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ABREVIATURAS EMPLEADAS: 
l7 O: espectroscopía  de  resonancia  magnética  nuclear  de I7 O 

29Si R M N :  espectroscopía  de  resonancia  magnética  nuclear  de 29Si 

DEMPS: dietoximetilfenilsilano 

DMDES: dimetildietoxisilano 

DTA: análisis  térmico  diferencial 

ETES: etikrietoxisilano 

ETMS: etiltrimetoxisilano 

FTES: feniltrietoxisilano 

FTIR:espectroscopía  de  infrarrojo 

Opa:  gigapascales 

HEDS: hexaetoxidisilano 

IBTMS: isobutiltrimetoxisilano 

MAS N M R :  espectroscopía  de  resonancia  magnética  nuclear  en  sólidos (MAS: magic 

angle  spinning) 

Mpa:  megapascales 

MPTMS: metacriloxipropiltrimetoxisilano 

" E S :  metiltrietoxisilano 

OETS: octahetoxitrisiloxano 

0TES:octiltrietoxisilano 

0TMS:octiltrimetoxisilano 
PTMS: prQpiltrimetoxisilano 

SANS: dispersión  de  neutrones a ángulos pequiios 

SAXS: dispersión  de  rayos X a ángulos  pequeños 

TEGM: trietilenglicolmetacrilato 
TEOS: tetraetoxisilano 

TES: trieilsilano 

TEVS: trietoxivinilsilano 

TGA: análisis  termogravimétrico 

TMOS: tetrametoxisilano 

TMTES:trimetiltrietoxisilano 

UV-VIS: espectroscopía  de  ultravioleta  visible 
VTES: viniltrietoxisilano 



1.- RESUMEN 

En la  presente  investigación,  utilizando  el  método  sol-gel, se prepararon  soles  hibridos 

(orgánicos-inorgánics) de silicio,  a partir de  mezclas  de  Si-(CzH& (TEOS) con 

alquilalcbxidos  de  silicio  RSi(OR)3,  siendo  estos  últimos  CH3-Si(OCH3)3 (MTMS), (C2H5)- 

Si(OC&)3 P E S ) ,  CHj-Si(OC2H5)3 (MTES), C~H~-S~(OC~HS)~  PES ) ,  C4H9- 
Si(OCH& (IBTMS) y C3H7-Si(OCH3)3 (PTMS). Se varió  el grupo alquilo (R ) y el  grupo 

alcoxi (OR) debido  a sus propiedades electrofilicas y estéricas con la  intención  de  obtener 

información  sobre  las  reacciones  de  hidrólisis y condensación  que  se  realizan  durante  la 

polimerización  en un medio ticido. Los soles  se  caracterizaron  por  espectroscopía  infrarroja 

(FTIR) y de  resonancia  magnética  nuclear  de 29Si (RMN de 29Si). A s í  mismo  se  midió  la 

dimensión fiactal de  los  soles  por  medio  de  dispersión  de  rayos X a ángulos pequeños 

(SAXS). 

Se obtuvieron los xerogeles  correspondientes  de  los  soles  gelados, los cuales  se  calcinaron 

a 200"C, se les midió  el área específica, se  les  determinó  el  analisis  térmico  diferencial 

DTA y el  análisis  termogravimétrico. Se calcinaron  a 90OOC y se  obtuvieron  los 

diafiactogramas  correspondientes  a  partir  de  la  medición  de  la  difracción de rayos X. 

Finalmente  se  obtuvieron  sólidos  híbridos  porosos amorf'os de -0-Si-O-. 
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2.- OBJETIVOS 

1.- Diseñar  estrategias  experimentales  para  estudiar  sistemas  híbridos  (orgánicos- 

inorgánicos)  de silicio, preparados a partir  de  mezclas  de  Si(OC2H5) (TEOS) con  los 

siguientes  alquilalcóxidos  de silicio, RSi(OR)3:  CH3-Si(OCH3)3 ("S), (C2H5)- 

Si(OCZH& (Ems), CH~-S~(OC~HS)~ (MTES), CSHS-S~(OCZHS)~ (FTES), C4H9- 
Si(OCH& (IBTMS) y C3H,-Si(OCH3)3 (PTMS); en las relaciones  molares TEOS- 

RSi(OR)3: 95-5, 85-15 y 60-40, para  obtener  soles  estables,  utilizando  el  método sol-gel.. 

2- Polimerizar  los  soles  preparados y obtener  los  correspondientes  geles  híbridos 

(orgánicos-inorgánicos)  homogéneos y estables. 

3.- Secar los geles  obtenidos  para  obtener  los  xerogeles  correspondiente.  Después  calcinar 

dichos  xerogeles  para  obtener  óxidos  de silicio microporosos. 

4.- Caracterizar los soles y óxidos  de silicio por  técnicas  espectroscópicas;  infiarrojo 

(FTIR), resonancia  magnética  nuclear  de  Si (RMN de 29Si), difkacción  de  rayos X; 

dispersión  de  rayos X a ángulos  pequefios (SAXS) y obtener  el  análisis  térmico  diferencial 

(DTA), el  análisis  termogravimétrico (TGA) y las áreas especificas. 

29 
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3.-INTRODUCCION 

3.1 COMPUESTOS HlBRIDoS ORGAMCOS-INORGANICOS. 

Los óxidos  de silicio  modificados  orgánicamente  son un tipo  de  materiales  híbridos 

orgánicos-inorgánics formados a  partir  de  mezclas  de  alcóxidos  tetrafbncionales  de silicio 

y alquilalcóxidos  de  silicio  sintetizados bajo condiciones  hcidas o básicas;  también  se  les 

conoce  como ORMOSILES [ 1,2]. 

En d o s  recientes se han hecho investigaciones  sobre  este  nuevo  tipo  de  materiales 

obtenidos  a partir de  matrices  híbridas [3] que  ofrecen  novedosas  propiedades,  intermedias 

entre  los  vidrios y los  polimeros {4]. Las  condiciones  químicas  en  que  se  obtienen, 

empleando  el  método  sol-gel  son  moderadas  (presión atmosf~ca, temperaturas  cercanas  a 

la  temperatura  ambiente). El proceso  sol-gel  permite  ajustar  el  grado de interpenetración 

entre los componentes  orgánicos  e  inorgánicos  desde  el  orden  de  micrómetros  hasta 

nanómetros. Por lo tanto es un método fiicil para  sintetizar estas nuevas  mezclas  híbridas  en 

el  nivel  de  nanómetros. 

En el  método  sol-gel  la  polimerización entre los diferentes  precursores  metálicos  se  efectúa 

a través de las siguientes  reacciones  de  hidrólisis y condensación  entre  los  alcóxidos  de 

acuerdo  a  las  siguientes  reacciones: 

1) Hidroxilación  del alujxido metálico: 

M-OR+H,O+M-OH+ROH 

2) Formación  de  puentes  de  oxígeno  (condensación): 

M-OH+M-OR+M-O-M+ROH 

3) Formación  de  una  segunda  hidrólisis  en  el  átomo  metálico: 

M-OHM-OH +M-(oH),-M 
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3.2 ANTECEDENTES DE LAS MEZCLAS HIBRIDAS. 

Los materiales  híbridos  sintetizados al mezclar  precursores  del  tipo  orgánicos-inorgánicos 

han  sido  investigados a partir  de  la  década  de 1980 [2). Actualmente  las  investigaciones 

en  el  campo  de  preparación  de  este tipo de  materiales  están enfocadas a poder  determinar  el 

grado  de  reactividad  de los diferentes  precursores.  Aunque los estudios  realizados han 

examifiado los procesos  de  hidrólisis y condensación  de  diferentes  alcoxisilanos, la 

mayoria  han  abordado solo uno o un número pequdo de  estos  compuestos y las 

condiciones  de  reacción  generalmente  varían  de una investigación  a  otra [S], por lo que 

aún no  están muy claros los procesos  de  la  polimerización. 

En la  tabla No. 1 Aparecen algunos  trabajos  que se han localizado  en  la  literatura  donde  se 

han preparado e  investigado  algunos  materiales  del  tipo  híbrido  mezclas  de  orgánicos- 

inogánicos. 

TABLA No.1 

ANTECEDENTES SOBRE MEZCLAS HIBRIDAS 

MDES, D E W S  y TMTES. 

c 

TECNICAS DE ANALISIS 

Espectroscopía FTIR. 

Espectroscopía W-VIS y 

FTIR. 

Espectroscopía RMN de  "Si, 

Espectroscopia FTIR, DTA, 

TGA Y curvas 

dilatomktricas. 

Espectroscopía RMN de  "Si. 
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d 

10 

11 

12 

14 

15 

16 

TEOS + HEDS 

TEOS + OETS 

TEOS + MTES 

TEOS + DMDES 

TEOS + FTES 

Desarrollo  de un modelo cinético 

para  procesos  sol-gel  de  sistemas 

multicomponentes. 

TEOS +MTEs 

TEOS + DMDES. 

TEOS + MTES 

TMOS + ETMS 

TEOS + MTES 

TEOS + ETES 

TEOS + OTES 

TEOS + m s  
TEOS + DMDES 

TEOS + m s  
TEOS + m s  
TEOS + DMDES 

Espectroscopía RMN de  "Si 
y FTIR combinada con 

cromatografia. 

Curvas de  tiempo de 

condensación  contra  tiempo 

de  hidrólisis,  medición  de la 

viscosidad y espectroscopía 

RMN de 29Si. 

Simula  el efecto de 

diferentes  estrategias de 

preparación y predice  el 

efecto de  la  variacion  de 

algunos  parámetros 

experimentales. 

Espectroscopía MAS RMN 
de 29Si 

Espectroscopía RMN de  "Si: 

"O e 'H 

Cromatografia  de gases J 

espectroscopía RMN de 29Si. 

Espectroscopía RMN de zgSi. 

RMN de 29Si, e 'H 

Espectroscopía RMN de ?3i. 

Espectroscopía RMN de I7O 

Espectroscopía MAS RMN 
de 29Si, DTA y adsorción de 

nitrógeno gaseoso 
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TEOS + ETES 
TEOS + FTES 

19 TEOS + bromuro  de II- 
ferrocenitrimetilundecilamina 

20 TEOS + VTES 

I-"-- TEOS +oms 
TEOS + " S  

22 TMOS + " S  

TMOS + FTES 

Agregados  a  pigmento 3,6- 

bis-(4-clorofeNl)- 1,4- 

diquetopirrol[3,4-c]  pirrol (p- 

Cl DPP). 

23 TMOS +MPTMs 

24 Dispersión  de  nanopartículas 

I de CdS  en  redes  de Si02 a 

partir  de  metiltrietoxisilano. 

I a  partir  de TEOS para 

aplicaciones  ópticas. 

Espectroscopía RMN de "Si 
y simulación  con  métodos 

numéricos  para  obtener las 

constantes  de  la  velocidad de 

reacción. 

Dispersión  de rayos X, 

espectrompía 

fotoelectrónica  de rayos X 4 

de  '9Si y "P. 
Difracción  be  rayos X. 

Dispersión  de  neutrones a 

ángdos pequeños (SANS) 

Espectroscopía de dispersión 

de rayos X, FTIR y MAS 

N M R .  

TGA, W VIS. 

Espemoscopía RMN de 13C, 

Si, FTIR, caracterizaciones 29 

electroquímicas, TGA. 

Espectroscopía FTIR 

microscopía  electrónica. 

Espectroscopía RMN de zgSi. 



3.3 EL &TODO SOLGEL 

En este  método se produce una polimerización  inorgánica a partir  de  precursores  de 

naturaleza  metal-orgiinica  tales  como  alcóxidos: M(OR), donde M: Si, Ti, Zr, Al, y OR: 
OCzHzz (donde Z es la  Valencia o estado  de  oxidación  del metal) [ 151; éstos se  hacen 

reaccionar con agua en un medio  ácido o básico, donde  los aldxidos actúan como  bases 

fbertes  debido  a sus grupos -OR 1261. Las reacciones  de  hidrólisis y condensación  que  se 

e f m  en el  proceso  permiten  la  formación  de  una  red  metal-oxo,  la  cual se forma  por  la 

eliminación de los  grupos alcoxi mediante  calcinación,  permitiendo  la  obtención  de un 

polímero  inorgánico  puro. La eliminación  de los grupos orgánicos  se  realiza  después  de  las 

reacciones  de  hidrólisis y condensación  las  cuales  ocurren  a  baja  temperatura.  Por  otra 

parte,  el  enlace =Si-C= es  no  hidrolizable  debido  a su naturaleza  covalente  [27] y 

permanece a  lo largo del  proceso,  pudiendo  romperse  únicamente  por  oxidación  a 

temperaturas  superiores  de 60OOC [7]. 

Las etapas de hidrólisis y condensación  pueden  ser catalizadas ya sea por un medio  ácido, 

bdsico o neutro  usando  aniones  haluros (F- o C1-). Las condiciones  catalíticas  empleadas 

tendrán un efecto dramático sobre  la  estructura  de  las  redes  inorgánicas  formadas. La 

interacción  entre  las  velocidades  relativas  de  hidrólisis y condensación  es  compleja,  lo  cual 

aunado a las diferencias de reactividad,  estéricas y electrónicas entre la multitud de  especies 

silicilicas  [SiOdOH)4-,] no  condensadas y especies  intermedias  parcialmente  condensadas 

permite  la  formación  de  estructuras  diferentes,  como  resultado  de  estas  condiciones 

catalíticas  diferentes. 

Las etapas  de  formación  de  esta  red  son  al azar, resultando  estructuras  de  silicatos  mejor 

descritas  por  medio  de  la  geometría fiactal [28], con  valores  de  dimensión  fractal  menores 

de 3, de  tal  manera  que  la  densidad  de  una masa fractal  disminuye  conforme  el  objeto  se 

hace más grande,  a  diferencia  de  los  objetos  regidos  por  la  geometría  euclidiana.  Durante 

la  hidrólisis y condensación  de  los  alcóxidos  de  silicio y a  valores  bajos  de pH, por debajo 

de 7, la  velocidad  de  condensación  es  baja  en  relación  a  la  velocidad  de  hidrólisis,  de  esta 

manera  la  hidrólisis  ocurre  preferentemente  sobre  monómeros y oligómeros  débilmente 
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ramificados  que  subsecuentemente  condensan  preferentemente  con  algún  racimo, 

produciendo estructuras con  bajos  valores  de  dimensión  fiactal, 1.9-2.0. 

Una  vez  formada la malla  de Si02 , debe  ser  secada y es necesario  remover  el  exceso  de 

agua, disolvente y el  alcohol  liberado,  que  tipicamente es etanol o metanol. Este 

procedimiento  de secado impide  la  síntesis  reproducible  de  monolitos o películas  delgadas, 

debido a que estos materiales  tienden  a  resquebrajarse,  encogerse y astillarse. Este 

encogimiento y rompimiento,  es causado por  tensión  en  el secado atribuido  a  las  grandes 

fuerzas capilares  generadas en los muy pequefios  poros (d<lOnm) del  gel [29]. La 

evaporacibn  puede ser inducida  simplemente  al  abrir el  recipiente  que  los  contiene  a 

temperatura  ambiente o al colocar  la muestra  bajo un vacío  suave (-10 a -15 psia), 

causando que la red se rompa y se convierta en polvos  de  geles  de  silica. 

Para  entender el secado y la fractura de  geles es necesario,  entender sus propiedades 

mecánicas, y &o requiere  la  consideración  del  papel  del  flujo  del  fluido  dentro  del gel, 

cuando se introduce una tensión  en un gel húmedo, el  esfberzo  que  se  requiere  para 

mantener  una  deflección  constante  varía  con  el  tiempo [30], esto  es  debido  a  que  la  carga 

que soporta inicialmente,  es  debida  en  parte al líquido y en  parte al sólido;  con  el  tiempo  el 

líquido  fluye  hasta  que  la  presión  en  el  líquido  cae  a cero y entonces  toda  la  carga  es 

transferida  a  la red sólida.  Consecuentemente,  aún  si  la red es  completamente  elástica  la 

respuesta  tensión-deformación  es  dependiente  del  tiempo. En suma,  puede  ser  una 

verdadera  respuesta  visco-elástica  correspondiente  a un rompimiento  inducido  por  una 

tensión y suprimir  los  enlaces  en  la  red [31]. Si un gel  es  calentado,  la  expansión  térmica 

del  líquido,  que  es  mucho  mayor  que la expansión  térmica  de  la  red  sólida, causa 

estiramientos  de  la red, gradualmente éSta se  contrae y comprime  el  líquido  expulsándolo 

de  la  red [32J. A s í  el  gel  muestra un comportamiento  de  expansión  térmica  dependiente  del 

tiempo, el cual se ha  mostrado  que  juega un papel crítico en  el  secado  en  condiciones 

supercríticas. 

Para reducir estas fracturas existen  varias  maneras,  incluyendo un secado con  incrementos 
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bajos de  temperatura  (1"Clmin)  en  el  transcurso  de  semanas y meses,  incrementhdose  el 

tarnaí'ío de poro promedio  a  través  de  la  introducción  de  partículas  de  silica  coloidal  a 

manera  de  semillas  para sembrar, o agregando  agentes  tensoactivos,  por  secado 

supercrítico,  por  deshidratación,  por  congelamiento o por el uso de  aditivos  químicos  para 

el  control  de secado (DCCAs)  tales  como  glicerol (Cfi03), formamida  (HCONH&  ácido 

W i c o  (Cfl204). Después  de un secado exitoso, l a s  muestras  libres de fracturas se 

pueden fracturar debido  a  las  fberzas de capilaridad. En relación  a  la fracción en  volumen 

de los volátiles  eliminados estos hcturamientos son  comunrnente  del  orden  de 50-7Wh. 

Es dificil  discutir  los  módulos  de  las  fuerzas  que  soporta un gel sin la  cuidadosa  definicibn 

de l a s  condiciones  bajo  las  cuales se efectúan l a s  mediciones. En general los  geles  tienden  a 

tener un comportamiento  visco-elástico [ 3 11, pero  los  tiempos  de  relajación  pueden  ser  del 

orden  de días.  Cuando se comparan  sólidos  con  geles,  el  líquido  encontrado  en  los  poros 

del gel  tiene UM diferencia  crítica. El movimiento  del  líquido  dentro del gel  presenta 

respuestas atrasadas del  gel con respecto  a  las  fuerzas  aplicadas. Las propiedades 

mecanicas  especificas  de un gel  dado,  están  fbertemente iduenciadas por factores  corno 

solvente,  envejecimiento,  porcentaje  de  fiactura  acumulado y la  microestructura de la  red. 

Los geles  soportados en agua son  sometidos  a  continuos  deslizamientos,  mientras  que 

aquellos  soportados en etanol  mantienen  fatigas  constantes [33]. Los geles  envejecidos en 

disolventes  típicos  puros (agua, alcohol o mezclas)  pueden  incrementar  los  mbdulos  de 

almacenamiento, G, este  módulo  de  almacenamiento  constituye  la  contribución  elástica  que 

junto  con la contribución  viscosa  constituyen  el  módulo  de  deformación  de un gel; desde = 
0.5 MPa  a =5000 MPa en 200 días. Se puede  inducir un incremento  similar  en G con 

muestras  cuya  fiactura  vaya  más  allá  de 40 a 50% [34]. En contraste  con éstos, los 

módulos  de  almacenamiento  de  geles  secos  pueden  tener  valores  cercanos  a 3 Gpa. En 

ambos casos el  incremento  en  rigidez  de  estos  geles  está  relacionado  al  incremento  de  la 

conectividad  en  la  malla  del gel. Este vínculo  es un tema  importante y recurrente  en  la 

formaci6n  de  materiales  híbridos  orgánicos-inorgánicos. Como una  regla  general,  todo  lo 

que  pueda  hacerse  para  incrementar la conectividad  de la malla inorghica, actuará para 

incrementar  la  rigidez y los  módulos  de  los  materiales. 
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Este tipo  de  materiales  normalmente  son  preparados al realizar  reacciones  sol-gel  de  tipo 

general  en  la  presencia  de  polimeros  preformados  que posean m grupo  -CH&i(OR)3. 

Puesto  que  el enlace carbono alquilo-silicio  es  inerte  a  la  hidrólisis y no altera 

sustancialmente  la  velocidad  de  hidrólisis  del  alcóxido  de  silicio,  el  grupo  alcóxido 

se incorpora  rhpidamente  a  la  estructura inorghica. 

3.4 POLIMERTZACION 

En medio icido: 

Primeramente se e f d  una reacción de  hidroxilación  del  metal  del  alcóxido  debida a la 

hidrólisis  del  grupo  alcoxi [35] :  

"OR +H,O+M-OH +ROH (4) 

El mecanismo ocurre en tres  etapas: a) ataque  nucleofilico  al  metal M por  el  oxígeno  del 

agua; b) tranferencia  de un protón  del agua a un grupo OR del  metal; c) formación  de  una 

molécula ROH. 

Tan pronto como los reactivos grupos  hidroxi se generan, se van formando los oligómeros 

y polimeros  enlazados  con un grupo  metal oxo corno  base, productos de  la  condensación. 

Dependiendo  de l a s  condiciones de reacción,  existen  dos  mecanismos  competitivos,  que 

son  los  siguientes: 

Oxolación:  formación  de  enlaces  con un átomo  de  oxígeno  como  puente. 

M - O H + M . O X + M - O - M + X - O H   ( X  = H O grupo dqdo) (5) 

La oxolación  es  una  reacción  de  sustitución  nucleofilica  en  tres  etapas,  la  cual  ocurre  a 

traves  de  la  eliminación  de H20 o ROH. Generalmente bajo relaciones  estequiométricas 

r=H2O/M<2 se favorece  la  condensación  con  formación  de  alcohol,  mientras que la 

condensación  con  formación  de agua se favorece  para  relaciones  de  hidrólisis  con r>>2. 
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Olación:  formación  de  enlaces  hidroxi. 

M-OH+HO-M+M-(OH),-M 

La olación  es una reacción  de  adición  nucleofilica. El grupo nucleofilico hidroxi entra a la 

wfma  de  coordinación  insaturada  del  metal. Esta reacción no necesita  la  transfezencia  del 

protón ni la  eliminación  de un grupo  saliente.  Consecuentemente l a s  cidicas de olación 

son mhs rápidas de las  de  oxolación,  debido  a  que  las  etapas b y c, mencionadas 

anteriormente,  no  son  necesarias y el  centro  metálico  no  tiene un número  de  coordinación 

completamente  satisfecho [36]. 

Estas tres reacciones  de  hidrólisis,  oxolación y olación  pueden  estar  involucradas en la. 

transformación  de un alchxido m d i c o  como precursor  para formar una  matriz  metal oxo 

macromolecular. La estructura y morfología de la  matriz  resultante  dependen kertemente 

de  la  contribución  relativa de cada una de  estas  reacciones.  Cuando  estos  polimeros oxo 

alcanzan -0s macroscópicos se produce un gel  dentro  del  disolvente,  quedando  los 

polimeros  atrapados. 

Las variables  que  van  a  definir  las  propiedades  finales  de  la  matriz oxo y por lo  tanto  los 

que se deberán  controlar  son:  la  relación r=HzO/M, el  uso  de catalidores, el uso de 

ligandos  complejos o agentes  nucleofilicos,  el  impedimento  estérico  de  los  grupos alcoxi, la 

naturaleza  de  los  disolventes  como  agentes  homogeneizadores y la  temperatura. 

3.5 INFLUENCIA DEL CATALIZADOR 

La naturaleza  de  las  especies  polimerizadas  es  considerablemente  diferente  dependiendo 

del  tipo  de medio donde se realiza  la  reacción.  Estas  diferencias pueden ser explicadas por 

diferencias en las  velocidades  de [37]: 

1).- Hidrólisis  de los grupos alcóxidos  para  formar  silanoles. 

2).- Condensación  de los silanoles  para  formar  óxidos  de  silicio  polimerizados . 
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3).-E1  grado  de  ramificaciones  en  los  polimeros  para  formar un gel. 

Las velocidades  relativas  de  estas  reacciones  dependen  de  tres  factores. 

a) La concentración  de agua. 

b) La concentración  del  precursor  de  silicio  (por  ejemplo TEOS). 

c) El pH  de la  solución. 

La manera  en  que estas velocidades  de  reacción  relativas  influyen  en  el  proceso  de  gelación 

puede ser entendido al considerar  dos casos extremos:  el caso en  que  la  hidrólisis  procede 

mucho más rápidamente  que  la  condensación y el caso inverso. 

En el caso en que  las  reacciones  de  hidrólisis  procedan  mucho  más  rápido que la 

condensación habrá solamente grupos hidroxilos y no  habrá  grupos  alcóxido  enlazados  al 

silicio cuando  la  condensación  inicie. 

La hidr6lisis catalizada  por  medio  ácido  procede  por un mecanismo  que  involucra  el  ataque 

nucleofilico  sobre un átomo  de  oxígeno  de un alcóxido y entonces  no es particularmente 

sensible a los  efectos  electr6nicos  de  los otros grupos enlazados al silicio pero  debería ser 

sensitiva  a los efectos est&icos.  Por  consiguiente  los  monómeros  son más rápidamente 

hidrolibles que  los  grupos  terminales  de  cadenas,  los  cuales  a su vez  son más 

rápidamente  hidrolizables  que los grupos medios  de  cadenas. Los siíanoles  de  estas 

unidades  débilmente  ramificadas  entonces  condensan mis rápidamente, en más especies 

altamente  ramificadas,  el  polímero  resultante  es  relativamente  pequeño y no esta  altamente 

ramificado. 

Cuando se realiza UM segunda  hidrólisis  debido a  la  adición de un exceso de  agua ( r> 2 en 

el caso del  TEOS) y en presencia  de un catalizador  ácido  la  velocidad  de  hidrólisis se 

incrementa  con  respecto  a  la  condensación,  la  cantidad  de este incremento  depende  de  las 

condiciones  de  la  polimerización.  Sin  embargo  la  velocidad  de  condensación  interna  se 

detiene  cuando  los  polimeros  han  formado  dbbiles  uniones  para  formar  una  estructura 

12 



rígida en el  gel y no  pueda  proceder  posteriormente su curso hasta  que el disolvente  es 

eliminado  durante  el  secado,  de  manera tal que  la  naturaleza  del  polímero  depende  de  que 

tan rápido  ocurran  el  crecimiento y la condensación  con  respecto  a  la  gelación. 

3.6 REACTIVIDAD QUIMICA DE LOS ALCOXIDOS METALICOS 

Se ha demostrado  que  las  propiedades  finales de los  geles dependen  de  las etapas iniciales 

de  hidrólisis y condensación,  al tr;ansformarse el  sol  en gel. En esta  etapa se determina  la 

distribución  de  los  monómeros,  el  grado  de  entrecruzamiento y la  homogeneidad  del sol. 

El uso de los monómeros como precursores  influirá  en  los  productos  finales  de acuerdo a 

su grado  de  reactividad, en la  cual  va  a  influir un sustituyente  permitiendo  que sea posible 

construir polímeros  con  determinadas  propiedades  fisicas.  Sin  embargo  debido  a  las 

diferencias en l a s  velocidades  de  hidrólisis  de  los  monómeros  es  dificil  controlar  las 

reacciones  para poder obtener UM distribución  homogénea  de todos los  monómeros  a 

travds  del  gel.  Aquellos  monómeros  que  hidrolizan  rápidamente  tienden  a  sufiir 

autmndensacibn, originando  geles  heterogéneos,  alterando  las  propiedades  físicas  de  los 

materiales  finales. Se han desarrollado  diferentes  técnicas  de  reacción  para  poder  superar 

estos problemas,  la más simple  consiste en prehidrolizar  parcialmente  aquellas  especies 

monoméricas  las  cuales  son más lentas  para  hidrolizar en la  reacción. 

Para  poder utilizar esta  técnica se requiere  conocer  las  reactividades  relativas  de los 

monómeros  a  usar.  Actualmente  las  investigaciones  está  enfocadas  a  poder  encontrar  el 

gad0 de  reactividad  de los diferentes  precursores.  Aunque 10s estudios  realizados  han 

examinado  la  hidrólisis y condensación  de  varios  alcoxisilanos la mayoría  han  abordado 

uno  solo o un número  pequeño  de  estos compuestos y las  condiciones  de  reacción 

generalmente  varían de un estudio  a otro [5]. 

La  reacciones  químicas  involucradas  en  el  proceso  sol-gel  se  pueden  resumir  en  la  siguiente 

manera: 

M - (OR),, + mXC)H -+ ~(OR),,-,(OX),] + mROH (7) 
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Donde X puede ser H para  la  hidrólisis, M para  la  condensación o L para  la  complexación, 

siendo L un ligando orgánico. Todas estas  reacciones comienzan con la adición 

nucleofilica del grupo hidroxilado dentro de los  átomos  electrofilicos del  metal M el  cual 

tiende a incrementrar el  número  de  coordinación  del átorno metálico en el estado  de 

transición como sigue [35]: 

" ' 0 ~ ~ ~ " C ) R  + H\ O-M-OR -+ XO-M + ROH (8) 
x /  x /  

Consecuentemente  la  reactividad  química  de  los  alcóxidos  metálicos  hacia  las  reacciones 

nucleofilicas  principalmente  depende  de  la h e m  del  nucleófilo,  el  carácter  elecrofilico  del 

h m o  del metd (electmnegatividad) y su habilidad  para  incrementar su número  de 

coordinación N. El grado de  insaturación  en la coordinación  del  metal  puede ser expresado 

simplemente  por  la difsencia N-2 donde N es  el  número  de  coordinación  usual  en  el  óxido 

y 2 el  estado  de  oxidación. El silicio  tiene un valor  bajo  de  electronegatividad y tiene un 

número  de  coordinación  completo  de cuatro en los  alcóxidos  monoméricos Si(OR)+ a s í  

como  en el  óxido  respectivo (Si02).  De manera tal que los alcóxidos  de  silicio no  son muy 

reactivos. La gelación  ocurre varios días  despues  de  haber  agregado  el  agua y las 

reacciones  de  hidrólisis y condensación  deben  ser  aceleradas a través del uso de 

catalizadores. No son muy sensibles  a  las  reacciones  de  sustitución  nucleofilica. 

Generalmente  siguen un mecanismo  asociativo  SN2,  involucrando un estado  de  transición 

del silicio  hipervalente en los que  el  centro  metálico  es  penta o hexa  coordinado.  Como 

resultado,  las  velocidades  de  hidrólisis y condensación  se  incrementan  bajo  presión  sin 

afectar  la  distribución  de  las  especies  hidrolizadas. A la  inversa  la  reactividad  de los 

alcóxidos  de  silicio  decrece  cuando  el  tamaño  del  grupo  alcóxido  se  incrementa  debido  a 

factores  de  impedimento  estérico. 

Bajo condiciones  ácidas  las  reacciones  de  hidrólisis y condensación  pueden  disminuir su 

tiempo  de  reacción,  mostrando  que  bajo  el  efecto  del  catalizador  ácid0  las  reacciones 
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tienden  a  presentar más rápido  la  etapa  de  la  hidrólisis. Bajo tales  condiciones  el  grupo 

alcbxido  es  rápidamente  protonado,  haciendo  que  el  alcohol sea un grupo  saliente  e 

incrementado  de  esta  manera  la  cinktica  de  hidrólisis. La condensación  involucra 

nucleófilos  neutros  SiOH  que  atacan  a  los  átomos  de  silicio  generando  especies  silanoles 

protonadas.  Sin  embargo, l a s  condiciones  ácidas  juegan un doble papel, favorecen  la 

formación  de  especies  silanoles  protonadas  e  inhiben  de esta manera  algunos  nucleófilos. 

Las especies  silanoles mhs básicas (la  mayoría  probablemente sea protonada)  son  aquellas 

contenidas en monómeros u oligómeros  débilmente  enlazados. De esta  manera  la 

condensación  puede ocurrir preferentemente  entre grupos SOH neutros y silanoles 

protonados  SiOH2+  localizados en monómeros y grupos  terminales  de  polimeros,  entre 

otros. 

3.7 DISEÑO MOLECULAR DE COMPUESTOS HIBRIDOS ORGANICOS- 

INORGANICOS. 

La formación  simultánea  de  dos  redes  una  orgánica y una  inorgánica  no  es un objetivo 

trivial. En muchos casos las  reacciones  proceden  casi  desde  el  inicio  en  la  matriz  de  una  de 

las  redes.  Aún hasta para  reacciones  simultáneas,  los  diferentes  componentes  reaccionan 

por  diferentes  mecanismos  con  velocidades  diferentes y una cierta red  se  forma 

primeramente y sirve como una matriz  para  el  desarrollo  de las otras. En el  curso  de la 

síntesis  de  redes  híbridas  simultáneas  (en  las  condiciones  químicas  hidrolíticas  usuales 

provistas  por  el  proceso  sol-gel)  las  separaciones  ocurren a nivel  submicro o aún  de 

nanofases,  como un resultado  de  la  apararente  incompatibilidad  termodinámica  entre  los 

constituyentes  orgánico  e  inorgánico  que  conforman  la  red.  Como una consecuencia  se 

obtiene  una  segregación  preferida  entre  los  óxidos iónicos e  hidrofilicos.  Sin  embargo, 

como  hemos visto, el  tamafio  de  la  separación  de  fase o el  grado  de  interpenetración de los 

componentes  orgánico  e inorghico puede  ser  variado  al  modular  la  velocidad  de  formación 

de  ambos  componentes  por  una  adecuación  del  balance  hidrófilicohidrofóbico.  Otra 

estrategia consiste en formar  intencionalmente  fberte  enlaces  (covalentes o iónico- 

covalentes)  entre los componentes  orgánicos  e  inorgánicos.  Como  resultado se obtienen 

nuevos  materiales  mezclados multihncionales. 
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La química  de  los  materiales  híbridos  orgánicos-inorgánicos se desarrolla  principalmente 

alrededor  de los materiales  que  contiene  silicio 

3.8 CLASIFICACION 

3.8.1 La cbsificaci6n de Sánchez et al. [1,35,29] 

Esta clasificación  divide  a  los  materiales  híbridos  en  dos  tipos  únicamente. La clase I 

corresponde  a  sistemas  híbridos  en los cuales,  las  moléculas  orgánicas,  oligómeros o 

polimeros  orgánicos de bajo  peso  molecular  simplemente quedan atrapados o incrustados 

en las  matrices  inorganicas  durante  la  hidrólisis y condensación o impregnados  dentro  de 

los poros  de la matriz  dando  como  resultado  mezclas  amorfas. Su microestructura y la 

distribucibn  de  los  componentes  orgánicos  e  inorgánicos  está  gobernada  principalmente  por 

interacciones  d6biles como las füerzas de  Van  der  Waals,  puentes  de  hidrógeno e 

interacciones hidrófilicas-hidrofóbicas. LA clase If corresponde  a  híbridos  orgánicos- 

inorgánicos  donde tanto el componente  orgánico  como  el  inorgánico  se  encuentran 

enlazados a través  de  fbertes  enlaces  de  naturaleza  covalente y/o iónica. 

8.2 La clasificaci6n de Novak [29] 

Novak reporta una clasificación para  estos  materiales  basada  en sus propiedades 

estructurales,  macromoleculares y en  la  conectividad  de sus fases. Las mezclas  de  estos 

materiales  se han dividido  en cinco  clases o tipos  de  acuerdo  a  la  tabla No.2 

Este esquema  de clasificación  es muy  generalizado,  pudieran  haber  materiales  los  cuales  se 

encuentren  entre estas categorías. Más aún dentro  de  cualquier clase  simple  podrán  variar 

frecuentemente  las  morfologías y estructuras  de  los  materiales  incluidos y por  lo  tanto  sus 

propiedades  variarán. 
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TABLA No 2 

Clasificaci6n de materiales bíbridos según Novak (291 

I Polimeros  orgánicos  solubles,  preformados  encajados  en  una  malla  inorgánica. I 
Tipo1 I I 

I 

Tipo II I Polimeros organices incrustados,  preformados enlazados covalentemente  a una 

Tipo III Mallas  orghicas-inorgánicas  interpenetradas  mutuamente. 

Tipo IV Mallas interpeaetradas  mutuamente  con  enlaces  covalentes  entre  las  fases 

orgánica  e  inorgánica. 

Tipo V I Mezclas  de  materiales  sol-gel,  sin  encogimiento. B 

3.9 IMPORTANCIA Y APLICACIONES  POTENCIALES. 

El campo  de  aplicación  de  estos  materiales  es muy amplio,  abarcando  el  continuo  desde los 

polimeros  inorgánicos  modificados  orgánicamente  a  los  vidrios  inorgánicos  modificados 

por pequeíhs cantidades  de  polimeros  orgánicos. 

Debido  a  que  el  proceso  requiere  de  precursores  metal-orgánicos,  disolventes  orgánicos, y 

bajas  temperaturas  de  proceso  es  posible  introducir  moléculas  orgánicas fiágiles dentro  de 

una red  inorgánica. Estas moléculas  orgánicas  pueden  darle  varias  características  a  la  red  a 

partir de sus enlaces covalentes,  como  pueden ser modificar  las  propiedades  mecánicas, 

tales  como  dureza,  resistencia y rigidez;  facilitar  el  procesamiento  de  películas y fibras, 

transparencia  óptica,  control  de  la  porosidad,  propiedades dielktricas, conductividad 

térmica,  efectos  ópticos no lineales,  compatibilidad  biológica y actividad química, 

(International  Worshop,  Novak).  Las  propiedades  de  los  materiales  híbridos  no  sólo 

dependen  de los materiales  individuales  sino  también  de  las  propiedades  interfaciales, lo 

cual es muy importante al determinar  las  propiedades  generales  de  estos  materiales.  Por 

ejemplo  la  combinación  de  una  fibra  &ágil y quebradiza  en UM matriz  quebradiza  para 
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producir  un  material  superior  mucho más fberte y resistente  que  los  dos  componentes  por 

separado  es  mejor si se hace interaccionar  la  mezcla con agentes  acoplantes  que  permitan 

la  interacción  entre  las  fases. Este sinergismo  está  gobemado  por  propiedades intedaciales 

y es obtenido  por  la  combinación  de  mecanismos  que  tiendan  a  resquebrajar y a  mantener 

aisladas pequeiias  unidades y de  estas  manera  transfieran y dispersen  energía (ref 1 de 

Novak). Una  aproximación  a  incrementar  las  interacciones  interfacides es no considerar  la 

ordinaria zona interfacial  difusa  en  materiales  que  muestren un alto grado de  mezclado o 

interpenetración  entre  las  dos  diferentes  fases. En una mezcla  de  soles  híbridos  con 

componentes  orgánicos  e  inorgánicos,  el grado de  separación  de  fases  puede  variar  pero el 
dominio de tamaÍlo cae  típicamente  dentro  de  la  escala  de nanómetros, en algunos  casos  el 

dominio  de tamail0 queda reducido  a un nivel tal que se obtiene  verdaderas  mezclas 

moleculares.  Corno un resultado  de  este  mezclado  intimo, estos hibridos  son 

frecuentemente  altamente  transparentes,  una  propiedad  que  resulta  convenientemente 

adecuada para las  aplicaciones más allá de  los  límites  de  la  mezclas  tradicionales. 

TABLA No. 3 

Aplicaciones de materiales hibridos 

VIDRIOS  INORGÁNICOS MODIFICADOS e POLÍMEROS INORGhCOS 

MODIFICADOS 

Fibras  de alta resistencia [M] Resistencia E401 
Dispositivos  de  ondas  acaísticas [45] Propiedades  eléctricas [43] 
Materiales  ópticos  no  lineales 124,381 Módulos 14 11 

Películas  de  alta  dureza 1461 Membranas  para  separación  de aceite [S11 

Biosensores o bioreactores [54] Películas  resistentes  a  corrosión 1421 

Fibras huecas [52] Membranas para separación de gases 

[49,50,53] 

Cerámicas  biológicas [47,48] Aplicaciones  biomédicas y cosmdticas [39] 



3.10 PLANTEAMIENTO DE LA INVESTIGAC€ON 

Los soles  en  estudio  para  la  presente  investigación se prepararon a partir  de  mezclas  de 

Si-(C&)4 (TEOS) con alquilalcbxidos de silicio  RSi(OR)3,  siendo  estos  últimos CH3- 

Si((.)cH3)3 ("S), (CzH+Si(OGH5)3 (Ems), CH~-S~(OC~HS)~ W S ) ,  C6H5- 

Si(-& (F'TES), CsrS- Si(OCH& (IBTMS) y C&b-Si(OCH& (PTMS). Se varió el 

grupo alquilo (R ) y el grupo  alcoxi (OR), por  lo  que  debido  a las diferencias  en  las 

propiedades electrofilicas y estéricas,  se  espera  poder  obtener  información  sobre las 
reacciones  de  hidrólisis y condensación  que  se  realizan  durante  la  polimerización  en un 

medio dcido. 

Tenemos  entonces  que  las  reacciones a realizarse serán las  siguientes,  para  el  sistema 

TEOS-"S. 

ptimera hidrblisis del TEOS, formando  la  especie Q: : 

Si - (OEt)4 + H,O H+ +OH - Si - + EtOH 

Segunda hidrólisis  del TEOS, formando la  especie (2: 
OH - Si - (OB), + H,O I i +  (OH), -Si - (OEt), -I- EtOH 

Tercera hidrólisis del TEOS, formando  la  especie Qi 
(OH), - Si - (OEtlz + H,O b (OH), - Si - (OEt)+ EtOH 

Cuarta  hidrólisis  del TEOS, formando  la  especie Qz 
Q;(OH), -Si -@Et)+ H 2 0  H+ > (OH), -SI + EtOH 
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Primera hidrólisis del  alqilalcóxido,  formación  de TP 
Me - Si(OMe), + H,O ,Me - Si - (OMe),OH + MeOH (1 3) 

Segunda  hidrólisis  del dquialcóxido,  formación  de T: 
Me-Si-(OMe),OH+H,O H+ +Me - Si - (OMe)(OH), -F MeOH (14) 

H+ 

CONDENSACION: 

Autocondensación del TEOS, formación  del  dímero Q'Q' 
OH - Si - (OEt), + OH - Si - (OEt), + (Eto),  - Si -0 - Si - (OEt), + H,O (1 5 )  

Autocondensación  del  alquilalcóxido,  formación  del h e r o  T'T' 
Me - Si - (OMe) OH + Me - Si - (OMe), OH + 
Me(MeO), - Si -O - Si - (OMe),Me + H,O 

Condensacidin  hÍbrida, formaci6n del dímem T'Q' 
(EtO), - Si - OH +Me - Si - (OMe), OH -+ 
(EtO), - Si - O - Si - (OMe),Me + H,O 

Las  reacciones  que se efectúan  en los otros  sistemas, son las  mismas,  sólo  cambia  el 

alquilalcóxido. 

El hecho  de  poder  construir una red de  óxido  de silicio, en la  cual  una  vez  realizada  la 

polimerización  continuen los átomos de silicio enlazados covdentemente  al grupo alquilo 

R, va  a  originar en los  sólidos  calcinados  diferente  porosidad  al  momento  de  poder  ser 

oxidados y éstos  enlaces  sufran su ruptura  ya sea por la  misma  oxidación o por 

calentamiento (600°C a 700°C aproximadamente). 



La caracterización  de  las  reacciones  se  reaIizó  firndamentalmente  con  técnicas  que  nos 

permiten  obtener  información  sobre  las  etapas  iniciales  de  la  reacción  como  son  la 

espectroscopía RMN de %i [ 11,551 y dispersión  de  rayos X a  Bngulos pequeños [56] pues 

si  bien se ha logrado  desarrollar  una  amplia  variedad  de thnicas para  el  estudio  de  las 

estructuras de los soles  de silicio,  los  estudios  correspondientes  de  soles  híbridos  de  silicio 

son  esc8sos [14}, estos  estudios  van  a  proporcionar  información sob= las  reacciones en  las 

etapas  iniciales  de  la  hidrólisis y condensación,  de  esta manera podremos  comprobar  si 

efectivamente las condiciones  de  reacción  bajo l a s  cuales se llevi,  a cabo esta  investigación 

&on  las adecuadas, pues  en un medio  ácido  con una cantidad  limitada  de  agua  debemos 

obtener olig6meros poco ramificados,  con un valor  de  dimensión fractal cercano a 1.8 [57].  

Otra  variable que se manejó en los soles  para esta investigación h e  la  concentración  pues 

cada  sistema se preparó en las  concentraciones  TEOS-R(Si-OR)3 95-5, 85-15 y 60-40, 

respectivamente  para  de esta manera  tener un patrón  de  comparación  amplio  entre seis. 

sistemas  a tres concentraciones  diferentes  cada  uno,  preparados  todos  bajo las mismas 

condiciones. Las mezclas  produjeron  soles  estables  en  algunos casos, pues  la  efectividad 

de  la  estrategia en la  preparación  de  estas  mezclas  híbridas  depende  del  grado  de  mezclado 

de los componentes, lo cuaí se  consigue  al  lograr  formar  enlaces  covalentes  entre  los 

precursores. 
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4.- INSTRUMENTACION 

Tanto  los  soles fiescos como los sólidos  calcinados  correspondientes  se  analizaron  por 

espectroscopía  de infrarrojo en un equipo  Perkin  Elmer  serie FTIR en una región  de 200- 

4000 cm". Los soles frescos se analizaron  colocando  de 1 a 2 gotas  de  la  muestra,  con  dos 

gotas  de  tetracloruro  de carbono para  disminuir  las  seaales  del etanol, entre  dos  pastillas  de 

cloruro  de sodio. Los sólidos  calcinados se analizaron  preparando una xnezcla  de  bromuro 

de  potasio seco con la  muestra  de  sólido  calcinado  en  una  relación  de 9-1 partes 

respectivamente,  preparando una pastilla  con los sólidos. 

Para  la  espectroscopia RMN de 29Si, los soles heron analizados recién  preparados en un 

equipo  de RMN de  %i BRUKER AVANCE DMX 500, en un intervalo de desplazamiento 

químico  de 40 a -1 10 ppm. La referencia h e  tetrametilsilano (TMS) y el  disolvente  fbe 

cloroformo  deuterado (CDCI3). Se usó triacetilacetonato  de  cromo 15.7 mM, como agente 

de relajación paramagnética y se usó la  secuencia  de  pulso  DEPT  para  suprimir  el  silicio  en 

el  tubo. La fi-ecuencia  de  resonancia  del  silicio h e  99.3617 M H z .  Las  mediciones fueron 

hechas  a  temperatura  ambiente (293 K). Las señales  de  resonancia se obtuvieron a 5 min., 

3 y 20 horas  de la polimerización. La deconvolución  de  las  especies se realizó  con  el 

programa  del  equipo. 

El estudio  por  dispersión  de  rayos X a  ángulos  pequefios se realizó en una cámara Kratky 

marca Siemens  la  cual  tiene  acoplado un tubo  de  cobre como hodo. Se emplearon  filtros 

de  níquel  para  hacer una selección  de  longitud  de  onda  adecuada  la cual f ie  comparada  en 

una  banda  angosta  alrededor  de una línea de CuKa. Las  curvas  de  los pequdos hgulos de 

rayos X heron registradas  con un contador  proporcional  de  posición. Los datos  fueron 

analizados  como  sugiere O. Glatter [58,59] con  el  programa ITP. 

El estudio  por  difiacción  de  rayos X se  realizó en un difiactómetro D5OO marca  Siemens 

con  longitud  de  onda  de  cobre,  monocromador  de haz secundario y sistema  computarizado. 

La lectura  de  las árem específicas  se hizo por  adsorción y desorción  de  nitrbgeno  a una 

temperatura  de 150°C en un instrumento  volumétrico  Quantachrome  Autosorb  Automated 
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Gas Sorption System de Quantachrome Corporation, tal como ha sido descrito por 

Lippens [60]. 

Los análisis termogravimétrico y thnico diferencial se realizaron en un equipo 

Simultaneous Thermal Analysis STA 409 EP NETZSCH. 
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5.- PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

5.1 PREPARACION DE SOLES. 

Los soles se hidrolizaron en algunos casos en una sola  etapa, y en  otros casos em dos etapas 

sucesivas, con el  fin  de  que  el  precursor más lento  de  hidrolizar, TEOS, sufia una hidrólisis 

por  anticipado, y así evitar microheterogeneidades  en la  red,  debido  a  la  autocondensación 

de los precursores. En la  primera  etapa  se  preparó un “sol madre”,  mezclando  bajo 

agitación constante, Si(OCfl5)4 (TEOS), G&OH, Hz0 desionizada,  agregada  por  goteo, y 

HCI, 1N como catalizador, en una relación  molar  de 1.0:3 .O: 1 .O: 7x1  O4 respectivamente. 

Esta cantidad  de agua inicial  equivale  a una cuarta parte de la relación  estequiométrica  que 

se requiere para la  hidrólisis  completa  de TEOS para  obtener  ácido  monosilícico 

[Si(OH)(OC&I&]. La mezcIa se calentó  a  60°C  durante 90 min.[37]. 

En los caso em que se real*  una  segunda  hidrólisis,  se  agregó al sol madre  una  cantidad 

adicional  de agua y &ido  clorhídrico 0.07 N, para  tener  una  relación  final  de 

1.00:3.00:5.11:0.06; a  este sol se le denominó s o l  A2 [37]. 

Los soles se prepartiron,  como  ya  se ha descrito  anteriormente,  partir  de  mezclas  de Si- 

(c2H5)4 (TEOS) con alquilalcóxidos  de silicio RSi(OR)3,  siendo  estos  últimos  CH3- 

si(ocH3h (MTMS), (C2&)-Si(OC2&)3 @ E S ) ,  CH~-S~(OC~HS)~ (MTES), C6H5- 

Si(Oc2Hsh (FTES), C4H9- Si(OCH3)3 (IBTMS) y C3H7-Si(OCH3)3 (PTMS). Se varió  el 

grupo  alquilo (R ) y el grupo alcóxido (OR). Los soles se prepararon  en l a s  relaciones  en 
porciento  mol  TEOS-RSi(OR)3: 95-5, 85-15 y 60-40, para  cada uno de los alquilalcoxidos, 

de  acuerdo  a  la  tabla No. 4. 

Los reactivos  utilizados MTMS, FTES y TEOS están  etiquetados con 98 % de  pureza, 

MTES con 99 % de pureza;  de la marca Aldrich. PTMS y ETES con una  pureza  mayor  del 

97%, IBTMS con una pureza  del 95% de  la  marca Fluka. Alcohol etílico anhidro con  una 

pureza  del 99.9% y ácido  clorhídrico  al 37.3 % de la marca J.T. Baker. 
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TABLA No.4 

Relaciones molares TEOSRSi(OR)3 

El siguiente  procedimiento  ejemplifica  la  preparación  del  sol TEOS-MTES en la 

composición 95-5. 

Pmparaci6n de un sol híbrido a  partir  de  un sol madre (sol con una sola hidrólisis) 

A) Preparación  del sol madre. 

1) Transferir 122 mL de etanol a un matraz  de 500 mL y agitar. 

2) Agregar 122 mL de TEOS, sin  dejar  de  agitar. 

3) Agregar  por  goteo 9.74 mL de  agua  desionizada,  continuar  la  agitación. 

4) Gotear 0.4 mL de  solución 1N de  ácido  clorhídrico y agitar. 

5 )  Calentar  a 6OOC 6) Enfriar a temperatura  ambiente. 

durante 90 minutos,  con  agitación. 

7 )  Transferir  a un fiasco limpio y seco, cerrado  perfectamente.  Mantenerlo  a -20°C. 

B) Preparación de un sol híbrido. 

1) Disolver 0.75 mL de MTES en 10 mL de  etanol. 

2) Transferir 3 1.6 mL de sol madre  a un vaso  de  precipitados y agregar  la  mezcla  de etanol 

con " E S .  
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3 )  Medir el pH de  la  mezcla  resultante. 

4) Transfair la  mezcla  a un fiasco limpio y seco y cmarlo perfectamente. 

5 )  Msntener los  soles  a  temperatura  ambiente  durante  su  envejecimiento 

6 Inspeccionar  periódicamente los soles  para  observar su grado  de  fluidez. 

Preparaci6n de ud sol híbrido con doble hidrólisis. 

A) Pnparaci6n de sol A2 

1) Transferir 3 1.6 mL de sol madre  a un vaso de  precipitado, a g i t a r .  

2) Agregar 1.26 mL de agua desionizada. 

3 )  Agregar 3.8 mL de hido clorhídrico 0.07 N. 
4) Agitar durante 15 minutos. 

B) Prepanci6n de un sol híbrido 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

Disolver en 10 mL de  etanol, 0.75 mL de MTES. 
Agregar  lentamente y con agitacibn  la  mezcla  de  etano1 y MTES al sol A2. Agitar 

durante 1S minutos. 

Medir el pH de la  solución  resultante. 

Transferir  la  mezcla  a un fiasco limpio y seco y mantener  a  temperatura  ambiente 

durante el proceso  de  envejecimiento. 

Inspeccionar  periódicamente los soles  para  observar su grado de  fluidez. 

5.2 SECADO DE LOS GELES. 

Una vez  que se obtuvo  el  gel  a partir del sol,  se  dejó  evaporar  el  solvente  a  presión 

atmosf~ca, posteriormente los geles  se  molieron  en un mortero  de  ágata y los  polvos se 
secaron en la  estufa  a lOOOC y un vacío  de -10 a -15 psia.  Un  segundo  secado se efectuó 

en la  estufa  a  presión  atmosf&ca,  permitiendo  incrementos en la  temperatura  de 1 lo C h i n  

hasta  llegar  a 200" C, una vez alcanzada  esta  temperatura  se  mantuvo  durante 24 horas. 
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5.3 CALCINAM) DE  XEROGELES. 
Los xerogeles secados a 200" C, se calcinaron  en  la  estufa a 60OOC y a 9OOOC, en  ambos 

casos se alcanzó la temperatura  final a una  velocidad  de 11" Chin. y ésta se  mantuvo 

durante 24 horas. 

5.4 ESPECTROSCOPIA INF'RARROJO: 

Los espectros FTIR se obtuvieron en una región de 200-4000 cm", para poder observar los 

cambios  que ocurren durante la polimerización. Los espectros  de  los  soles se obtuvieron  en 

forma periódica; desde su preparación,  hasta un tiempo  cercano  a  su punto de  gelación. 

Los espectros se realizaron  colocando  una o dos gotas del  sol  entre  dos  pastillas  de  cloruro 

de sodio, exponiéndolo  posterionnente  al  láser. 

Los espectros de los  sblidos  calcinados se obtuvieron  calentando  previamente  las  muestras 

en  la estufa a 1WC para evitar las bandas  de las vibraciones  de  los  enlaces O-H. Se 

preparó una mezcla  de  KBr-muestra  calcinada  en una relación en peso  de 9-1 partes 

respectivamente,  preparando una pastilla en una  prensa a 5 ton  de  presión. 

5.5 ESPECTROSCOPIA RMN DE 

Para la  determinación  de  los  espectros RMN de %i,  los  soles se prepararon  de  la  siguiente 

manera: 

Se mezclb TEOS con  etanol, agua y &ido clorhídrico 1N en  una  relación  molar  de 

1.0:O.95:l.0:7X1O4, respectivamente bajo agitación  constante y a temperatura  ambiente. 

Una  vez  realizada  la  incorporación se agregó  el  alquilalcóxido  directamente.  La 

concentración  molar  de  estas  mezclas  fue  la  máxima  permisible,  con  el  fin  de  favorecer  las 

reacciones  efectuadas y poder  obtener el espectro  correspondiente. Las mezclas se 

colocaron en un tubo  de  cuarzo  de 12 m. de  diámetro,  de  paredes  delgadas  al  cual  se  le 

agregó  cloroformo  deuterado  (CDCl3) y triacetilacetonato  de cromo (Cr 2,4 pentanodiona) 

como  relajante  paramagnético. Tan pronto como el  sol  estuvo  preparado, se procedió a 

tomar la lectura  de  cada  espectro a  diferentes  tiempos  en un intervalo  máximo de 25horas. 
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5.6 DETERMINACION DE SAXS 
Para  realizar  esta  determinacibn  los  soles se prepararon en la  relaci6n  molar TEOS- 
ALQUILALCOXIDO 95-5 para poder  obtener  la  mejor  lectura  de  dispersión. La 

determinación  de  rayos X a  Bngulos  pequefios ha demostrado ser una técnica adecuada  para 

determinar  la estructura de los  geles de silicio y estimar  los  cambios  durante  el  proceso  de 

gelaci6n. A partir  de  este  resultado  es  posible  obtener  el  radio  de giro @o) y la dimensión 

fiad (df)  para los sistemas  en estudio. 

La temía de  la  dispersión  de  rayos X a hgulos pequeiios ha sido trabajada  en  detalle  por 

Guinier [61] que muestra  que  para  sistemas  diluidos  la  intensidad  de  luz  dispersada I(h) es 

proporcional al cuadrado del fsctor de  estructura F(h). Como una primera  aproximación. 

(- h 2 x )  
3 

F (h) = n2 exp 

donde: 

siendo: 

9 el hgulo de  dispersión 

h la  longitud  de  onda  del  rayo X 

RO el  radio  de giro 
n el  número  total  de  electrones  en  la  particula 

Este postulado se cumple  a  ángulos  pequefios. A ángulos mayores  la  curva  de  dispersión 
obedece la  ley: 

I(h) = Ah-* 
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donde : 

d es la  dimensión fiactal 

d y & son  usadas  para  caracterizar  las  muestras. 

I es la  intensidad  de  la luz dispersada. 

En este  trabajo  el  valor  de  la  dimensión hctal, se obtuvo  a partir de  la  pendiente  de  la  recta 

al grafícar In de I contra In 0/h [57], de acuerdo  a  los  resultados de SAXS en las figuras 2 1 

Y 22.  

5.7 DlFRACCiON DE RAYOS X 

Cuando los estudios de  difracción  de  rayos X, permiten  obtener  bandas  anchas,  sin  los 

picos  característicos  que  son  obtenidos  ordinariamente  con  cristales  microscópicos, 

decimos  que hemos obtenido un material amorfo. 

5.8 DETERMINACION DE AREAS ESPECIFICAS. 

Las dreas específicas de  determinaron  colocando  una  muestra  de  los  xerogels  de  los 

sistemas TEOS-MTES, TEOS-MTMS en las  relaciones en  por  ciento  mol 95-5, 85-15 y 60- 

49 y TEOS-FTES en  las  relaciones  en  porciento  mol 95-5 y 85-15, previamente  secados 

durante 24 horas,  de masa conocida  en u118 celda  estándar  de  cuarzo,  la  cual  se  desgasifica 

a 15OOC, luego  Sufre  una  adsorción y desorción con nitrógeno y por  conductividad térmica 

da una seiial en la concentración  de  nitrógeno  mantenido  sobre  la  superficie. 

5.9 DETERMINACION  DE TGA Y DTA. 

Se colocaron  aproximadamente 200 mg de los xerogeles  de  los  sistemas TEOS-MTES, 

TEOS-MTMS en las  relaciones en  por  ciento mol 95-5,  85-15 y 60-49 y TEOS-FTES en 

las  relaciones en porciento  mol 95-5 y 85-15, en un matraz  de  alúmina, se permitió al 

equipo  incrementar  la  temperatura hasta 1000 *C a una  velocidad de 1o"C/minuto en el aire 

y se determinaron  las  pérdidas  de peso de  acuerdo al programa  de  cbmputo 

correspondiente. 
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6.- RESULTADOS 

6.1 HOMOGENEIDAD  EN LOS SOLES 

Todos los  soles heron transparentes y presentaron  miscibilidad a nivel  macroscópico; 

formaron  soluciones  homogéneas y transparentes a excepción  del  sistema TEOS-FTES 

donde  el  sistema  de  la  composición 60-40 se precipitó. 

6.2 TIEMPO DE GELACION 

Los tiempos  de  gelación para los  sistemas  estudiados han sido muy largos, los soles  que 

gelaron heron los que se sometieron una doble hidrólisis; y fueron los preparados  a partir 

de un sol M. Son  los  sistemas TEOS-"ES, TEOS"TMS, TEOS-FTES, TEOS-ETES y 

'IEOS-PTMS, en las composiciones  en  porciento  mol mostradas en las tabla No. 5 .  L o s  
sistemas TEOS-ETES, TEOS-PTMS sólo gelaron en la  composición 95-5; el  sistema 

TEOS-IBTMS no ha gelado  inclusive  los  preparados  a  partir  de  sol M. 

TABLA No. 5 

TIEMPO DE GELACION EN  DIAS A TEMPERATURA AMBIENTE PARA 

SOLES PREPARADOS A PARTIR DE SOL A2. 
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6.3 ESPECTROSCOPIA INFRARROJO (F’TIR) 

Las seílales  obtenidas y sus  respectivas  asignaciones,  para los diferentes  sistemas  se 

encuentran reportadas en las tablas No. 6-1 l .  Los espectros  obtenidos  fberon  característicos 

de  una  matriz  de silicio  hidroxilada [I] manifestando  diferentes  conjuntos  de grupos 

orgánicos  Caracteristicos, (figuras 1 a 7), cuyas  asignaciones  correspondientes y sus 

referencias  se  encuentran  en  dichas tablas. 

A continuación se presentan  detalladamente  las  bandas  observadas  en los espectros  de los 

soles. A menos  que se indique lo contrario,  todos  los  soles  presentan  tales  señales. 

Una banda en el intervalo  de 3491 cm” a 3 180 cm-’,  característica de  alargamiento  de 

grupos OH provenientes  de  moléculas  de  alcohol  enlazados  por  medio  de  enlaces 

intermoleculares h m d o  ya sea ciclos o especies  poliméricas  lineales  como  dímeros, 

trímeros,  tetrámeros y polimeros (--O-H---O-H---O-H--). 

Dos bandas, una en el  intervalo  de 2979 a 2974 cm-’, correspondiente al alargamiento 

simétrico y otra  en  el  intervalo  de 2894 a 2886 cm” correspondiente al alargamiento 

asimétrico,  ambas  de los grupos C-H. Estas bandas  disminuyen  en  los  sólidos  calcinados, 

debido a  la  eliminación  de  los grupos alquilo  durante  la  combustión. 

La banda  de la región  de 1950 a 1923 cm”, se asigna  a una combinación  de  sobretono  de 

SiO.  Esta banda aparece en  los  soles  recién  preparados,  lo cual nos  indica  que la 

condensación  inicia  desde  las  primeras  etapas  de  la  polimerización,  estas  seílales 

desaparecen  en  los  sólidos  calcinados,  por  lo cual se puede  pensar  que  es una especie  en 

transición. 

La banda  de  la  región  de 1655 a 1636 cm” es más herte en los soles  sometidos  a  doble 

hidrólisis,  figuras (1 y 2). Su  intensidad  aumenta  con el envejecimiento y pennanece  en  los 

sólidos  calcinados  con  una  intensidad  media y se asigna  a  sobretono  de grupos Si-O. 

La banda  de  la  región  de 1456 a 141 7 cm” Se asigna  a  una  deformación  de grupos CH2, 
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Figura No. 1 . -  Espectro FTIR de  soles  preparados  a  partir  de sol madre  del  sistema 
TEOS 60 - MTMS 40 a  diferentes  tiempos  de  envejecimiento  en  días: A) 11, B) 46, C) 96, 
D) 13 l .  Las bandas  de  los  grupos  que  se  observan  en  este  sistema heron características 
para  todos los sistemas  estudiados. 
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NUMERO DE ONDA (cm-') 

Figura No. 2.-  Espectro FTIR del TEOS 60 - MTMS 40 para soles  preparados a 
partir de sol A2 a  diferentes  tiempos de envejecimiento en días: A) 14, B) 35, C) 85, D) 
120, E) 212.  Se observan  las  mismas  bandas del sistema  preparado  a partir del sol madre, a 
excepción de la banda de  1650 cm-1 asignada  a la vibración de  grupos Si-O, que resultó 
más intensa en este  tipo  de  sistemas. 
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NUMERO DE ONDA (cm-1) 

Figura No. 3.- Espectro FTIR de soles preparados a partir de sol A2 del  sistema 
TEOS 85 - MTES 15 a diferentes tiempos de envejecimiento en días: A) 11, B) 46, C) 96, 
D) 13 1, E) 223. Las bandas de los grupos que se observan en este sistema heron 
características para todos los sistemas estudiados. 
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NUMERO DE ONDA (cm-') 

Figura No. 4.- Espectro FTIR de soles preparados a partir de sol A2 del  sistema 
TEOS 85 - FTES 15 a diferentes tiempos de envejecimiento en días: A) 132, B) 165, C) 
21 7, D) 25 1, E) 255. Las bandas de los grupos que se observan  en este sistema heron 
características para todos los sistemas estudiados. 
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TABLA No 6 

Asignaciones para las fiexmencias  de  las bandas de  inf?arrojo,  del  sistema TEOS-MTMS. 
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TABLA No. 7 

Asignaciones  para  las frecuencias de  las  bandas  de  infirarrojo  del  sistema TEOS-"ES. 

[ 1,621 
1950-  1923 I Combinación  Si-O,  sobretono [2] 
1655-1636 SeiTales d&iles  (sobretono)  de Si-O 

[63] 
1456-1418 Deformación  de  CH2 [ 1,2] 
1392-1380 Flexión grupos C-H [63] 
1275-1272 Alargamiento  de  CH3 en SiCH3 [62,641 
1150 Si-O-CH3  balanceándose [66] 
1085  1076-  1073 Tensión  de  Si-O en Si-O-Si  lineal 

[64,65] 
969-968 Alargamiento asimhico de  Si-O  en 

I I Si-OEt [ 6 4  
OOL oon 

804-793 
I 

~- 

I 
1 \-u1-u/a L -  ~~-~ 

449 I Deformación  de  anillo  siloxano  de 
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TABLA No.8 

Asignaciones para las frecuencias de las bandas  de infrarrojo del sistema TEOS-FTES. 

JNúmm de onda I I Asignación 

I"" S6lido 
calcinado a 
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TABLA No. 9 

Asignaciones para las  frecuencias  de las bandas  de infrarrojo en  el  sol  del  sistema TEOS- 
ETES 

I NUMERO DE 
ONDA (cm”) I ASIGNACION I 
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TABLA No. 10 

Asignaciones para las  frecuencias  de las bandas de  infiarrojo en el sol del sistema TEOS- 
PTMS. 

ASIGNACION 

1456-1418 Deformación  de  CH2 [I] 
1392-1380 Flexión grupos C-H [63: 
1275-1272 Deformación  de  C-H [ 1: 

_I 

1150 Tensión  intensa Si0 164.651 
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TABLA No. 11 

Asignaciones para las frecuencias de las bandas de infranojo en el  sol del sistema TEOS- 
IBTMS . 

3491-3180 Grupos OH [ 1,62,64] 
2974-29  19 Alargamiento  asimétrico  de grupos C-H [ 1,621 
2894-2890 Alargamiento sirn6h-i~ de grupos C-H [1,62) 
1655-1636 Sacs débiles  (sobretono)  de S i 4  [63] 
14561418 
1392- 1380 Flexión grupos C-H [63] 
1275-  1272 
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En la  región  de 1392  a  1368 cm” localizamos  la  banda  asignada  a  flexiones  de grupos C-H 

y no se detectan en el d ido  calcinado, por lo  que  también se eliminan  durante  la 

combustión. 

En la reg&  de 1275  a  1269 cm“ se localizó una banda  débil, que aumenta  con  la 

concentración y disminuye su intensidad  en los sólidos calcinados. Se asigna a una 

deformación  de C-H en  plano. En los sistemas TEOS-MTMS y TEOS-MTES se asignó a  la 

vibración  de  alargamiento  del  grupo  Si-CH3. La disminución  de  esta seiial en  los  sólidos 

calcinados nos indica  la  eliminación  de  los grupos alquilo y fenilo  durante  la  combustión. 

En la región - de 1120 cm” aparece un hombro muy débil  en los sistemas TEOS-MTMS , 

y se asigna a balanceo de grupos Si-O-CH3, y en los otros sistemas  a  alargamiento  del 

enlace  Si-C. 

En la región de 1 109  a 1050 cmd se localiza  una  banda muy fberte  asignada  al 

alargamiento sim&co de  la  molécula Si-O-Si. Esto nos indica que ocurre  la  condensación; 

la banda aparece siempre muy fberte,  incluyendo  en  los  sólidos  calcinados.  Aunque  es  una 

banda  que  aparece  en  el  espectro  del E t 0 8  su presencia  en los sólidos  calcinados como 

una banda muy fuerte en todos  los casos, nos  indica  que  corresponde  a  la  vibración  de los 

enlaces Si-@Si. 

De 970 a 944 cm” se localiza,  incluyendo  los  sólidos  calcinados  a 2WC, una banda  que 

varía  de  mediana  a  débil,  asignada  al  alargamiento  de grupos silanol  (SiOH) y ya no 

aparece  en  los  &lidos  calcinados a mayor  temperatura. 

La señal de  la  región  de 881 a 880 cm”  aparece  únicamente  en los soles y se asigna a una 

deformación  de grupos CH3 o CH2 en el etanol, por  lo  que  durante  el  calentamiento 

desaparece. 

La banda  de 803 a 772 cm”  asignada a la vibración  de p p o s  (Si-O& aparece bien 

definida  en  los  sistemas  sometidos  a  una  sola  hidrólisis y aparece  como un hombro en los 
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soles  preparados  con  sol A 2 .  Esta banda  persiste  aún  en  los  sólidos  calcinados a 900°C. 

( figuras 5 y 6). 

En el  intervalo  de 665 a 603 cm", aparece  de  manera  irregular  una  seiial  débil  en  los  soles y 

desaparece  en los  sólidos  calcinados.  Sólo se asignó  para  el  sistema  TEOS-PHTES  como 

anillo  bencénico en flexión. 

En las  etapas  finales de gelación  de  los  soles  aparece  una  banda  en  el  intervalo  de 572 a 558 

cm", asignada a una deformación  del  anillo  siloxano  de cuatro miembros. 

Por  último  la señal de 478 a 415 aparece  en  todos  los  soles y sólidos  calcinados y se asigna 

a grupos Si-O-Si,  éstas terminan  por  ser muy kertes para todos los  soles y sólidos 

calcinados. 

Los espectros  evolucionan  de  manera muy similar. Las bandas  más  fbertes  localizadas  para 

todos los sistemas heron las que  corresponden a las  vibraciones  de  los  grupos OH (3491- 

3 180) cm-',  Si-O-Si (1 190-1044) cm" y O-Si-O (477-428) cm". 

Las señales  de  las  bandas  de 1097cm", 799 cm" y 462 son  señales  fbertes  que  constituyen 

un indicio  de  la  condensación  en los soles.  Estas se presentan  desde  el inicio de la 

polimerización y las  dos  últimas  persisten  en  los  sólidos  calcinados a 9OOOC ( figuras 5 y 

6). Por  lo  que  la  condensación  se  produjo  desde  los  momentos  iniciales  de  la  reacción. 

Los grupos eliminados  durante  el  calentamiento y la  combustión  de  los  geles y sólidos 

calcinados  son  fbndamentalmente los  grupos alquilo,  pues  las  señales  que  se ven 

disminuidas o eliminadas  son:  grupos OH ( 3432-3233 ) cm", los correspondientes a; 

alargamientos  simétrico y asimétrico  de grupos C-H (2974 a 2874) cm" ; deformaciones  de 

grupos C-H (1456 a 1417) cm";  grupos CH3 y C-H de (1275 a 1269) cm" y grupos 

silanoles  de  la  región  de 970 a 954 cm". 
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A partir  de  la  espectroscopía  infrarrojo  no h e  posible  determinar  los  cambio  en  las  etapas 

iniciales de  la  polimerización,  pero se pudo  observar  que  desde  etapas iniciales  los 

espectros  ya  muestran  señales de condensación  como Si-0; Si-O-Si, 

Es necesario sefialar que  no  se  presentan  las  bandas  de  los  sólidos  calcinados  de  los 

sistemas TEOS-ETES, TEOS-PTMS y TEOS-Il3TMS, porque éstos no han polimerizado 

totalmente  a  la  fecha. 

ESPECTROSCOPIA FTIR DE SOLIDOS CALCINADOS. 

Los espectros  de los sólidos  calcinados  a 600°C y 900°C presentan un número  de  bandas 

mínimo  comparado  con los espectros  de los soles, se puede  observar  en  las  figuras 5 y 6 

que las única bandas  presentes en éstos  son:  la  de 3428 a 3445 cm” correspondiente  a los 

grupos -(-OH ),,- , las bandas  de 1085 a  1097cm- , la  banda  de 804 a 799 cm” y la 

banda  de 449 a 400 cm”,  &to  es, l a s  que  conforman  la  matriz  de silicio. 

Se puede  observar  en la figura 5 que  en los espectros  de los sólidos  calcinados  a 200°C se 

presentan las mismas  bandas  que  aparecen los espectros  de  los  sólidos  calcinados  a 60OOC 

y 900OC; pero con la  diferencia  de  que  también se observa la banda de 1650 cm-l 

correspondiente a la seaal  de  sobretono  de  SiO. 
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NUMERO DE ONDA (cm-1) 

Figura No. 5.- Espectro FTIR  para  sólidos calcinados a 900°C para los sistemas: 
A) TEOS 95 - MTES 5; B) TEOS 85 - M E S  15; C) TEOS 60 - MTES 40; D) TEOS 95 - 
MTMS 5. 

45 



D 



34k2 12n - 

Figura No.  7.- Sólidos  calcinados  a 200°C: A) TEOS 95 - MTMS 5; B) TEOS 85 - 
MTMS 15; C) TEOS 60 - MTMS 40; D) TEOS 95 - MTES 5; E) TEOS 85 - MTES 15; 
F) TEOS 60 - MTES 40; G) TEOS 95 - FTES 40; H) TEOS 85 - FTES 15. 
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6.4 ESPECTROSCOPIA RMN DE *'Si. 
La espectroscopía RMN de 29Si ha  demostrado  ser  una  poderosa  herramienta  para 

investigar  los  procesos de hidrólisis y condensación  de  organoalcoxisilanos. Los procesos 

de  policondensación  son  de  suma  importancia  en  los  procesos  de  cohidrólisis,  ya  que  las 

estructuras  de  los  oligómeros se conservan  en  los  productos  finales. En aquellos  casos en 

que  la  copolimerización  no  es  la  reacción  dominante  durante los procesos  de 

policondensación  inicial  ocurre  la  segregación  (separación  de  fases). 

Para  identificar íos productos  de  la  hidrólisis y condensación  de TEOS con  los  diferentes 

alquialcoxisilanos se utilizará  la  nomenclatura  reportada en la  literatura [3]; R corresponde 

al grupo alquilo  del  alquilalcóxido,  siendo  éste  entonces RTMS o RES. Los átomos  de 

silicio del TEOS estarsn  representados  por em mientras  que los átomos  de silicio del 

alquilalcóxido están representados por 'Pm, donde n representa  el  número  de  enlaces "Si- 
O al que se encuentra  unido un átomo  de silicio tomado  como  referencia, y m el  número  de 

grupos  silanol (SiOH)  a los que  se  encuentra unido dicho  átomo  de silicio. 

Las siguientes  ecuaciones  representan  las  reacciones  más  simples  de  condensación  entre 

dos  especies  monoméricas  de silicio hidroxilado  para formar un dímero: 

Donde T'T' representa  el  dímero  formado  por  la  condensación  de  dos  especies To1, de  la 

misma  manera Q'Q' representa  la  condensación  de  dos  especies Qol y T'Q' representa  la 

condensación  híbrida  de y Qol. 

La tabla No. 12 muestra  el  tiempo  en  que se obtuvieron los espectros  para  los  diferentes 

sistemas. El criterio  del  tiempo  se  tomó  en  base a Io reportado  por h a n  [67] quien 

encontró  que  la  distribución  de  las  especies  hidrolizadas y condensadas T, Q y TQ alcanzan 
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un estado  de  equilibrio  después  de un período  de 25 horas  aproximadamente,  a  temperatura 

ambiente. 

TABLA No 12 

Tiempo en horas  para las señales  de %i RMN 

60-40 I 5 I 3 25 

95-5  5 3 25 
85-15 5 3 25 
60-40 5 3 25 

95-5 I 5 I 3 I 25 

40-60 I 5 1 3 I 

95-5 5 -"" 25 
85-15 5 3 25 
60-40 5 "" 25 

95-5 S 3 25 
85-15 5 3 25 
60-40 5 3 25 

95-5 5 3 25 
85-1 5 5 3 25 

TEOS-PTMS 

mos-IBTMS 
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Los espectros  obtenidos  para los sistemas TEOS-FTES, TEOS-ETES y TEOS-MTES 

muestran  que  los  alquilalcóxidos  de  silicio  polimerizan  siguiendo un patrón  de  resonancias 

que  resultó  característico  para  estos  tres  sistemas,  en  el  caso  de  los  tres  alquilalcóxidos 

restantes PTMS, MTMS e IBTMS este  patrón  de  resonancias  resultó  menos  definido, al 

presentar una mayor  cantidad  de  señales  en  la  región  de  las  especies  hidrolizadas. En la fig 

8 se  muestra  el  sistema TEOS 60-PTMS 40 a 5 minutos y se  ve  que  en  la  región  de  especies 

hidrolizadas  de -40.83 a -45.10 ppm se  localizan  al  menos  ocho  seilaíes muy cercanas;  lo 

mismo  sucede en la región de hidrólisis  del TEOS, de -75.59 a -80.13 ppm se  localizan  al 

menos  siete &es de  las  cuales  sólo  se  identifica  a Qo2 y Qol. La región  de  condensación 

fue  similar al patrón  referido, y pudimos  localizar las regiones  de  las  especies  híbridas, 

localizadas  en  las  mismas  regiones  que  para  los  sistemas TEOS-MTES, TEOS-ETES y 

TEO-FTES. 

La figura 9 muestra  la  evolución  de  la  polimerización  para  el  sistema TEOS 60"TMS  40 

a  cinco minutos y 20 hora  de  la  reacción,  en  éste  se  observan  una  serie  de  seíiales  en  la 

región de -76.56 a -8 1 .86 ppm de l a s  cuales sólo se  identifica Qo a -8 1.8 y Qol a -78.1 O. 

La figura No. 10 muestra  el  espectro  de  resonancias  para  el  sistema TEOS-IBTMS a las  tres 

diferentes  relaciones  molares. y se observa  que a mayor  concentración  del  alquialcóxido  de 

silicio  esta  serie  de  sefides  aumenta y está  más  definido  en  la  concentración  de 95-5, este 

comportamiento se observa en los  tres  sistemas TEOS-"S, TEOS-PTMS y TEOS- 

IBTMS . 

El patrón  de  resonancias  observado  en  los  sistemas TEOS-MTES,  TEOS-ETES y TEO- 

FTES (figuras 1 1-19) fue el siguiente; los alquilalcóxidos  hidrolizan  desde  los  primeros 

minutos  de  la  reacción  produciendo  señales  de  las  especies TO2 y VI fundamentalmente. 

Asimismo  estas  señales  disminuyen  con  el  tiempo y aparecen  señales  de  especies 

condensadas T'QI y TIT'. El TEOS se  hidroliza  formando  especies Qo3, Q02  y QO1, las 

cuales  también  tienden  a  disminuir  con  el  tiempo  conforme  aumentan  las  señales  de l a s  
especies  condensadas.  Tambibn  se  observa  como  la  intensidad  de  las  señales  tiende  a  ser 

directamente  proporcional  a  la  concentración  del  alquilalcóxido. 
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(43.12) T: , 

,To (-45.1 1) 

Qo (-81.83) 

TC > (-88.73) 

I I I I 1 1 I I I 1 I I I x 1 1 

-30 -40 -50 -60 -70 -80 -90 -100 

DESPLAZAMIENTO QUIMICO @.p.m.) 

Figura No. 8.- Espectro de resonancia RMN de 29Si para  el sistema TEOS 60 - 
PTMS 40 a 5 minutos de la polimerización. En  la  región de especies hidrolizadas de - 
40.83 a -45.1 O ppm se localizan al menos ocho señales muy cercanas. En la región de - 
75.59 a -80.13 ppm también hay varias señales y solo se pudo identificar a Qoz y QO1. 



T' (-50.75) 
I 

-QT (-88.81) 

B 

I Qo (-81.92) 

T o  (42.89) (-79.04) Q! 
' 

A 

t I I I I I I I I I I I I I I I I 
-30 -40 -50 -60 -70 -80 -90 -100 

DESPLAZAMIENTO QUIMICO @.p.m.) 

Figura No. 9.- Espectro  de resonancia RMN de 29Si para el sistema TEOS 60 - 
MTMS 40 a 5 minutos y 25 horas de la polimerización. Como en el sistema TEOS - PTMS 
se observan  una  serie de  señales en las  regiones de  las  especies  hidrolizadas  que dificultan 
su asignación. 
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-40 -50 -60 -70 -80 -90 -100 

DESPLAZAMIENTO QUIMlCO @.p.m.) 

Figura No. 10.- Espectros de  resonancia RMN de Si para el sistema TEOS - 
IBTMS a diferentes relaciones molares: A) 95-5; B) 85-15; C) 60-40 respectivamente, a 5 
minutos de la polimerización. Se  observa  que a menor  concentración  del alquilalcóxido de 
silicio  las señales estan  mejor definidas. 

29 
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Los espectros  muestraron UM evolución  similar  de  la  polimerización  en  los  diferentes 

sistemas. Las seiIales se han identificado  en  las  tablas 13-18 para  cada  uno  de los  sistemas, 

donde  aparecen  también  las  referencias  respectivas.. Se observa  que en las  asignaciones  a 

valores  mayores  de -8 1.9 ppm (correspondiente  a  la Mal  de Qo), la polimerización  muestra 

un comportamiento  similar  en  la  distribución  de  las  especies  por  regiones y el 

comportamiento  de éstas con  respecto a la  concentración en el  tiempo. La región  de -83.89 

a -83.91 pprn aparece como una  señal  débil y tiende  a  diminuir con el  tiempo. Dos señales 

en la  región  de -85.60 a -86.20 ppm aparecen  también  como señales débiles y no  aumenta 

su intensidad. Las seilales  de  la  región  de -88.54 a -88.92 p p  aparecen  al  inicio  de  la 

reaoción  como señales débiles y se  incrementa su intensidad considerablemente. En esta 

región se localizan las especies Q1T'.,Q'T2 y Q'Q' (Si-O-Si). Le sigue  una  región  de - 
92.71 a -93.88.ppm donde  las  señales  no  tienden a aumentar  con  el  tiempo. La región  de - 
95.07 a -96.36 ppm es  otra de  las  regiones  donde  las  señales  de  las  especies  se  intensifican 

con el  tiempo  sobre todo la seiial  de -95.90 a -96.36 ppm que  corresponde a  especies 

lineales  de trímeros como OH-Si-O-Si*-O-Si , y tetrámeros  como Si-O-Si*-O-Si-O-Si. 

Por  último se pueden  observar  señales muy débiles  de  tetrámeros  en  la  región  de -102.00 a 

-104-00 ppm. Ante  esto  podemos  decir  que  las  especies  polimerizadas  más  favorecidas  son 

las  producidas  en las regiones  de -88.54 a -88.92 ppm y de -95.07 a -96.36 ppm. A partir  de 

estos  resultados  se  demuestra  que  se  forman  productos  híbridos (TQ) durante  la 

condensación. 

Las señales  para  los  sistemas TEOS-PTMS, TEOS-MTMS y TEOS-IBTMS no  se 

realizaron  en  base a bibliografia.consultada, sino  que se asignaron  tomando como base  la 

evolución  de los espectros  de  sistemas  conocidos. 
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TABLA No. 13 

Asignaciones de las seaales de RMN de para el sistema TEOS-FTES. 

7 

Desplazamiento químico 
@Pm) 

-54.26 

-55.88 - 56.05 

-57.7 a -58.11 

-65.19 

-74.33 

-76.57 

-78.96 

-81.91 

-83.74 

-85.67 

~ -86.24 
~ 87.65 
I 

'-88.79 

~ -88.96 

-92.74 

'-93.03 

-95.12 

I 

L 

1-96.18 

-96.33 

1-101.51 a -102.76 

i-103.00 a -104.00 

I 

I 
i 
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TABLA No.14 

Asignaciones de las seaales de RMN de %i para el sistema TEOS-ETES. 
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TABLA No. 15 

Asignaciones de las señales de RMN de %i para el sistema TEOS-MTES. 

Despiazamiento  químico Referencias Asignación 

-38.5 a -40.40 TO2 

[5, 7, 1 1, 69,  701 -41.50 a -44.37 
[5,7,  11,681 T O 1  -40.0 a -41.25 
[S, 7,  11,681 

(ppm) 

-50.79 [73,  70: T’Q’ 
-50.90 [73,70, T’Q2 

-56.50 - 59.00 151 - TZ1 - 
-58.40 a 6 0 . 0 0  151 TZ0 

-72.30 

[S, 70,  711 -74.20 I Q03 

[5,70,71] QU4 

-76.60 
QUI -78.09 

[5, 70,71: Q02 

[6] Si*(OR)(OH)2OSi(OR)3 -83.99 
[6] Q12  Si*OR(OH)2OSi(OR)2OH -83.89 

-5, 70,  711 Q0 -8 1.94 
:5,70,71: 

-85.53 - 85.71 Si(OR)2(0H)OSi(OH)3 [6: 
-86.20 Si(OR)2(OH)OSi(OR)2(OH) :6: 
-86.28 Si*(OR)2(OH)OSi(OR)3 

[69,  701 Q’T’ -88.50 
[51 SiOSi(0Et)zOH -87.68 
16: 

-88.72 - 88.81 

[70,71] SiO)2Si*(OH)2 -90.60 - 93.93 
[69,70] Q’Q’ Si-O-S i -88.91 - 89.00 
[ 701 Q’ T2 

-92.77 

[ 701 OH-Si-O-Si*-O-Si-O-Si -96.21 
[ 701 SiOSi*Osi -95.41 
170' (OH)SiOSi*Osi -95.09 
‘70: Si-O-Si*-OH-O-Si 

-96.33 - 96.54 SiOSi*OsiOSi [ 701 
-100.50 - 101.00 SiO)3SiOH [S, 71: 
-103.00 - 104.00 SiOhSiOEt [5, 71: 
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TABLA No. 16 

Asignaciones propuestas en esta tesis para las señales de RMN de 29Si del sistema 

TEOS-PTMS. 

I -88.73 a -88.95 I I 

TABLA No. 17 

Asignaciones propuestas en esta tesis bajo para las  señales de RMN de %i para el 

sistema TEOS-IBTMS. 
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TABLA No. 18 

Asignaciones propuestas en esta tesis para las  seiiales de RMN de 29Si para el sistema 

TEOS-MTMS. 
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A continuación se describe  el  comportamiento  observado  para los sistemas TEOS-MTES, 

TEOS-ETES y TEOS-FTES 

Sistema TEOS-MTES 

Composici6n 955 (figura 11) 
El alquilalcóxido se hidroliza hasta 'I@] como  máximo  desde los cinco minutos  de  la 

polimerización: La señal de  condensación  de  éste se manifiesta en una ddbil sew de  T'Q' 

la cual a 25 horas aún es  débil y ya  desapareció  la señal de PI. Por su parte  el TEOS se 
hidroliza  desde  Q03,  con una seM muy débil,  hasta Qol, a  25 horas  Qo3  desaparece y la 

señal de  Q02 es muy débil, y la señal del monómero  ha  disminuido.  Pasando  la  señal  del 

monómero  Qo a -8 1.94 pprn  el  comportamiento  de  la  condensación  se  puede  dividir  en  dos 

regiones:  de -82.00 ppm a -96.54 ppm y de -101.25  a -104.24 ppm. E n  la  primera  región 

a 5 min aparece una seiial muy débil a -83.00 ppm asignada a la  especie Q'2 a  25 horas  se 

observa aún pero más débil. Otra sesal muy débil a -85.53 ppm correspondiente a 

Si(OR)3(OH)OSi(OH)3 a 25 horas  disminuye muy ligeramente. Dos señales muy cercanas a 

-86.20 ppm y -86.28 ppm son de  poca  intensidad a 5 min y aumentan muy ligeramente a 

25 horas. A -87.91ppm aparece  otra  señal  débil  que  tiene  poca  variación  con  el  tiempo 

correspondiente a  SiOSi(0Et)z. La región  de -88.83 a -89.00 ppm aparece  como  una  señal 

de  poca  intensidad y aumenta  de  sobremanera a 25 horas,  en  esta  región se localizan las 

seiides de  los  dímeros Q' T', Q'P y Q'Q'. 

A -92.77 ppm aparece  una sew muy débil  con  poca  variación a 25 horas y se asigna  al 

trímero  SiOSi*OHOSi. A -93.93 ppm se observa  otra  señal  débil  también  que  no  varía  con 

el tiempo. 

Otras dos seiiales,  una a -95.1 1 ppm a - 95.94 ppm y la  otra  de -96.10 a -96.36 ppm 

asignadas a los trímeros  (OH)SiOSi*OSi o SiOSiOSi; y OHSiOSi*OSiOSi o 

SiOSi*OSiOSi tienden a aumentar  con  el  tiempo. 

Por  idtimo  aparecen  unas  seiiales muy dkbiles  en  la  región  de -101.25 a -104.25 ppm que 

corresponden a tetrheros del  tipo SiOhSiOH y si0)~SiOEt. 
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Figura No. 11 .- Sistema TEOS 95 - MTES 5 .  A) 5 min.; B) 25 hrs. de la reacción 
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Figura No. 12.- Sistema TEOS 85 - MTES 15. A) 5 min.; B) 25  hrs. de la reacción 

En ambas figuras 11 y 12 se  observa  cómo  se  agotan las especies hidrolizadas y 
aparecen  las especies condensadas. El alquilalcóxido se  hidroliza  hasta TO1 y la señal de 
condensación T'Q' es débil  pero  mayor en el caso de la  composición 85-15. El TEOS se 
hidroliza  hasta Q 0 2  en ambos casos. 
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Composici6n 85-15 (figura 12). 

Nuevamente  el  alquilalcóxido  se  hidroliza  hasta TO1 con  una  señal muy débil  la  cual a  25 

horas ya  no  aparece. Las seiiales  de  condensación  que se observan  son  T'Q' a los 5 

minutos,  incrementándose  esta  sefial a  25 horas. El TEOS se hidroliza  hasta Q02, cuya  señal 

aún aparece  de  manera muy débil a 25  horas,  la  sefial  del  monómero  también  se  ve 

disminuida, el comportamiento  de  la  señal  de  la  región  de -83.92 a -96.15 ppm es  similar 

al del sistema  de  composición 95-5, aparece  la  señal  débil a -83.92 ppm, disminuyendo 

ligeramente a  25  horas,  lo  mismo  la  sefial  de -85.48 a -85.98.ppm. La señal de-86.22 

disminuye  ligeramente como en  el caso  anterior. La seiial de -87.43 ppm permanece  casi 

sin  variación. La sefial de -88.54 a -88.92 ppm,  donde  se  localizan  las  especies  híbridas 

también  sigue  el  mismo  comportamiento,  aparece a  los 5 minutos muy intensa,  aumentando 

más  su  intensidad. Las seRales  de -92.72 y -93.69 ppm  también  aparecen muy débiles a  los 

5 minutos y no  varían  significativamente  con  el  tiempo.  Por  otra  parte la señal  de -95.07  a 

-96.15 ppm aumenta  significativamente  de 5 minutos a 25 horas. Los tetrámeros  de  la 

región  de -101.25 a -104.25 ppm aparecen  como  seaales muy débiles. 

Composici6n 60-40 ( figura 13) 

Las seaales observadas  para  esta  concentración  son  las  mismas  aunque aquí puede 

observarse  mejor  definido el patrón  de  resonancias  característico  para  estos  sistemas,  las 

seÍlales de hidrólisis y condensación  del  alquilalcóxido  son  más  intensas. Los principales 

productos  de  la  región  nuevamente se localizan en la  regi6n  de -88.71  a  -88.97 ppm y en  la 

región  de -95.09 a -96.32 ppm,  correspondientes a dímeros Q'Q' y a híbridos Q'T' y 

Q1T2. También se observa  una  señal  intensa  del  híbrido T'Q2, inclusive  una  señal  débil  del 

dímero a  25  horas. 
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Figura No. 13.- Sistema  TEOS 60 - MTES 40. En este sistema  se  observa 
perfectamente el patrón de resonancias  para 29Si que resultó característico en este sistema y 
en los sistemas TEOS - ETES y TEOS - FTES. En  el  lado izquierdo del espectro aparecen 
las  especies hidrolizadas del alquilalcóxido siguiendo  las  especies condensadas del  tipo 
T'Q' o TIT'. Luego aparece la  región de especies hidrolizadas del TEOS, continua Q" y le 
precede  una serie de dímeros en  la  región de -83.89 a -87.68 ppm, luego continua la región 
de  las  especies híbridas QT y de autocondensación QQ de -88.50 a -89.00  ppm,  siendo 
muy intensa  esa señal. Los respectivos tiempos son: A) 5 minutos; B) 3 horas; C) 25 horas 
de la reacción. Se observan las señales TQ más  intensas  que  en las composiciones 85-15 y 
95-5. 

63 



Sistema TEOS-FTES 

Composicidn 95-5 (figura 14). 

El alquilalccjxido  nuevamente se hidroliza  hasta muy débilmente y desaparece  la  señal  a 

25 horas. En la  condensación  aparece una señal a -65.19 ppm la cual aumenta  ligeramente 

a 25 horas. El TEOS se hidroliza  débilmente  hasta  Q03,  esta señal desaparece  a  las  tres 

horas. A 25 horas a b  hay una débil señal de Qo2, Qol aumenta  ligeramente  a 3 horas 

volviendo  a  disminuir  ligeramente  a 25 horas. 

La sefíales de -83.74, -85.35, -86.16,~ -88.69 ppm nuevamente se observan y se  definen 

mejor  con  el  tiempo,  siguen  el  mismo  comportamiento  del MTES. 

Composici6n 85-15 ( figura 15) 

El alquilalcóxido se hidroliza hasta T02,  señal que  desaparece  a 3 h0ras.p' todavía se 

observa a 25 horas. Las señales de condensación son T'Q' y T'T'  son más intensas  que  en 

la composición 95-5, de éstas T'T'  aumenta  con  el  tiempo. 

El TEOS hidrolia se hasta Q02 y a 25 horas  casi  ha  desaparecido  esta  señal.  La  seilal  de Qo 

disminuye  a 25 horas,  aproximadamente  a  la  mitad.  Las  sefiales  de  los  dímeros  de -83.9 

ppm, Si*(OR)(OH)2OSi(OH)2 y -85.46 ppm. Si*(OR)2(OH)OSi(OH)3,  se  definen  mejor  en 

esta  composición. 

Las señales  de -86.19 ppm a 87.61 ppm que  corresponden  a  los  dímeros  Si*(OR)Z 

(OH)OSi(OH)3 y SiOSi(OEt)2(OH)  respectivamente,  aumentan  ligeramente. La señal  de - 

88.65 a -87.61 ppm, donde se localizan los dímeros  híbridos,  nuevamente  es herte desde 

los  cinco  minutos,  a 25 horas  aumenta  casi  al  doble. 

Composición 60-40 (figura 16) 

A pesar  del  aumento  en  la  concentración  del  alquilalcbxido  la  hidrólisis  nuevamente es 

sólo hasta T'z, con  una señal muy dkbil la  cual  desaparece  a 3 horas. La se?ial de  es más 

intensa  reflejando  el efecto de  la  concentración  del  alquilalcóxido y 'l? casi no varía  de 5 a 

25 horas. En la  condensación  la seW de  T'T'  aumenta muy considerablemente  corno  en 
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Figura No. 14.- Espectro de resonancia de RMN de 29Si para el sistema TEOS 95 - 
FTES 5 a: A) 5 minutos; B) 3 horas; C) 25 horas de la reacción. En este sistema también se 
puede observar el espectro de resonancias característico para RMN de Si. Este 
alquilalcóxido conduce al TEOS hasta  una  hidrólisis de Q03 desde esta composición. 

29 
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Figura No. 15.- Espectro de resonancia de RMN de 29Si a: A) 5 minutos; B) 3 horas; 
C) 25 horas de la  reacción, para el  sistema TEOS 85 - FTES 15. Las señales de los 
monómeros han disminuido bastante con el avance de la condensación. 
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el caso del " E S .  En el caso del TEOS no  hay señal de Q 0 3  a los cuatro  minutos,  pero  a 

25 horas sí se  presenta,  esto  nos  indica  que  esta  nueva  hidólisis  del TEOS se  realiza  con 

agua  producto  de  la  reacción, y es  la  única  sefial de este  tipo  observada  en  todos los 

sistemas La seiial  de Qol aparece desde los  cinco  minutos y disminuye  con  el  tiempo. La 

seiral de Qo mantiene  casi  la  misma  intensidad,  al igual que a  las 25 horas. La región  de 

-83.77 ppm a -88.66 ppm sigue  el  mismo  comportamiento,  los  dímeros  de -86.1 1 ppm 

Si(OR)2OHOSi(OR)2OH  casi  se  mantienen  constantes  desde  el  inicio  de la reacción  hasta 

25 horas. La se&d de los  dímeros  de -88.66 que son el  producto  principal  de  la  reacción, 

aumenta  considerablemente,  casi  al  triple  desde 5 min a 25 horas.  Las  demás  sefiales  siguen 

el mismo comportamiento. 

Sistema TEOS-ETES 
Composición 95-5 (figura No. 17) 

El alquilalcóxido  hidroliza hasta desde  el  inicio  de  la  reacción,  a 25 horas  aún  se 

observa  al send de p. Condensa  débilmente  en T'Q', y permanece  débil  aún a 25 horas. Al 
inicio de  la  reacción hay una M a l  débil  de  Q03,  la cual desaparece  a 3 horas.las señales  de 

la  región  de -83.96 a -96.17 ppm  se  encuentran  mejor  definidas en este  sistema  que  en los 

anteriores. El sistema  presenta  las  mismas  sefiales  que  los  anteriores y se comporta  de 

manera  similar. 

Composición 85-15 (figura No. 18) 

Las  señales  para  la  hidrólisis  del  alquilalcóxido  sólo  llegan  hasta TO1 y condensa  con 

señales T'Q' y T'T' que  no  llegan a ser muy intensas. El TEOS hidroliza  hasta Q02 

débilmente y esta señal desaparece  a 25 horas. Qo disminuye  sensiblemente  de  cinco 

minutos a 25 horas. La señal  del  dímero  que  aparece a -86.24 ppm 

Si*(OR)2(0H)OSi(OH)3  diminuye  notablemente,  en los otros  sistemas se mantenía  mas o 

menos  constante. Las otras  &lales  observadas  son  las  mismas  que se observan  en los 

sistemas  anteriores y siguen  el mismo comportamiento. 
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Figura No. 16.- Espectro de  resonancia RMN de 29Si para  el  sistema TEOS 60 - 
FTES 40 a  diferentes  tiempos  de reacción: A) 5 minutos; B) 3 horas; C) 25 horas. 
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Figura No. 17.- Sistema TEOS 95 - ETES 5. El sistema presenta las  mismas señales 
que los anteriores y se comporta de manera similar. A) 5 minutos; B) 3 horas; C) 25 horas. 
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Figura No. 18.- Sistema  TEOS 85 - ETES 15. En este  sistema  se  observa bien como 
las  señales de los monómeros  disminuyen con el tiempo y se  intensifica la señal TQ. La 
señal del producto QT es intensa  variando  poco  desde 5 minutos.  Las  tres  señales en  la 
región QT se  definen  mejor  en 25 horas. A) 5 minutos; B) 3 horas; C) 25 horas. 
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Composicidn 60-40 (figura 19) 

En este  sistema  se  puede observar con mayor claridad la influencia  que  ejerce  el 

alquilalcóxido  sobre  la  reactividad del TEOS, se observa en l a s  tres  composiciones y más 

aún en  la  de 60-40 que el  monómero Qo se consume mis que  con  los  precursores  anteriores, 

incluso en este caso la señal  de  es más intensa  que Qo, esto nos indica  que el ETES 

favorece  la reactividad del TEOS, por  lo  que  se  debieran de esperar  altos % de  productos 

condensados,  podemos observar que en la tabla No. 20 que los % de especies condensadas 

para este  sistema sí son más altos en la  composición 95-5 que en los otros sistemas y para 

las otras dos  composiciones  son  similares  que con los  obtenidos  con  el MTES. 
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Figura No. 19.- Sistema TEOS 60 - ETES 40. El sistema  sigue el  mismo  patrón de 
resonancia característico observado. A) 5 minutos; B) 3 horas; C) 25 horas. 
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Figura No. 20.- A)  Sistema TEOS 85 - MTES 15; B) Sistema TEOS 85 - FTES 15;. 
C) Sistema  TEOS 85 - ETES 15. Los tres sistemas a 5 minutos de la reacción. Se  observa 
la  señal  del  monómero To más  intensa  para A, le  sigue B y por último C; por lo que la 
velocidad de hidrólisis  del alquilalcóxido es: C>B>A. 
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6.5 Chlculo del porcentaje de especies condensadas, hidrolizadas y monbmeros a 5 

minutos de Ia pelimeriwrcian. 

A partir  de  la  deconvolución  de las especies  obtenida  en  los  espectros de RMN de %Si fue 

posible  obtener  el  porcentaje  de  especies hidrolizadas y condensadas al inicio de la 
polimerizacibn en los sistemas TEOS-ETES, TEOS-MTES y TEOS-FTES. Estas se 

encuentran  reportadas  en la tablas No. 19 y 20. 

TABLA No 19 

Determiaaci4n del porcentaje de especies hidrolizadas a 5 min de la  polimerizacidn 
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6.6 Cikulo  de la constante de hidrólisis. 

En este  trabajo se caiculó  el  valor  de  la  constante  de  hidrólisis KH=[TOHJ/[QOW de 

acuerdo a lo reportado por prabakar y Assink [17] en  donde los autores  desarrollan  el 

dculo de  las  constantes  de  hidrólisis y condensacibn  cuando el TEOS reacciona con los 

alquilalccjxidos  de  silicio MJXS, FTES y ETES. El modelo cinético que presentan  es  para 

soles de silicio orgánicamente  modificados  en los  cuales  las  reacciones de hidrólisis  son 

reversibles y l a s  de  condensación  son  irreversibles. La tabla No. 2 1 presenta estos valores. 

TABLA No. 21 

Determinaci6n de las constantes de hidr6lisis en los sistemas TEOS-MTES, TEOS- 
ETES y TEOS-FTES. 
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6.7 DISPERSION DE RAYOS X A ANGULOS PEQUEÑOS (SAXS) 
Los valores  obtenidos  a partir del  estudio  de SAXS para los sistemas  en  estudio  se 

encuentran en la tabla No. 22. Los valores  de  la  dimensión  fractal  (df ) se obtuvieron  a 

partir de la pendiente  de la recta obtenida  en las figuras 21 y 22. Los valores  del  radio  de 

giro se obtuvieron  como  sugiere Hug y Alexander 1721. 

TABLA No. 22 

Determinaci6n de los valores de la dimensión fractal y del radio de giro. 

6.8 DIFRACCION DE RAYOS X 

Los estudios  de  difracción de rayos X aplicados a los sólidos  calcinados  a 900°C .muestran 

que &tos se  mantienen  amorfos aím a esta  temperaturh  como  se  muestra  en  la  figura No. 

23 y 24 para los sistemas TEOS-MTES y TEOS-FTES, respectivamente, lo cual muestra  la 

estabilidad thnica de la red  de  silica  obtenida. 
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- Sistema TEOS-PTMS - Sistema TEOS-ETES 
- Sistema TEOS-IBTMS 

0.40 1 I 1  1 I 1 
I I I I I 1  I I 1 I 1 I 

-2.96 -2.80 -2.04 - 2 . ~ 3  -2.32 -2.18 -2.00 - t  .a4 -1.00 - I .52 

In sen 8/h 

Figura No. 21. Dispersión  de  rayos X a ángulos pequeños . Estos sistemas  tuvieron un 

valor  de  dimensión  fractal  de 1.8, lo  cual  nos  indica  que  siguieron un modelo  de 

crecimiento  racimo-racimo,  obtenido  por  difusión  limitada,  de  acuerdo  a  la  figura 25 B. 



- Sistema TEOS-"'ES 
- Sistema TEOS-MTMS 
- Sistema TEOS.FTES 

Figura No. 22.- Dispersión de  rayos X a ángulos pequeños. Estos sistemas tuvieron un 

valor de dimensión hctal de 2.3, lo que  indica  que  siguen un modelo de crecimiento 

monómero-racimo,  obtenido por difbsión limitada de acuerdo a la  figura 25 A 
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6.9 ANALISIS " I C 0  DIFERENCIAL Y TERMOGRAVIMETRICO 

Los resultados de estos análisis se encuentran en la tabla No. 23 

TABLA No. 23 
ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL Y TERMOGRAMMETRI~O 

Todos los sistemas  presentan un pico  endotérmico de 140 a 155"C, este  pico  es  debido  a  la 

evaporación  de agua, las  pérdidas  de  peso  por  agua  son  menores en la composición 60-40, 

3.60 y 2. lO'?? para los sistemas TEOS-MTMS y TEOS-MTES respectivamente  mucho  más 

bajos que en las otras  composiciones. Las pérdidas  de  peso  debidas  a la oxidación  de los 
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grupos  alquilo y alcoxi, se efectuan  entre 400 y 600°C por lo que  consideramos  el  pico  que 

presentan los  sistemas  entre 300 y 600°C es  debido  a  la  oxidación  de  los grupos CH y a la 

combustión  de grupos O-CH. 

La figura 25 muestra  el  sistema TEOS 85-MTES15, se observan tres pérdidas  de  peso,  la 

primera  entre 40 y 230 O C ,  y un pico  endotérmico  a 155OC, con una pérdida  de  agua  de 

11.40%. La segunda  entre 230 y 520 "C de 8.20% con un pico exotérmico a 500"C, esta 

*dida es debida a la  oxidación  de  los grupos CH e  incluye también la  combustión  de  los 

WPOS alcoxi O-CH. 
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FiguraNo. 25 

Análisis  térmico  diferencial y termogravimétrico  para  el  sistema TEOS 85"TES  15. Se 

observan tres pérdidas  de  peso,  la  primera  entre 40 y 230 O C ,  y un pico  endotérmico  a 

155"C, con  una  pérdida  de agua de 11.40?!. La segunda entre 230 y S20 "C de 8.20% con 

un pico  exotérmico  a 5WC, esta  pérdida  es  debida  a  la  oxidaci6n  de los grupos CH e 

incluye  también  la  combustión  de los grupos alcoxi O-CH. 
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6.10 DETERMINACION DE AREAS ESPECIFICAS 

Estos resultados se encuentran la tabla No. 24. 

TABLA No. 24 

AREAS ESPECIFICAS (BET) Y TAMAÑO DE PORO 
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Figura 26. Isotenna  de  adsorción  para  el  sistema TEOS-MTMS 40 

En la  figura 26, se analiza la isoterma  de  adsorción  para  el  sistema TEOS6O-MTES40. A s í ,  

en principio el sólido  analizado  mediante  ésta  formulación,  presenta un área alta (BET=379 

m2/g) con UM gran definición  sobre  la  isoterma,  la  cual  es  del  tipo  Langmuir. Lo 
significativo  de  esta  muestra  será su naturaleza  porosa,  en  cuanto  a la distribución  porosa  se 

refiere  la  muestra  está  constituida  por  microporos  mayoritariamente  de tamaños 

comprendidos  entre 15 y 50 A. En ambos casos la  distribución porosa esta  descrita 

apropiadamente  por  una  gaussiana  unimodal. El diámetro  de poro promedio  de  acuerdo al 

anidisis efectuado  es  de 17 A (Método HK para ancho de POIDS promedio) y de 13.6 A 
(Método DR), la  variación  en  los  valores  es  inherente  al  método  utilizado.  Aparentemente 

la muestra  tambidn  presenta ciertos  problemas  percolativos  en  la zona de  microporosidad 

caracterizados por una  abertura  &era  del  loop  de  histéresis  normal  (PIPO c0.35). 

En cuanto al proceso  de  adsorción-desorción  se  refiere,  se  muestra un considerable 

incremento  de  la  microporosidad  de  la  muestra 0.35 W P O ,  lo que  conlleva  a  establecer  que 
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ésta  muestra  sufren un proceso  de  bloqueo  de  poros  en  la CLD “Curva  Límite 

Descendente”,  caracterizado  por un proceso  de  histéresis  amplio y altamente  definido.  Esta 

muestra  puede ser considerada  como  estructura  de  rigidez  media (731. 

En cuanto ai volumen de poro  éste  es: 0.21 9 d g  deteminado  por  el  método DR y de O. 198 

cdg para  el método H K .  

La compresibilidad es realmente  importante  ya  que  está  formada  por  estructura  suave 

asociada, en donde el  hinchamiento  (movimiento  de  las  placas  entre sí por  la  introducción 

de un fluido [73] entre  ellas) es intenso. 

Como una  aproximación  en  general  creemos  que  las  muestras  están  constituidas  por 

microporos los cuales se hinchan o se contraen  debido al proceso  de  adsorción [73] “per 

se” .  En cuanto al tipo de  histéresis  a  ser  considerado  son  tipo H1 de IUPAC. 
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7.- DISCUSION 

Los soles  preparados  fberon  transparentes  a  simple vista, sin  embargo se requieren  mayores 

evidencias  para  poder hablar de  homogeneidad  en  éstos. Los mecanismos  bajo los cuales  se 

desarrollaron  las  reacciones  de  hidrólisis y condensación,  durante  el  envejecimiento,  antes  de 

Ia  gelación y durante  el secado van a  determinar  el grado de  homogeneidad  en  los  productos 

finales, a s í  como sus características  finales.  Ante  esto  una  precaución  que  se  tomó h e  

realizar  la  hidrólisis  lenta  prehidrolizando  las  mezclas y posteriormente se sometieron  a  una 

segunda  hidrólisis  para  reducir  las  discrepancias  entre l a s  velocidades  de  hidrólisis  de los 

alcóxidos y evitar la formación  de  microheteroegeneidades  por  autopolimerización. Esto se 

logró, ya  que las *Ííales  correspondientes a las  especies  condensadas  del  tipoT' heron 

débiles.  Adicionalmente  no se observaron  señales  del  tipo T2. 

Una form de poder conocer el grado de  homogeneidad  en los soles,  es  a  trav6s  de la 

identificación  de los enlaces oxo (Si-@Si) que  se  produjeron  en  los  sistemas  en  estudio { 15 J. 
Para esto es necesario poder  identificar l a s  señales  de  hidrólisis,  condensación, y co- 

condensación  lo cual fue  posible  a  través  de  la  espectroscopía FTIR y %i R M N .  

Los espectros RMN de %i permitieron  observar semes claras  de  especies  hidrolizadas  en 

los sistemas TEOS-MTES,  TEOS-ETES y TEOS-PHTES, las  cuales heron identificadas  en 

las  tablas 13-15. Los sistemas TEOS-"S, TEOS-PTMS y TEOS-IBTMS presentaron 

un patr6n  similar  en  las  composiciones 95-5 y 85-15, pero en  la  composición 60-40 

presentan UM serie de  señales  sobre  todo  en las regiones  de las especies  hidrolizadas  que 

hacen confusa su identificación y se  pierde  el  patrón  de  señales  observado  en los otros 

sistemas,  esto  probablemente  se  debe  a  que  la  hidrólisis  no  es  completa y se  produzcan UM 

serie  de  especies  intermedias [71]. 

La relación molar utilizada de TEOSA320 (r ) para  la  obtención  de  los  espectros  de =Si 
RMN h e  de 1, esto  es , está  por  debajo  de la cantidad  estequiométrica  necesaria  requerida; 

siendo ésta de TEOS-EtOH-H20 de 1.0:0.95: 1 .O, esto  conduce  a  una  reaccibn  de 

condensación  con  formación  de  alcohol. 
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Los e S w Q S  obtenidos  muestran  que  la Mdisis k g a  8 finmar especies wn substitución 

en los  átomos  de  silicio  de  hasta  tres  grupos OH como máximo, o sea  producen  especies 

Qo3,  a  excepción  de  la  especie Q o 4  observada  a 25 horas  de la  polimerización  en  el  sistema 

TEOS-PHTES 60-40. La estequiometría  de  la  reacción  correspondiente  a  la  hidrólisis  del 

TEOS genera  la  siguiente  evolución  para  las  especies silanol: 

SiXOEt), + H,O +P HOSi(OEt), + EtOH (especie Q: ) (24) 

HOSi(OEt), + H,O -+ (HO), Si(OEt), + EtOH (especie Q ) ( 2 9  
(HO), Si(OEt), + H,O + (HO), Si(0Et) + EtOH (especie Q S  1 (26) 
(HO), Si(0Et) + H,O + (HO), Si + EtOH (especie Q: ) 0 7 )  

Esto nos  indica  que  la  reacción  no  es  completa,  lo  cual  se  esperaba  por  la  cantidad  de  agua 

por debajo de  la  cantidad  estequiométrica  necesaria,  pues sólo se  observó  una  especie Q o 4  y 

a los 25 minutos de  la  polimerización,  por lo que  pudo  ser  producto  del agua producida  en 

la  reacción;  por otro lado las especies Qo3 observadas son de  poca  intensidad y el  porciento 

de éstas es  bajo. La especie  hidrolizada  más  abundante  corresponde  a Qol y se  puede 

observar  que conforme la  polimerización  avanza los grupos  silanoles  de  los  monómeros van 

agotándose y desapareciendo  inclusive . 

Por  otra  parte al ir avanzando  la reacción, d agotamiento  de los gmpos  silanoles  está 

acompaiiado  por  la  formación  de  dímeros  presentándose  la  siguiente  reacción  de 

condensación  con  formación  de  alcohol: 

(EtO), SiOH + (EtO),Si -+ (EtO), Si - O - Si(OEt), + EtOH 
a  con  formación  de  agua : 

(EtO), SiOH + (EtO), Si + (EtO),Si - O - Si(OEt), + H,O 
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estas  reacciones se observaron  en  las  sefíales  de -83.74 a -88.91 ppm en  el  sistema TEOS- 

PHTES; de -83.98 a -88.96 ppm en  el  sistema TEOS-ETES y de -88.72 a -89.00 pprn en el 

sistema TEOS-MTES. 

. Cuando se realiza  la  polimerización  con  una  cantidad  de  agua  por  debajo  de  la 

estequiométrica,  ésta  debiera  de  consumirse  completamente  produciendo  reacciones  de 

condensación  lentas con formación  de  alcohol. Esta insuficiencia de agua  nos  puede  explicar 

la escasez de l a s  señales  de  las  especies Qo4 y Q*s. La tabla No. 19 nos  pennite ver que al 

inicio  de la reacción las especies hidrolizadas en Ids alquilaleóxidos son del  tipo PI y P2, 

con  porcentajes  ligeramente  mayores  para  esta  última  especie  en  el  sistema TEOS-MTES. El 
TEOS por su parte  presenta un mayor  porcentaje  de  hidrólisis  en el sistema TEOS-PHTES, 

siendo  similar  a éste, el  sistema TEOS-MTES. El sistema  que  presenta  menor  porcentaje  de 

hidrólisis  en  general es el TEOS-ETES, lo cual  concuerda  con  lo  dicho  sobre  la  figura No. 

20 donde se observa  que es este  sistema  el  que  presenta  menor  velocidad  de  hidrólisis. 

Las reacciones  entre  monómeros y dímeros  permiten  la  formación  de  trímeros a través  de 

una  condensación  lineal. Estas sefiales  se  observan  de -92.74 a -95.12 ppm en  los  sistemas 

TEOS-PJ3TES y TEOS-ETES; y de -92.77 a -95.41 en el sistema TEOS-MTES. 

También  podemos  observar  la  formación  de  tetrámeros  los  cuales se forman en la región  de 

-95.12 a -96.33 ppm en los sistemas TEOS-PWTES y TEOS-ETES. En el  sistema TEOS- 

MTES aparecen  en  la  región  de -95.09 a -96.21 ppm. Una  segunda  región  de  tetrámeros  se 

observa  en la región  de -101.51 a -104.00 ppm siendo éstos últimos mucho más escasos  que 

los primeros. 

Estas  observaciones  coinciden con la  información  de la literatura  que  nos  dice  que  aún  en 

condiciones  de  agua  en exceso, la reacción  de  hidrólisis  no es completa  pues se produce un 

espectro de especies intermedias del tipo [SiO,(OHMOR)& con 2x + y + z = 4 [57]' 
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T.+ condensación es el resultado  de l a s  reacciones de estetificación combinadas  con  las 

subsecuentes  reacciones  de  hidrólísis  que  se realzan, esto  resulta en un intercambio de 

grupos silanoles del  tipo T y Q. Este intercambio no puede  ser  observado  cuando los soles 

han alcanzado  el  equilibrio  debido  a  que  el  intercambio  neto  entre  silanoles  exactamente 

cancelaría uno con  otro,  por Io que  es  necesario  que el sol se encuentre  en un estado de 

desequiiibrio  para  poder  observarlo,  este  estado se logra al prehidrolizar uno de los 

mon6meros y despuCs agregar el  otro a la  solución hidrobuia. Los espectros  mostraron  que 

toda  el agua ha participado en l a s  reacciones  de  hidrólisis y que los silanoles 

fundamerrtalmente del tipo Q'J y Q'2 se incorporan a los productos  de  condensación. 

Prabakar y Assink [lSJ han probado  que  en  sistemas  de  este  tipo,  despuks  de  que los soles 

han formado productos de  condensaci6n no alcanzan un estado  de equilibrio tennodinimico 

común durante 24 horas,  pero  asumen  que se puede  suponer  que  durante  ías  reacciones  de 

hidr6lisis y esteriticaci6n, se alcanza un estado  de  equilibrio  para un grado  de  avance  de 

reacci6n dado. Por lo que  para ía hidrólisis como un proceso  reversible: 

ZOR + H,O e TOH + ROH (30) 

QOR+H,O ++ QOH + ROH (3 1) 

La velocidad  de  reacci6n : 
d[TOR] 

dt 
= -KF[H20]T0R]+ K,[ToRIROH] (32) 

d[TOR] = - K , [ H , O b R ] +  K*,LQORIROH] (33) 
dt 

Asumiendo  que  durante  el  curso  de  la  reacción,  las  especies  hidrolizadas han alcanzdo un 

estado de equilibrio para un avance de reaccibn  dado,  podemos  hacer: 

d[TOR] = o  
dt 

d(TOR] 
dt 

= O  

(34) 

(3 5) 
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Entonces : 

[QOH] = - Ki LOR] 
[TOH] - K,Kr[TOR] 

Donde KH es la  constante  de  hidrólisis,  definida  a  partir  de  la  velocidad  de  hidrólisis y está 

determinada  dentro  de los primeros  cinco  minutos  de  la  reacción,  antes  de  que  los  productos 

de  condensación sean significativos. 

Podemos  observar  en  la tabla N0.21 que  para  todos  los  sistemas  la  constante  de  hidrólisis  se 

incrementa  con la concentración  del  alquilalcóxido y el  sistema  donde  la  capacidad  de 

hidrblisis [TOHy[QOHl] es más similar  es TEOS-MTES en  la  composición 95-5. A s í  mismo 

podemos observar  que  el  valor más alto  para éSta lo  presenta  el  sistema TEOS-ETES; y en 

la  tabla  No. 20 vemos  que  también  este  sistema  presenta  mayores  porcentaje  de 

condensación,  pero en la  figura 20 si se compara  la  intensidad  de  los  picos  de  los 

monómeros " E S ,  FTES y ETES, la sefial del  monómero  que se agota  más  es  la 

correspondiente al MTES por  lo  que  la  velocidad  de  hidrólisis  del MTES es  mayor  que  la 

del FTES y éSta mayor  que  la  de ETES, (estos  resultados  concuerdan  con  los  obtenidos  por 

Delattre y Babonneau [13], cuando  reacciona  ei TEOS con MTES y ETES en  condiciones 

kidas en  una  relación  molar  de  HzO/Si=2);  entonces  el  mayor  porcentaje  de  productos 

condensados  para  el  sistema TEOS-ETES lo podemos  explicar  por  la  influencia  que  tiene  el 

alquilalcóxido  sobre  el TEOS. Como decimos en  la  página 71 , este  monómero  se  consume 

más  que  en los  otros  sistemas, pues se observa en la  figura 19 la señal de T" más intensa  que 

Qo, es decir el TEOS es más reactivo Con este  alquilalcóxido lo que  está  observándose aquí, 

es  el  efecto  que ejerce el  grupo  alquilo  sobre  el silicio, el cual  aparentemente  adquiere  mayor 

electronegatividad  por  efecto  de  los  electrones  del  grupo  alquilo y propicia  el  ataque 

nucleofilico  del  agua  sobre  el metal. De  esta  manera  aumenta  la  capacidad  de  formación  de 

las  especies  condensadas,  de  acuerdo  a  las  ecuaciones 24 a 27. 
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Asímismo se observa  que  el MTES se  ve  menos afectado por el efecto de  la  composición 

durante  la  condensación. La composición  más  reactiva en el caso de  los  tres  diferentes 

precursores  resulta  ser  la  de 85-15. Los productos  condensados de mayor  interés  para  este 

estudio  son los hibrídos QT, en la  tabla No 20 podemos  ver  que la región  donde se localizan 

estas  seiiales ( de -88.54 a -88.92 ppm), es  la  misma  donde  podemos  localizar a l a s  especies 

QQ y son unas de  las seiiales de  mayor  intensidad y de  mayor prducción. Asímismo  los 

alquilalcóxidos M E S  y ETES tuvieron  producciones muy cercanas, en  las  tres 

composiciones, a diferencia  del caso del FTES donde  en  la  composición 95-5 se observa una 

diferencia muy grande. En las otras  dos  composiciones l a s  diferencias  no  son tan marcadas. 

Las asignaciones  propuestas  para  las  seiíales  de RMN de ?3i de  los  sistemas TEOS-"S, 

TEOS-PTMS y TEOS-IBTMS en  las  tablas No. 16-1 8 se realizaron  en  base a la  analogía de 

las  seiiales  encontradas en los espectros  de  estos  sistemas al compararlos  con el patrón  de 

resonancias  observado en los  sistemas TEOS-MTES, TEOS-FTES y TEOS-ETES. 

La reactividad  debe  verse  reflejada  en  el  tiempo  de  gelación  de  los soles. En la  tabla No. 5 se 

puede observar  que  en  la  composición 95-5 el  tiempo  de  gelación  para  los  sistemas  en  orden 

creciente  es  el  siguiente: TEOS-FTES, TEOS-MTES, TEOS-MTMS, TEOS-ETES, TEOS- 

PTMS, de  acuerdo a esto, si consideramos  el efecto  estérico  los  grupos más voluminosos 

son  el  fenilo y propilo;  pero  el  menor  tiempo  de  gelación  corresponde al sistema TEOS- 

FTES y el  mayor al sistema TEOS-PTMS, por  lo  que  pareciera ser que  es  mejor  atender al 

largo  de  la  cadena  para  poder  estimar  este efecto  estérico.  Por  lo  que  respecta al grupo 

alcoxi este  parece  no  influir  demasiado,  pues los sistemas TEOS-FTES, TEOS-MTES con el 

mismo  grupo alcoxi, presentan  tiempos  de  gelación muy cercanos,  incluso en  la  composición 

85-15, no a s í  con  el  sistema TEOS-ETES que  tiene un tiempo  de  gelación  distante  de los 

otros  dos;  por  lo  que  respecta  al  grupo  metoxi  presente  en los sistemas TEOS-MTMS y 

TEOS-PTMS los tiempos  de  gelación  son  bastante  alejados  Ante esto parece  ser  que  la 

influencia  sobre  la  reactividad  del  sistema  la  va  a  determinar  el  efecto  inductivo  del  grupo 

alquilo  sobre  el  átomo  de  silicio;  entonces se tiene  que  el  orden  creciente  del  efecto 

inductivo  del grupo alquilo será el  siguiente:  fenilo,  metilo, etilo, propilo lo cual concuerda 
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con  los  resultados  obtenidos  por  Delattre y Baboneau [ 131. Los sistemas  que  gelaron  se 

encuentran  reportados en la  tabla NOS, estos  sistemas heron preparados  a  partir  de  una 

segunda hidrólisis,  donde los  tiempos  de  gelación heron muy largos. Los sistemas 

preparados bajo una  sola  hidrólisis rko han gelado  por  lo  que se prepararon  los  sistemas 

TEOS-ETES, TEOS-PTMS y TEOS-II3TMS también a partir  de  sol A 2 ,  pero  debido  los 

largos  tiempos  de  gelación permanecen aún  algunos como soles Se sabe que  los  tiempos  de 

gelación  para la silica son largos [35]  sobre  todo  en  medios  ácidos,  debido a su bajo  carácter 

electrofilico  esto  puede  verse más acentuado  por la presencia  del  grupo  alquilo  presente en 

los  alquilaldxidos de  silicio  pudiendo  ser  importante  el  efecto  estérico  que  produzcan, 

como en este caso el  grupo  propilo. El carácter  elecrofilico  está  caracterizado  por  la 

densidad de carga sobre  el  átomo  de  silicio;  mientras más positivo sea &e, mayor  capacidad 

tendrá  el  átomo  de  silicio  de ser atacado  por un grupo -OH del  agua y generar un grupo 

dente ROH. La carga  positiva  del  silicio  decrece  cuando  el  número  de  átomos  de  carbono 

en el grupo alcoxi se incrementa, a s í  si  el  grupo alcoxi es:  Metoxi, Etoxi, Propoxi, en este 

orden &irá sobre  sobre  la  disminución  de  la  carga  positiva  del  átomo  retardando  de  esta 

manera ía velocidad de hidrtrlisis (741. Los resultados  obtenidos según este  estudio  penniten 

pensar  que  la  reactividad  de estos sistemas  va  a  ser  determinada  por  la  combinación  de  las 

propiedades  estéricas y la  influencia  del largo de  la  cadena  del  grupo  alcoxi  sobre  el  átomo 

de  silicio,  pero  es  más  determinante  el  efecto  induotivo  del  grupo  alquilo. 

Los espectros  de ?3i RMN y FTIR nos indican que  la  condensación  se  produjo,  a  pesar  de 

que  algunos  sistemas  no hayan gelado,  aún  cuando  se  utilizó un solvente  prótico,  los 

sistemas  que  no  gelaron  fkeron  aquellos  donde  la  cantidad  de  agua  empleada  fue 

insuhciente para  producir  una  condensación  total. 

Las reacciones  de  hidrólisis y condensación  efectuadas em los soles conducen a UM 

estructura  característica en l a s  mallas  que se construyen  de  acuerdo  a  como se realiza  este 

crecimiento  en  el  polímero. A s í  sabiendo  que  los  silicatos  derivados  de  alcóxidos  presentan 

un comportamiento  fractal [57], retomaremos  la  explicación  de Brinker [75] para  explicar la 
polimerización  en los sistemas estudiados,  si  bien  esta  explicacibn  es  para un valor bajo de c, 
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y un pH <3, (contra 5 en  nuestros  sistemas)  estas  condiciones  conducen  a un valor  de 

dimensión fractal de 2.0, contra  los  obtenidos  en  nuestros  sistemas  de 2.3 y 1.8 para  los 

sistemas TEOS-"S, TEOS-MTES y TEOS-FTES; y TEOS-ETES, TEOS-P"MS y 

TEOS-IBTMS respectivamente  (tabla No. 22). Brinker  explica  que  la  teoría  de  modelo  de 

crecimiento  racimo-racimo  en  el  que  el  control  de  agregación  está limitado por  la  reacción 

(RLCA), es el más cercano a la  realización  de un proceso  de  hidrólisis en dos  etapas y los 

estudios  de SAXS conducen  a un valor  de  dimensión fractal de  aproximadamente 2. 

Cualquier  modelo  de  crecimiento  debe de comenzar con una  distribución al azar de 

monómeros,  los d e s  se organizan en mallas o agregados. En un c i a o  medio  acuoso  este 

crecimiento se realiza  por  medio  de  núcleos  de  crecimiento. A un cierto  grado  de  saturación 

en la  solución se forma un núcleo  el cual crece al ir  agregándosele  monómeros. Los 

oiigómeros  que han estado  en  solución  en  equilibrio  con  la alta concentración  de 

monómeros disminuyen, se despolimerizan y se  agregan  al  núcleo  de  crecimiento.  Por  medio 

de  simulaciones  computacionales  muestran  que  la  probabilidad  de  que un monbmero  se 

agregue  a un núcleo  es  baja con respecto  a  la  frecuencia  con  que  encuentra a un núcleo. 

A bajos  valores  de  r  la  velocidad  de  despolimerización  disminuye, y la  velocidad  de 

condensación es baja con respecto  a la hidrólisis,  bajo  estas  condiciones los monómeros 

pueden sufiir una  condensación  irreversible  en un proceso similar a  una  agregación  racimo- 

racimo  limitada  por  la  reacción (RLCA). En este  proceso  de  crecimiento  los  monómeros  se 

mueven  con  trayectorias  Brownianas  encontrándose con otros monómeros o agregados  a los 

cuales se adhieren. Los racimos  resultantes  se  mueven  en UM trayectoria  Browniana,  pero 

con  una  velocidad  inversamente  proporcional a la  raíz  cuadrada  de  la masa, encontrándose y 

adhiriéndose  a otros monómeros o racimos.  Debido  a  que  los  monómeros  son  consumidos 

en la  condensación y no  producidos  por  despolimerización,  eventualmente se ven  agotados 

quedando  únicamente los racimos. Debido a compulsiones  cinéticas y estéricas  los  racimos 

son  incapaces  de  interpenetrarse y condensar  para  llenar  los  espacios  vacíos,  por  lo  que  el 

resultado  final  de  este  crecimiento  son  estructuras  débilmente  ramificadas  caracterizadas  por 

una  dimensidn  fractal  cercana  a 2. Este tipo de  crecimiento se produce en un proceso  de 
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hidrólisis  en  dos  etapas  en  el  cual  la  primera  etapa  involucra  una  hidrólisis  catalizada por 

ácido con  una  adición  de  agua  por  debajo  de  la  estequiométricamente  necesaria (r<2), bajo 

estas  condiciones,  la  condensación  inicia  antes  que  la  hidrólisis  se  complete,  toda  el  agua  es 

rápidamente  consumida  para  producir  una  distribución  de  monómeros  hidrolizados 

parcialmente los cuales  subsecuentemente  condensan  para  formar  especies  oligoméncas  de 

bajo peso molecular. El crecimiento  puede  parar  cuando  toda  el agua disponible y los grupos 

silanoles han reaccionado.  Una  adición  de agua en  una segunda etapa causa que los sitios 

remanentes  para hidrobse  contribuyan  a  que  todos  los  sitios sean de  manera  aproximada 

igualmente reactivos. Subsecuentemente  la  condensación es forzada  para  ocurrir  en  primer 

tdnnino  entre  especies  oligoméricas.  Con  relacibn  a la evolución  estructural  quizá  la 

característica más importante,  en  medios  ácidos, es que  para  la  mayoría  de  las  especies 

oligomérica  la  condensación  es  virtualmente  irreversible. 

Cuando  la  velocidad  de  condensación  es  baja  los  polimeros  pueden  enredarse  e 

interpenetrarse unos a otros sin llegar  a  la  gelación. Quiá  este enmaraiiamiento  de 

polimeros sea suficiente  para  formar  cadenas  en forma de  hilos. 

A un PH de 5 como  el  que se manejó en este  estudio  que  es un pH más o menos  intermedio, 

la  velocidad  de  condensación  es  cercana  a  la mínima. A altos  valores  de r (5.1 en  soles 

preparados con sol A2) l a s  velocidades  de  disolución  e  hidrólisis  se  incrementan y la 

velocidad  de  despolimerización se hace  menor  por lo que se esperan  estructuras  débilmente 

ramificadas  similares  a  las  estructuras  producidas  por RLCG. El agua  producto  de la 

condensación  causa  una  mayor  hidrólisis y permite  la  despolimerización,  lo cual incrementa 

las  ramificaciones y sus reestructuración  favoreciendo  de  esta  manera  la  nucleación y 

crecimiento, en este  caso  tendríamos un a estructura  de  difhsión  limitada  con un crecimiento 

monómero-racimo  (ver  figura 27). Lo contrario  sucede  en  los  soles  preparados  con  una  sola 

hidrólisis  donde  la  velocidad  de  hidrólisis  es  mínima y la  despolimerización  no se favorece, 

por lo que  las  ramificaciones  son  escasas y no se  produce  la  gelación. 
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DIFUSION LIMITADA 

D = 2.3 A 

c 

D =  1.8 B 

Figura No. 25.-  La figura A representa un polimero  obtenido  por dihsión limitada, 
en un modelo  de crecimiento monómero-racimo,  con un valor de  dimensión  fractal  de 2.3. 
La figura B representa un polímero  obtenido  por dihsión limitada, en un modelo  de 
crecimiento racimo-racimo, con un valor  de  dimensión  fractal  de 1.8. En ambos casos el  pH 
fuede5yr=5 .11 .  
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La tabla No.23 muestra los resultados  del análisis térmico  diferencial y termogravimétrico. 

Todos los sistemas  presentan  una  primera  pérdida  de  peso  en un rango  de  temperatura  de 

220°C caracterizado  por un pico endothnico aproximadamente  a 150°C. Esta pérdida  de 

peso se debe  a  una  desorción  de  agua y alcohol  adsorbidos [76] Esta pérdida  se  puede 

visualizar en los espectros FTIR. Los soles presentan la banda  de 3350 cm" como una banda 

fUerte (figuras 14) y en los sólidos calcinados  esta  banda es ancha y corta (figuras 5-7). De 

la misma manera la banda  de  grupos silanol de 970 a 944 cm" desaparece  de los sólidos 

calcinados. 

Una segunda  pérdida de peso se ef'ectu6 en un intervalo  de 220-780°C. La remoción  del 

carbono  esencialmente se completa a 4000C, el  hidrógeno  continuamente  se  remueve  en  una 

región  de 150 a 525OC y también se remueve agua producto  de  la  condensación [76] En l a s  

figuras 5 y 6 se observa que las bandas  de 2974 a 2877 cm-', 1456 a 1417 cm" y de 1275 a 

1269 cm" cuyas asignaciones  corresponden  a grupos CH, ya no  aparecen  en los sólidos 

calcinados. 

LA tabla No. 24 nos  permite pensar como una aproximación  que los sólidos  obtenidos están 

constituidos  por  microporos los cuales se hinchan o se contraen  debido al proceso  de 

sdsorción  por sí mismo. En cuanto al tipo  de  histéresisi  a ser consideradas son del tipo H1 
de IUPAC. 
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a- CONCLUSIONES 

Los soles  preparados  a  partir  de  mezclas  de  alquilalcóxidos  de  silicio  con TEOS, íheron 

estables  pues  no  se  observó  precitación  en  ellos;  asi  mismo,  resultaron  mezclas  híbridas  de 

especies  condensadas  de  acuerdo  a  lo  observado  por  la  espectroscopía FTIR al  detectar 

las bandas  de  la  vibración  del  enlace  Si-O y Sí-O-Si desde  las etapas iniciales  de  la 

polimerización, de  acuerdo  a l a s  figuras 1-4. En la  espectroscopía RMN de %i, pudimos 

detectar  el enlace oxo híírido,  a  partir  de  la  identificación  de las especies Q'T' Y Q*T2 en  la 

región  de -88.50 a -88.98 lo cual asegura la formación  de  enlaces  covalentes  a  través  de  la 

co-condensación y confiere  homogeneidad en los  sistemas  a  nivel  microscópico. 

Durante  la  polimerización  se  observó  que  en  condiciones  ácidas,  ésta  depende 

principalmente  del efecto inductivo  del  grupo  alquilo.  Entonces los efectos  estéricos  del 

grupo alquilo y los  efectos del  grupo alcoxi, son  menos  importantes 

La variación  de  la  composición  en  las  mezclas  afecta  el grado de  condensación  de tal 

manera que el tiempo  de  gelación  en un sistema  dado es directamente  proporcional a la 

concentración  del  alquilalcóxido  en  ella,  de  acuerdo  a  los  resultados  en  la  tabla No.5. 

De acuerdo  a  los  valores  encontrados  para  la  constante  de  hidrólisis,  en  la  tabla No.21, esta 

reacción se ve  favorecida al incrementar  la  concentración  del  alquilalcóxido. 

Los polimeros  obtenidos  a  partir  de  las  mezclas  de  aquilalcóxidos  de  silicio  bajo  las 

condiciones  de  trabajo heron oligómeros  poco  ramificados,  de  acuerdo  a  los  modelos  de 

crecimiento  monómero-racimo y monómero-monómero  limitados  por  la  reacción  de 

polimerización; y a  los  valores  de  la  dimensión fiactal encontrados. 

Sería  recomendable  determinar  las áreas de los sólidos  calcinados  a 60OOC para  poder 

conocer  si  el  grupo  alquilo  produjo  diferente  grado  de  porosidad  en los óxidos  de  silicio. 
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