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Mapeo estructural de slica xerogel utilizando espectroscofa infrarroja

J.R. Martnez
Facultad de Ciencias
Universidad Aubnoma de San Luis Potios
78000, San Luis PotpsS.L.P., Mexico

F. Ruiz
Instituto Potosino de Investigdm en Ciencia y Tecnoldg
78216, San Luis PotgsS.L.P., Mexico
(En receso salttico de la UASLP)

Recibido el 13 de marzo de 2001; aceptado el 30 de noviembre de 2001

Usando espectrosc@pinfrarroja analizamos los cambios estructurales de muestras dep&ifaradas con diferentes concentraciones de
agua, por el ratodo sol-gel. Muestras déliSa xerogeles fueron preparadas a partir de solucionesd@llicak de tetraetilortosilicato (TEOS)
con diferentes razones molares deGMATEOS. Las bajas razones molares de agua a TEOS impiden una hidéolizachpleta, condu-
ciendo a estructuras oligd@ricas, mientras que altas razones molares de agua a TEOS favorecen una higinatizangleta, facilitando el
entrecruzamiento de cadenas pdnias y produciendo una red tridimensional interconectada de siloxanos.

Descriptores: Sol-gel; vidrios silicatos; estructura; espectrosaapfrarroja.

Infrared spectroscopy has been used to analyse structural changes in samples prepared by the sol-gel method. Silica xerogels powders were
prepared from tetraethylorthosilicate (TEOS), distilled water, and ethanol with diffesTHEOS molar ratios. A low water to TEOS molar

ratio gives a incomplete hydrolysis of the TEOS molecules and yielding to oligomeric structures, whereas a high water to TEOS molar ratio
yield to a full hydrolyzation faciliting the cross-linking of polymeric chains and producing a three-dimensional interconnection of siloxanes.

Keywords: Sol-gel; silicate glasses; structure; infrared spectroscopy.
PACS: 01.50.Pa; 81.20.Fw; 61.43.Fs

1. Introduccion El método sol-gel para preparar vidrios@ddos a traes

La espectroscdp infrarroja representa una buerérica de la hidblisis_ y condensabdin de oxidos mehlicos ti_ene

para el estudio y caracterizaci de materiales, aunque su 9randes ventajas, tales como alta pureza, homogeneidad y ba-
uso requiere realizar interpretaciones que vasmlg de Jastemperaturas de procesamiento comparadas carehas t

un dalculo directo de la estructura de los espectros obsefaS convencionales de altas temperaturas. Las reacciones de
vados, a pesar de ser una de las pruebas estructuraies nhldrélls,ls de los aI(mdos/puede ser contro!ada a teavde
directas de@lidos no cristalinos; esto, debido a que @ire- [0S paametros de formaén, para formar paineros meta-

ro de pametros estructurales es muy grande, por lo que s©*@nos adecuados para la prepasadie fibras, pétulas y
requiere utilizar écnicas complementarias, como espectrosMonolitos.

Corja Raman, resonancia m@m:a nuclear y difracéin de En anteriores trabajOS hemos descrito étmdo SOl'gel
rayos_x, entre otras, para obtener una inforrbagias pre- para la preparaﬁh de materialeSiveOS, ascomo conside-

cisa de la estructura del material. Sin embargo, la akisorci raciones estructurales de los silicatos [2-4].

infrarroja puede resultar un@dnica poderosa cuando se utili-

zan procedimientos que permiten aumentarehero de ob- 2. Estructura de silicatos

servables, facilitando afa interpretadin estructural de los A excepcon del agua, los compuestosigicos nas estudia-
espectros [1]. En particular esta espectrosaows permite  dos han sido los silicatos. & de 22 fases han sido descritas
entender la conformatmn de la estructura del S}OEn este y, aunque si bien algunos de ellos dependen de la presen-
trabajo presentamos interpretaciones de las bandas de abstie de impurezas o defectos, al menos se conoce una docena
cion de §lica xerogel, mismas que pueden servir como re-polimorfica de SiQ “puros”. Esta intrigante complejidad es-
ferencia a los interesados en estudiar la estructimmiaf  tructural, aunada con la gran utilidad ciicta y tecnobgica

local de silicatos y/o vidrios silicatos. Lélisa estudiada en de la §lica, ha asegurado el continuo irieren el compuesto
este trabajo fue preparada poréaiica sol-gel utilizando di- desde tiempos ancestrales. El ifdesenta variadas formas
ferentes razones molares dg@®ITEQOS, a fin de propiciar y su relacbn inter-estructural conduce a tener estructuras di-
diferencias estructurales. El espectro de abéartifrarroja  versas, tanto cristalinas como amorfas, que pueden clasificar-
permite entender la conformaci de la estructura del Sy se como: silicatos con unidades discretas, silicatos con es-
obtener informadin del tipo de enlaces guicos involucra-  tructura en cadenas o cintas, silicatos con estructura en capas
dos en la estructura del SiCas como la estequiomét del v silicatos con estructura tridimensional. Ejemplos de este ti-
compuesto. po de minerales se muestran en la Tabla I.
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TABLA |. Minerales silicatos con diferentes estructuras.

I. Estructuras que contienen aniones silicatos aislados
1. Tetraedros SiQaislados:

e Olivinas,i.e. Forsterita MgSiO,

2. Grupos de Tetraedros SiO

eDimeros: Rankinita G&8i.O7

eTrimeros y tetraedros: Kilcoanita §&iO4)(SisO10)
ePenimeros: Zunyita Al Sis O20(OH),5Cl

3. Anillos de Tetraedros Si®

eTres miembros: Benitoita BaTigDg

eCuatro miembros: 36i,0; 2

eSeis miembros: Berilio ABe;SisO;:s

eCuatro miembros de doble anillo: Ekanita ThKCaN#%i,
eSeis miembros doble anillo: Milarita K(Ca,N&Be,Al)Si; 2030
I1. Aniones unidimensionales infinitos

1. Cadenas:

oP=2: Enstatita Mg 9Ca,1 SiOs

oP=3: Wolastonita Gg5i309

eP=4: Krauskopfita

eP=5: Rhodonita

eP=6: Stokesita G SigO15*4H.0

oP=12: Alamosita P} Si;2O3¢

2. Anillos (doble cadena):

OBa48i6016

Ill. Aniones bidimensionales infinitos:

e SanbornitaBa;SisO19

eTalco Mg;(OH)2SisOq0

IV. Redes tridimensionales infinitas:

eCuarzo alfa

FIGURA 1. Unidad estructural SiQ

Es posible tami&n encontrar silicatos donde dosgenos de
cada tetraedro Si{0 actian como puentes. Cuando se com-
parten dosatomos de ogenos por tetraedro pueden obtener-
se cadenas poliamicas del tipo (Si@‘)n como las que se en-
cuentran en los asbestos minerales. Sidgtemos de ogeno

de cada tetraedro son utilizados coatomos puentes, se ob-
tiene una estructura laminar como en el caso del talco y la
mica muscovita que cuentan con unidades tip@(@T);.

La estructura Si@vitrea consiste de una red continua tridi-
mensional de unidades tetraedrales St@nectadas por sus
esquinas en forma desordenada (Fig. 2).

La unidad estructural fundamental de los silicatos es el

tetraedro SiQ, en el cual uratomo de silicio se acomoda in-
tersticialmente entre cuat@omos de oigeno, Fig. 1. Las
fuerzas que mantienen unidos a estos tetraedros involucr
los enlaces,dnicos y covalentes, en una prop@miaproxi-
mada de 50 %; en consecuencia, los tetraedré@s estidos
firmemente. Sin embargo, con el mecanismo del enfate i
co o covalente, cada @eno tiene solo siete electrones en

lugar de ocho disponibles para su capa externa.

Los materiales que analizaremodi¢s xerogel) evolu-

glipnan a una red tridimensional de unidades tetraedrales in-

terconectadas. Durante este procesa@iagulos de enlace en-

tre tetraedros Si-O-Si exhiben un rango de valores que van de
120’ a 180. Los cambios en est@ngulos conducen a cam-
bios en las bandas de absa@rinfrarrojas correspondientes

a estiramientos [1,2]. La pos@ de las bandas en el espectro

Hay dos posibilidades para remediar esta deficiencia o€ IR €s& en reladn con elangulo de enlace. Los cambios

electrones en los iones deigeno:

de frecuencia pueden ser explicados@minos de los cam-

bios en elangulo de enlace en Ig&gomos de oigeno y el
ancho de la banda de estiramiento se deriva de la suma sobre
una distribucdn de modos, cada uno asociado con un valor
Jarticular delangulo Si-O-Si en la distribuon estatstica y
centrada alrededor de un valor promedio.

1) Puede obtenerse un eldxtr de los otrosatomos
metlicos. En este caso, se desarrollan iones; Sjdones
de metal.

2) Cada oigeno puede compartir un par de electrone
con un segundo silicio. En este caso se forman grupgds-m
ples de coordinabn 4.

Ejemplo de silicatos que contiene iones §i0y iones La espectroscap infrarroja nos permite, de acuerdo a la
metlicos son la forsterita (M@IO,) y el zircon Zr SiQ, . posicbn y ancho de las bandas, interpretar la estructura del
Se conocen iones @ complicados en los cuales se unenmaterial ascomo su composion. En el caso de SiQvitreo,
dos o nas tetraedros SiQ a trawes de uno o varios dge-  que tiene una estructura similar a los materiales que estudia-
nos puente. Por ejemplo, los iones conteniendo dos unidadesmos, los modos vibracionales correspondientes a enlaces
tetraedrales corofmula S§O§* comparten un dgeno. de Si-O han quedado bien establecidos.
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substituidos por otro tipo degtomo, la diversidad de tales es-
tructuras es enorme (silicatos).

En estructuras donde cada uno de los cuagntices de
tetraedro e$t conectado a otro tetraedro se consigue una red
tridimensional infinita cuya formula dmica se conoce co-
mo SiO, (dioxido de silicio), ya que cadaomo de oigeno
es compartido por dostomos de silicio la estequiomigtres
SiO(4/2) = SI0,. Es posible encontrar varias formas o estruc-
turas cristalinas distintas del Si@cuarzo, cristobalita, coe-
sita, tridimita y koetita). La forma no cristalina (amorfa) de
esta estructura es conocida como vidrio silicato (Fig. 2).

Es obvia la importancia de los vidrios silicatos. Tales
vidrios son altamente polimerizados y tienen como carac-
teristica distintiva ser altamente inertes, resistentes a la corro-
sion, 6pticamente transparentes y cuentan con temperaturas
de fundido relativamente altas. El vidrio comercial contiene
algunos dopantes tales como aluminio, plomo, fierro etc. Los
vidrios (amorfos) no cuentan con un ordenamiento a largo al-
cance, aunque es importante mencionar que si cuentan con un
ordenamiento a corto alcance; esto es, cada silicio es rodeado
por cuatroatomos de ojeno (ver Figs. 1y 2). Adeas de
este ordenamiento a corto alcance es posible encontrar orde-
namiento a mediano alcance, esto se deriva de la existencia de
estructuras anulares regulares formadas principalmente por 3,
4,5y 6 tetraedros como se ilustra en la Fig. 3.

FIGURA 2. Red tridimensional infinita Si$)(dioxido de silicio).

3. Slica xerogel

El proceso para la preparaai de §lica xerogel ha sido des-
crito en un anterior trabajo [3]. Como fake describe, la
guimica del proceso sol-gel @dbasada en la hidllisis y con-
densadn de los precursores moleculares. Manejando apro-
piadamente las condiciones en las etapas délsdry con-
densadn, se pueden obtener materiales con estructuras es-
pedficas. La rabn de hidblisis es& estrechamente relacio-
nada con la cantidad de agua utilizada en la prepamade
las soluciones iniciales. Para bajos contenidos de agua la hi-
drolisis es incompleta, mientras que para razones de agua ma
yores la raén de hidblisis se incrementa. Esta @zesh re-
lacionada con aspectos estructurales, mismos que pueden se
seguidos usando espectrosigoipfrarroja.

Bajo condiciones en las cuales la condertsads api-
da comparada con la hitlisis, resultan cadenas de polisilo-
xanos o anillos, mientras que en el caso inverso se forman
cimulos polin&ricos entrecruzados.

3 miembros §

4 miemnbros

3.1. Vidrios silicatos .
5 miembros

Los materiales nanoestructurados basados en silicatos son d
particular inteés en la ciencia de materiales, especialmente
cuando se requieren armazones moleculares altamente pofsura 3. Estructuras anulares regulares formadas por 3, 4, 5y 6
sos, como es el caso en catalizadores, electroléfidos y  tetraedros.

materiales de soporte para aplicaciobpscas y magaticas.

Los silicatos a preéi ordinaria tienen como unidad estructu- 3 2. Modos vibracionales infrarrojos

ral la moEcula tetrédrica SiQ, como se ilustra en la Fig. 1.

Estos tetraedros pueden compartir cada uno deétis v La estructura final de lailica gel se obtiene desps de la
ces @tomos de oigeno) y de esta manera es posible construitransformadn de una soluéin homognea o sol formada por
un vasto arreglo de estructuras tales como cadenas, planosiy aldxido con la apropiada cantidad de agua y alcohol, en
redes tridimensionales infinitas. Estas estructuras en esencia gely finalmente en urbfido. En esta transforma la es-
forman moéculas gigantes. Cuando la®mos de silicio son tructura de laBica va de una unidad tetraedral aislada a una

E mizmbrog
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red tridimensional de unidades tetraedrales interconectadasy)
pasando por cadenas lineales. Durante este procasgelo
de enlace Si-O-Si exhibe un intervalo de valores que va de

Si
SO o :

120° a 180. Los cambios en el entornodico local, como " =t
pueden ser cambios en&igulo de enlace Si-O-Si, longitud 1 ./;\ Estramients
de enlace y la fuerza de estiramiento, conducen a cambios _
en las bandas de absdyuiinfrarroja, principalmente en la ﬁ\.

Flexidn

Balancin

correspondiente al estiramiento del enlace (banda principal).

SHOH

Intensidad (und. arb.

El espectro vibracional de Sidue interpretado inicial-
mente por Bell y Hibbins [5], eretminos del modelo de red
aleatoria. Este modelo fue construidsitamente a partir de
unidades Si@Q conectadas por sus esquinas en forma des- -
ordenada. Las posicionesbaticas fueron medidas usando . . .
calculos diramicos de red, suponiendo un modelo simple de o 1o 100
fuerzas para la banda de estiramiento grjulo de enlace. Ncmero de onda (o)
Posteriormente muchos otros modelos han sido aplicados PRy
ra determinar la estructura fonica del SiQ vitreo [6-12]. . )

En particular Mondragn y colaboradores [13] presentan un T 1070 cm’®
estudio térico y experimental para la asignacide las ban- 1
das infrarrojas y Raman en vidrios déica gel, asumiendo

una estructura pseudo-tetraedral y ualais de coordena- ./‘\. IF)

das normales para la asignatiexperimental de los modos l 800 om’
normales. Por nuestra parte hemos analizado la estructura

fonbnica en érminos de modos vibracionales desacoplados ./.\. 1:]] g
no propagativos en anillos de n-miembros [14]. £ 460 cm

Tres modosopticos transversales, (TO): en 460, 800 y ) )
1070 cnv! en SiG, son reportados en el espectro de absor-FIGURA 4'.. Modosopticos transversales, TO en Sién el espectro
cion de IR [6,7,10-12], (Fig. 4). La banda para frecuenciadi® absoran de IR.
altas cerca de 1070 cm es la nas intensa en todos los es-
pectros IR previos, y es asociada con el movimiento de esti- La presencia de dos o&s bandas de estiramiento del
ramiento asiratrico O-Si-O en el cual lo&tomos adyacentes SiO, han sido asociadas con la presencia de do&® tipos
de oXgeno se mueven mutuamente en fase, Fig. 4b. Adem de estructura presentes en el vidrio completamente polimeri-
de esta banda principal, ligeros rasgos que aparecen en egtdo. Vukcetich propuso un modelo de dos estados [20] para
region han sido reportados [15-18] con posiciones en aproxika estructura de vidrio de SiQen la cual existen dos distin-
madamente en 1160 y 1250 cm Un modo ébil en 1200 tas poblaciones dangulos Si-O-Si en la red tetraedral, con
cm~!, dificil de resolver [18] ha sido descrito como otro es-valores cercanos a 13§ 145°. Las proporciones relativas
tado vibracional del modo principal TO [17,18]. El modo ende angulos Si-O-Si con estos valores puede inferirse de las
1250 cnt! ha sido reportado como un modo de resonancigosiciones y las intensidades de los picos en el espectro IR.
optico longitudinal (LO) [17,18]. De acuerdo a varios autoresLa posicon de la banda en el espectro IR&stlacionada
el modo en 1160 cm! aparece como resultado del acopla-con elangulo de enlace. Los cambios de frecuencia pueden
miento entre los modos LO-TO. ser explicados erétminos de los cambios en &hgulo de

enlace en las posiciones daomo de olgeno, de acuerdo

La intensidad dbil de la estructura en la parte de altacon Lucovsky [21]y el ancho de la banda de estiramiento se
enerda del modo de estiramiento principal es realzada eidleriva de una suma sobre distribuciones de modos, asociados
muestras con un alto grado de desorden estructural. En p&on unangulo de enlace particular Si-O-Si en la distrilourci
ticular la intensidad de las bandas en 1160 y 1250'cre-  estadstica y centrada alrededor de un valor promedio.
sultan intensas cuando el desorden estructural de una capa ElI modo vibracional que hemos seguido es la vilivaci
delgada de Si@es incrementado por diferentes medios, porde enlace de estiramiento y, en el contexto del modelo de
ejemplo por bombardeo de iones [19]. Sin embargo, en eduerza central [22,23], la frecuencia de esta vibraéin de
te tipo de muestras, en las cuales el desorden estructural Ratiramiento es dada pof = (k/m,) sert(6/2), dondev es
sido incrementado por diferentes medios, la intensidad dd& frecuenciak es la constante de fuerza entre vecinos cer-
modo principal TO en aproximadamente 1070¢nes mu-  canosyn, es la masa del dgeno, yd es elangulo de enlace
cho nas fuerte que los rasgos en el lado de alta frecuenSi-O-Si [21].
cia, lo cual hace di€il separarlos del resto del espectro. Algunos autores han reportado estudios detallados de la
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estructura de Si§) usando deconvoluciones de la banda prin-el siguiente: se meztldurante 10 minutos, en un agitador
cipal en el espectro de absdmilR. Algunos de ellos han magretico, Et-OHy TEOS y posteriormente se adiédi, O
reportado que el hombro de la banda de estiramiento princi se mezad toda la soludn durante 5 minutos as. Una vez
pal del SiQ puede estar compuesta de un conjunto de subgue la solu@n geb completamente se molel producto pa-
bandas. Kirk y Lange [17,18], por ejemplo, han reportadara obtener polvos finos y realizar las mediciones de IR.
modos vibracionales en 1254, 1170 y 1200 ¢nEstas ban-

das adicionales han sido relacionadas con modos de desord&g
inducido en pétulas amorfas de SiOSeifert y colaborado-
res [24] ha sugerido que la presencia de dosas gonjuntos
de bandas de e.st|ram|ento,par.a Sfieden estar asociadas FTIR modelo Avatar 360, con transformada de Fourier, usan-
con la presencia de dos oamtipos 'de gstructuras presen- 4o 11 ecnica de reflectancia difusa.

tes en el vidrio completamente polimerizado, ellos han en-

En la solucdn de alcohol el alaxido es hidrolizado me-
nte la adidn de agua causando el reemplazo de gru-
po alcoxilo (OR) con grupos hidroxilo (OH). Los espectros
infrarrojos fueron efectuados en un espa&ctetro Nicolet

contrado dos componentes en 1157-1160 ty1209-1215 En la €cnica de reflectancia difusa se utiliza una péque
cm~! para la banda principal de estiramiento con hombro egantidad de muestrakda molida finamente y mezclada con
1254 cntl. polvo de bromuro de potasio (KBr), en nuestro caso las mues-

tras para las mediciones de IR fueron mezcladas con KBry

Por nuestra parte hemos analizado la evoluastruc- molidos lo nas finamente posible para lograr una buena mez-
tural de #lica-gel concluyendo que existen diferentes pobla-<cla a fin de obtener la mayor transparencia posible; para lo
ciones de estructuras que incluyen cadenas lineales y anill@sial 0.02 gr de polvo fue mezclado con 0.5 gr de KBr.
de n-miembros, dependiendo de las condiciones de prepara-
cibn de Iais soluciones iniciales [1,2]. Usapdo procesos de d‘?i, Resultados
convolucbn hemos reportado la presencia de sub-bandas en
1030, 1070, 1160, 1230 y 1300 crh siendo el primer repor-
te para el modo localizado en 1300 thraunque haia sido
sugerido por otros autores [17]. A diferencia de otros reporte

de IR pudimos producir muestras en las cuales los modos o .
P P andas de absofm bien definidas. Tres de estas bandas lo-

frecuencia mayor en la regi de estiramiento tienen mayo- : . :
res intensidades que el modo principal TO. Esto es interprec-"’mz"’ldas en 450.,_8_00,y 1080 thcorrespondep_a vibracio-
es de enlaces silicio-@eno y pueden ser clasificadas por el

tado en &rminos de diferente grado de desorden estructur«’{f d imiento dekt de of 0 a Igst
conducéndonos a la formagn de estructuras lineales y tipo PO de m_cln_v!mlenbo lai ofrlno_, € °’9€‘t.”0 rgsptec oa ?.'
cadena: esto es estructuras abiertas. mos de silicio en balafie, flexion y estiramiento, respectiva-

mente, ver Fig. 4, [18]. Estas bandas son cartstieas del

Otros autores han encontrado que la frecuencia central q@iC2 Y aparecen sisteaticamente en este tipo de materiales.
la banda principal de estiramiento, 1070-1080 ¢pescala Se observan tres bandas adicionales, caliatitars de laisi-
monobnicamente con la concentranideatomos de digeno ~ ©& Xerogel, en los rangos 3000'38907}”‘16.10'1650 cm? _
con valores de 1075 cm en el sitio estequioktrico a 940 Y 850-990 cnt. La banda de absofm localizada en el pri-
cm~! en silicio amorfo dopado con O [24]. Boyd [16] reporta Mer rango corresponde a wbracmne_s fun_damentales de_ esti-
una deconvoluéin de la banda principal de estiramiento con-famiento de. Ios_dlferentes grupos hidroxilos [26]. Las dife-
sistente en dos perfiles Gaussianos separados en 1050 y 1685t€s contribuciones a esta banda se muestran en la Tabla Il.
cm~!. El relaciona esta sub-banda a la existencia de dos di-
ferentes modelos de estructuras de S#thorfo rechazando
el, generalmente aceptado, arreglo de red aleatoria continue
(CNR).

La Fig. 5 muestra un espectripico de absoréin infrarroja
gn el rango de 400 a 4000 crhde una muestra de SiQre-
rada por el @todo sol-gel. De la figura es posible apreciar

4. Procedimiento experimental

La slica-xerogel puede ser preparada a partir de una polime-
rizacibn sol-gel de aloxidos de silicio, procedimiento que
hemos descrito con anterioridad. Las soluciones fueron pre-
paradas utilizando tetraetilortosilicato (TEOS), cugenfu-

la gumica es Si(OGHs)4, como precursor, y disoléndo-

lo con etanol (Et-OH) y agua destilada. A fin de propiciar
diferencias estructurales utilizamos unabmzanolar cons-
tante Et-OH/TEOS = 4 y tres diferentes composiciones de
H,O/TEOS(R)deR=1,R=3yR=11. FIGURA 5. Espectro de absofii infrarroja tpico para una muestra

El procedimiento para la preparanide las muestras fue de slica xerogel.

Intensidad (und. arb.)

L 1 1
1o 2000 3000 4000

Mimero de onda (cm'w)
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mos que las intensidades relativas del par de bandas 1y 2

TABLA 1I. Asignacibn de vibraciones fundamentales de estira- disminuyen conforme aumenta el valor de R, lo que nos in-
miento de los diferentes grupos hidroxilos en la degile 3000  dica que conforme aumentamos la concenbracdie agua en

a3800cm* la solucbn se favorece la hidrolizam y al formarse el gel
Frecuencia (cm") Asignacbn de vibraciones disminuyen el amero de especies de grupos C-H. Esto se
3400 a 3500 Agua adsorbida relaciona con la presencia del pico situado en 1168'cio-
3540 Silanoles ligados a agua molecular aggav ~ Calizado en la banda 3, el cual es asignado a la vibnade

balanceo de Ck las bandas 1y 2 y el pico en 1168 th

de enlaces de hidjeno
desaparecen para valores de R de 11.66, para el cual el proce-

3660 Pares de Siy OH mutuamente ligados por . L .
| de hi ilanoles int so de hidroliza@n es completo lo que permite un adecuado
en ‘_"‘Ces € _'mgeno y stano ?S_'n €rnos entrecruzamiento de las cadenas de Si-O-Si conduciendo a
3750 Silanoles libres en la superficie del gel una red tridimensional.

Con respecto a la pos@m de la banda principal, indica-

La banda en 1610-1650 crh es asignada a la deforma- da con el amero 3, encontramos que para valores de R=1 su
cion de agua molecular [26] y resulta de las deformacioneposicibn se encuentra en uriimero de onda de 1072 crh
angulares de O-H end® (H-O-H). Existe taml#in una con-  mjentras que para valores de R=3 y 11.66 el centro de esta
tribucion cerca de 1650 cm la cual puede ser debida a eta- banda se corre a un valor démero de onda de 1083 Crh
nol residual. La presencia de estas dos bandas indican queggy. 6b. Esta situadh, de acuerdo al modelo de fuerza cen-
silica xerogel contiene una alta cantidad de agua moleculafa| [22,23] en el cual la frecuencia de vibragidel enlace
e hidroxilos. La banda centrada alrededor de 950 ces de estiramiento gue es dada por= v, Sene)’ donde 2
asignada a la vibragn de enlaces Si-OH (silanoles) [27] es elangulo promedio del enlace Si-O-Siy = 1117 cnt't

Las bandas de absodci y las especies descritas son co-[21] (v, es determinado de la condici quer = 1078 cnt!
munes en xerogeles déisa preparados por el @odo sol-  para cuando éngulo intertetraedralf2= 150°, que son los
gel. Los subproductos de las reacciones dedfigls y con-  valores caractésticos dedxidos rmicos), est relacionada
densadn se combinan con las familias de estructuras deon un cambio en dingulo intertetraedral, inddndonos un
SiO, formadas contribuyendo a la forma de las bandas. Camaumento en el valor déingulo intertetraedral. Dicho aumen-
bios en la forma y posion de los picos en las bandas de to favorece la formaéin de estructuras de anillos de 5 miem-
absorobn, los podemos asociar a cambios estructurales. Lasros en adelante.
cambios en la estructura pueden ser producidos por el uso de |a banda indicada con elimero 4 en la Fig. 6a, es atri-
diferentes composiciones de agua, lo que provoca una variguida a la deformaodh de anillos siloxanos de cuatro miem-
cion en las razones de las reacciones dedligis y conden-  pros (ciclotetrasiloxanos) [29]. Recientemente hemos repor-
sacbn. tado que esta banda tiene al menos dos componentes cen-

En la Fig. 6 se muestran los espectros de ab8oiiét de  tradas en 577 y 631 cm las que hemos asignado a espe-
un conjunto de muestras, sin tratamierontico, prepara- cies de oligisilsesquioxanos, los cualesaastompuestos de
das para diferentes razones molares g®@MHEOS (R) y una anillos siloxanos de cuatro miembros y una deforiacle
razon constante de Et-OH/TEOS. Como puede observarse dillos siloxanos de tres miembros (ciclotrisiloxanos) respec-
la figura, las bandas caradticas del Si@ se presentan en tivamente [28]. Los valores anteriores los obtenemos al hacer
todos los espectros; sin embargo, en ciertos intervalos de fren proceso de deconvoldci. De la Fig. 6a podemos obser-
cuencia se observan evidentes diferencias. Estos rangos sgdr que, sin efectuar un proceso de deconveluda posicdn
indicados por losimeros 1, 2, 3y 4 en la Fig. 6a. del pico de mayor intensidad de la banda 4 se corfexzenos

Las bandas indicadas con losmeros 1y 2 en la Fig. 6a de onda menores conforme se incrementa la conceditreei
eshn asociadas a la presencia de grupos C-H [28] y son indagua. El corrimiento pasa de 580 thnpara la muestra con
cadores de la presencia de &milas de etanol y TEOS. Las R=1, a 560 cm! para la muestra con R=3 y a 547 thypa-
intensidades relativas de estas bandas dependen de la poblkala muestra con R=11.66 (Fig. 6¢). Esto nos indica que para
cion de dichas especies. Debido a que labnade evapora- bajas concentraciones de agua en las cuales el proceso de hi-
cion del etanol es muy alta en condiciones atransés las  drolizacbn no es completo la formam de especies ciclotri-
bandas 1 y 2 correspondan Gnicamente a la presencia de siloxanos es importante, conforme aumenta la concebtraci
TEOS, lo que nos indica una incompleta hidrolizacidel de agua estas especies tienden a desaparecer imperando prin-
TEOS; situadn que es colm para bajas relaciones molares cipalmente las especies de ciclotetrasiloxanos, siinagie
de R fuera de estequiomigtr Bajos valores de R provocan la coincide con el comportamiento de la poéitdel pico de la
retencon de grupos alcoxilos en el xerogel. Esto nos indicabanda principal en la cual encontramos quargjulo interte-
que las cadenas de enlaces Si-O-Si formados en el procesaedral aumenta conforme aumentamos la concebtrats
de polimerizadin del gel son terminadas por grupos OR, losagua favoreciendo &k formacbn de anillos con unimero
cuales evitan el entrecruzamiento de estas cadenas. Obserda-miembros mayores a tres.
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FIGURA 6. Espectros de absooti IR de un conjunto de muestras, sin tratamieatmico, preparadas con una R=1, 3y 11, en el rango de
a) 400 a 4000 cm*, b) en el rango reducido de 1000 a 1180¢ny ¢) en el rango reducido de 500 a 720t

6. Conclusiones nos, mientras que para altas concentraciones de agua (R gran-
des) se favorece una hidrolizanicompleta facilitando el en-
Utilizando diferentes razones molares®TEOS hemos  trecruzamiento de cadenas podiritas produciendo una red
preparado materiales ddisa xerogel con diferentes formas  rigimensional interconectada de siloxanos con contenido de
estructurales, mismas que han sido analizadas utilizando egrypos OH y HO.

pectroscofa infrarroja. Podemos concluir que la epectros-

copa infrarroja puede ser una herramienta poderosa para ana-

lizar la estructura de vidrios silicatos. Concentraciones baAgradecimientos

jas de agua (R peqiias) impiden una hidroliza@n comple-

ta conduciendo a estructuras oligerncas en las cuales las Este trabajo ha sido apoyado parcialmente por FOMES
cadenas y anillos de muy pocos miembrogeserminadas convenio P/FOMES 99-24-09 y por CONACYT convenios
por grupos OR, impidiendo un entrecruzamiento de siloxaNo. 35138 S'y W-8001 (Millennium Initiative).
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