modos dc deformación y
cscisorcs en 1453 cm-l. que se correlacionan con las inten-
sas handas dc estiramiento en la región del espectro de 2800
a 3000 cm-l. Para valores pequeños dc R los picos de ah-
sorción asignahles a vihraciones dc enlaces e-u en grupos
-OEI son ohservados alredednr de 3000 y 1300-1500 cm-l.
La presencia dc estas handas indican que los grupos -DEI
son retenidos en el gel debido a una incompleta hidrolización
del TEaS. La remoción de suhtituyentes orgánicos es evi-
dente en el espectro IR. Hay que notar la disminución de las
intensidades relativas en las handas agudas ccrca de 2900 y
1400 cm-I (asignadas a vihraciones de estiramiento de cnla.
ces C.H y C-O. respectivamente) y el homhro en lIGO cm-I
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