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Se han preparado materiales hibridos por medio de reacciones de hidrélisis y condensacién de alcoxidos de Siy Ti (TEOS y TBT, :
respectivamente) y de reacciones de copolimerizacién de éstos con polidimetilsiloxano (PDMS). Se han estudiado las citadas :
reacciones mediante espectroscopia FI-IR, desde el mismo comienzo hasta la obtencién del material final. La hidrdlisis del :
TEOS asi como la autocondensacion del os grupos Si-OH generados tanto para formar cadenas entrecruzadas como lineales se :
han seguido mediante las bandas situadas a 880, 1180 y 1150 cm?, respectivamente. La policondensacién de dichos grupos con :
PDMS se ha seguido por la banda a 850 cm. Por otro lado, la hidrélisis del TBT y la autocondensacién de grupos Ti-OH se han :
seguido por la banda situada a 1130 y por la variacién de la absorbancia en la regién espectral 770-510 cm™, respectivamente. :
La formacién de enlaces Si-O-Ti por condensacién de grupos Si-OH y Ti-OH se ha seguido mediante la banda a 936 cm™. Los :
resultados obtenidos han mostrado que las reacciones de hidrdlisis y policondensacién dependen de la concentracién de TBT :
en el medio de reaccién. La formacién de estructuras entrecruzadas de enlaces Si-O-5i se ve favorecida por el TBT, si bien por :
el contrario éste impide la reaccién de copolimerizacién TEOS-PDMS. La autocondensacién de grupos Si-OH y Ti-OH es muy :
rédpida dando lugar a enlaces Si-O-5Si y Ti-O-Ti, respectivamente. También se forman enlaces Si-O-Ti en los comienzos de la :
reaccién, sin embargo éstos tienden a desaparecer en el transcurso de la misma. Finalmente se ha estudiado la variacién de la :
concentracién de cadenas ciclicas y lineales de PDMS durante toda la reaccién. :
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FT-IR spectroscopy study of the reaction of obtention of hybrid materials

Hybrid materials have been prepared in this work through the reactions of Si and Ti alkoxides (TEOS and TBT, respectively) and :
polydimethil siloxane (PDMS). These reactions have been studied by means of FT-IR spectroscopy during the whole reaction :
time. The hydrolysis of TEOS molecule has been followed by the 880 cm™ band, and the self-condensation reactions through :
the 1180 and 1150 cm bands. Polycondesation reaction between Si-OH groups and PDMS molecules has been followed by :
the 850 cm™ band. On the other hand, the hydrolysis reaction of TBT and the self-condensation of Ti-OH groups have been :
followed by the 1130 and 770-510 cm bands, respectively. Finally the condensation reaction between Si-OH and Ti-OH groups :
have been studied by the 936 cm™ band. Results have shown that hydrolysis and condensation reactions are depending on TBT :
concentration. The formation of Si-O-Si cross-linked structures increases with the TBT concentrations in the reaction. The self- :
condensation reaction of Si-OH grups or Ti-OH grous is very reapid forming Si-O-Si and Ti-O-Ti bonds, respectively. However, :
the Si-O-Ti bonds which are formed during the first moments of reaction are also rapidly broken due to H,O molecules or the :
reaction medium. The evolution of PDMS linear and cyclic molecules is also studied.

Key Words: Ormosil, sol-gel, hydrolysis, condensation, FT-IR.

1. INTRODUCCION

Es bien conocido que el método sol-gel es un proceso que
permite preparar materiales vitreos y cerdmicos con una serie
de ventajas como son las bajas temperaturas (relativas) de
procesado, la posibilidad de obtener materiales muy variados
tanto en composicién como en forma, la elevada pureza de los
materiales, etc (1,2). Asi, se han preparado distintos materiales
vitreos con diferentes composiciones, vitroceramicos, cerdmi-
cos tales como Al O,, TiO,, mullita, etc., asi como fibras, capas
y recubrimientos, piezas monoliticas y/o porosas, etc (1).

Por otro lado, desde hace varios afios el método sol-gel
también se estd utilizando para sintetizar materiales hibridos
orgdnico-inorgdnicos (3, 4). Las reacciones involucradas en
esta sintesis son las mismas que las que rigen el proceso sol-
gel para la obtencién de materiales inorganicos puros (5, 6).
En este sentido, la obtencién de materiales hibridos se lleva a
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cabo incorporando polimeros orgdnicos en la propia red inor-
gdnica. Los materiales asi obtenidos se les conoce con el nom-
bre de Ormosiles, Ceramers o Polycerams. La caracteristica
mds importante de estos materiales hibridos se basa en que las
moléculas orgdnicas deben estar lo mds dispersas posibles en
todo el material, consiguiéndose asi una distribucién homogé-
nea a nivel molecular.

Las materias primas que se utilizan de forma fundamental
para la obtencién de materiales hibridos son los alcéxidos
de silicio, en los que alguno de los radicales esta substituido
por uno no hidrolizable (7). El alcéxido mads utilizado es el
TEOS (tetraetil ortosilicato), ya que posee una velocidad de
hidrélisis que puede ser controlada, a la vez que permite su
copolimerizacién con otros alcéxidos alquil substituidos de
silicio (8, 9).
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Muchos trabajos han demostrado que es posible utilizar
polimeros orgénicos para la obtencién de materiales hibridos
(10, 11). Para ello se debe poseer un polimero cuyas termi-
naciones sean grupos silanol. De esta forma estos polimeros
pueden reaccionar no solo con el TEOS hidrolizado (con los
grupos Si-OH), sino también con los grupos hidroxilo de otros
alcoxidos tales como los de titanio, aluminio, zirconio, etc.
(12-14).

Para el estudio de las reacciones de obtencién de materia-
les hibridos se han utilizado numerosas técnicas experimen-
tales, encontrdndose entre ellas las espectroscopias infrarroja,
Raman y resonancia magnética nuclear (RMN), etc. (13-16).
Asi las reacciones entre TEOS-PDMS o TEOS-DMDES (dime-
til-dietoxisilano) y alcéxidos de titanio se ha estudiado con
gran profundidad mediante Si RMN (17). Por otro lado, la
evolucién estructural asf como las propiedades de estos mate-
riales se han seguido mediante O RMN, 'H RMN vy espec-
troscopia de absorcién de rayos X (6, 12, 17-19). Sin embargo
la espectroscopia infrarroja ha sido muy poco utilizada hasta
la fecha. Es por ello por lo que en este trabajo se ha utilizado
esta espectroscopia para seguir las reacciones de hidrélisis y
policondensacién que tienen lugar en la preparacién de mate-
riales hibridos a base de TEOS, PDMS y TBT. Este sistema ya
ha sido investigado por otros autores mediante espectroscopia
RMN (6, 17), si bien en el trabajo que aqui se presenta podrd
comprobarse como mediante FT-IR es posible realizar un
mayor ndmero de espectros y llegar a conclusiones similares
y utilizando un equipo bastante mds accesible.

2. EXPERIMENTAL
2.1. Materiales

Los materiales hibridos se prepararon utilizando TEOS
(Merck p.a.), polidimetilsiloxano terminado en hidroxilos
(PDMS) de peso molecular 550 g.mol? (Gelest), TBT (Aldrich,
p-a.), isopropanol (iPrOH), dcido clorhidrico (HCl) y agua
destilada-desionizada (H,O). Estos materiales fueron obteni-
dos con una relacién en peso constante inorganico/organico
de 70/30, donde la parte inorgdnica se considera que es la
suma de TEOS y TBT, y la parte orgénica lo forma solamente
el PDMS. Con respecto a la parte inorganica, ésta se vari6 de
acuerdo con TEOS/TBT =70/0, 69/1, 65/5y 63/7, respectiva-
mente. Por otro lado, se mantuvieron constantes las relaciones
molares siguientes: HCl/Inorgénico = 0.1, H,O/Inorganico =
3, e iPrOH/Inorgénico = 4.5.

La forma de obtencién de estos materiales fue la siguien-
te: se prepararon tres soluciones, una de ellas contenia los
voltiimenes totales de TEOS y de PDMS vy la tercera parte del
volumen de iPrOH, otra disolucién contenia los volimenes
totales de H,O y HCI asf como otra tercera parte del volumen
de iPrOH, y la tltima disolucién contenia el volumen total de
TBT y la tercera parte del volumen de iPrOH. Las tres solu-
ciones se mantuvieron en agitacién durante dos horas a 80
°C. Transcurrido este tiempo la segunda disolucién se afiadi6
directamente sobre la primera de forma rdpida. Asf se obtuvo
una disolucién homogénea sobre la cual inmediatamente a
continuacioén la tercera disolucién se fue afladiendo gota a gota
durante un periodo de 35 minutos. De esta forma se consiguié
que el TBT afiadido no precipitara, siendo la disolucién final
completamente homogénea. Esta disolucién final se mantuvo
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a la temperatura indicada durante un tiempo adicional de 25
minutos. Durante todo este tiempo se mantuvo una agitacién
constante con reflujo en el matraz donde se llevé a cabo la
reaccién. Transcurrido este tiempo de 60 minutos, cada diso-
lucién se deposité sobre un recipiente de pldstico, sellindose
éste hasta que se observé que las muestras habian gelificado.
El tiempo de gelificacién fue de 44, 47, 49, 54 y 59 horas para
las muestras que contenfan el 0, 1, 3, 5y 7 % de TBT, respecti-
vamente. Todas las muestras gelificadas eran completamente
transparentes y monoliticas, no observandose ni precipitados
ni separacién de fases en ellas.

2.2. Métodos.

El estudio de las reacciones de hidrdélisis y policondensa-
cién de los sistemas anteriores se llevé a cabo utilizando un
espectrofotémetro de infrarrojo (FT-IR) Perkin-Elmer 1720 X,
con una resolucién de 2 cm?. Cada espectro obtenido es la
media de 10 medidas realizadas sobre la misma muestra la
cual consta de un micro-gota de 1 ul afladida entre dos venta-
nas de cristales de KRS-5 (bromuro-ioduro de talio) también
de Perkin-Elmer, cristales transparentes al infrarrojo. Para este
proceso se utiliz6 una micro-pipeta calibrada previamente, y
ademds se utiliz6 una punta distinta para cada medida con el
fin de evitar contaminaciones. El tiempo transcurrido entre
la primera y la décima medida es de unos 30 segundos, por
lo que puede considerarse que durante este tiempo la reac-
cién practicamente no transcurre (si se compara con las mds
de 40 horas necesarias para la gelificacion, tal y como se ha
comentado anteriormente) y, por ello, el espectro obtenido
es una representacién de la reaccién en dicho momento de
reaccién. Los espectros FT-IR se realizaron desde el comienzo
de la adicién de las dos primeras soluciones hasta el momento
en el cual se observé que la disolucién habia gelificado. Los
espectros se guardaron en el ordenador hasta que fueron
analizados. Durante el periodo de reaccién de 60 minutos los
espectros fueron tomados en intervalos de 2 minutos, mientras
que a partir de ese tiempo el intervalo se fue ampliando hasta
llegar a la gelificacion.

3. RESULTADOS

Para la obtencién de materiales hibridos a base de TEOS y
PDMS se ha propuesto un mecanismo de reaccién similar al
del proceso sol-gel en el que se dan las reacciones de hidrolisis
y policondensacién entre los reactantes. El mecanismo primero
propuesto fue el de Wilkes y col. (11), el cual solamente consi-
deraba la reaccién de hidrélisis del TEOS y las de policonden-
sacién del TEOS hidrolizado con el PDMS. Sin embargo mds
tarde Iwamoto y col. (14) propusieron un nuevo mecanismo
en el cual ademds de dichas reacciones se tenian en cuenta
la formacién de tetrdmeros cicliclos asi como la rotura de las
moléculas de PDMS en fragmentos més cortos. Este mecanis-
mo de Iwamoto y col. (14) estaba de acuerdo con lo presentado
por Glaser (15) el cual mostré que se podian formar tetrameros
ciclicos (D,, octametilciclotetrasiloxano) a partir de moléculas
de PDMS en un medio catalizado por dcidos. En resumen, el
esquema de reaccién de este sistema es el siguiente:

Hidrdlisis:
Si-(OEt), + H,O > Si-(OH), + 4 EtOH [1]
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Donde OEt es el grupo etéxido que proporciona etanol
(EtOH) una vez hidrolizado.

Policondensacion:

Autocondensacion del TEOS:
Si(OR), + Si(OH), - (OR),Si-O-Si-(OH), + H,O  [2]

Copolimerizacién del TEOS con el PDMS:

2Si(OH), + HO-Si(CH,),(-O-Si(CH,),) -O-Si(CH,),-OH >
(HO),-Si-O(Si(CH,),(-O-5i(CH,),), -O-Si-(OH), +

+ (HO),-Si-O(Si(CH,),(-O-Si(CH,),) -O-5i-(OH),

+ ciclo-(Si(CH,),-O-), +2H,0  (x>y, z) [3]

Como puede verse la reaccién de copolimerizacién tiene
lugar entre los hidroxilos libres (silanoles) de las estructuras
autocondensadas del TEOS y los grupos hidroxilo de final
de cadena del PDMS. A su vez se observa que las cadenas de
PDMS pueden romperse dando lugar a cadenas mds cortas y
a tetrdmeros ciclos de polisiloxano.

En el modelo propuesto anteriormente se considera sola-
mente la reacciéon de hidrélisis del TEOS, si bien es cierto
que otras reacciones son posibles tales como la olacién y la
oxolacién. Es de decir que dada la elevada acidez del medio
en el que se da la reaccién las dos tltimas reacciones estdn
minimizadas.

La incorporacién de TBT en este sistema de TEOS-PDMS
no debe en principio alterar las dos reacciones anteriores [1] y
[3], si bien como este alcoxido también se hidroliza se forma-
ran grupos Ti-OH los cuales se autocondensardn para formar
estructuras con enlaces Ti-O-Ti, a la vez que podran policon-
densar tanto con TEOS (hidrolizado) como con PDMS dando
lugar a la formacién de enlaces Ti-O-Si. Ahora bien, teniendo
en cuenta las moléculas de H,O que son necesarias para
hidrolizar completamente al TEOS o al TBT, y que de acuerdo
a como se ha llevado a cabo la reaccién, en donde los 3 moles
de H,O se afiadian completamente al principio a la disolucién
que contenia el TEOS (es decir se llevaba a cabo una prehi-
drolisis), la reaccion de hidrélisis del TBT estara condicionada
a la presencia de moléculas de H,0 en el medio de reaccién,
moléculas que se generardn a partir de las reacciones [2] y [3]
anteriores. Pues bien, tal y como se comenté al principio, en
este trabajo se ha utilizado la espectroscopia FI-IR para seguir
estas reacciones desde el momento mismo de la adicién de la
disolucién hidrolizante (H,O/HCI) hasta el momento de la
gelificacion del sistema.

En la Figura 1 se muestran los espectros correspondientes
a las materias primas de partida, y en la Tabla 1 se recogen
las bandas fundamentales de absorcién IR. En el espectro de
la disolucién mezcla de TEOS y PDMS se pueden diferenciar
tres zonas espectrales: la comprendida entre 4000 y 2500 cm™,
la correspondiente a la regién 1300-1000 cm™, y la tiltima com-
prendida entre 1000 y 400 cm™. En la primera regién espectral
tienen lugar las frecuencias de vibracién de tensién de los
enlaces O-H y C-H, y en la cual no nos vamos a detener. En
este sentido el enlace C-H tiene una vibracién de flexién fuera
del plano la cual da una banda intensa a 1375 cm™ la cual apa-
rece claramente en los espectros. En la segunda regién espec-
tral las bandas principales aparecen a 1262 cm™ (pCH,, PDMS)
y a 1168 cm? (rocking del CH, TEOS). En esta misma zona
las bandas que aparecen a 1104, 1084 y 1030 se deben tanto al
TEOS como al PDMS (vSi-O) y al iPrOH (vC-O). En el espectro
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Figura 1. Espectros infrarrojos del TEOS, PDMS, de la disolucién
TEOS-PDMS, y de la disolucién TEOS-PDMS inmediatamente des-
pués de ser afiadida la disolucién de hidrélisis.
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Figura 2. Espectros infrarrojos para diferentes tiempos de la reacciéon
de obtencién de ormosiles. (a) sin TBT, y (b) con 7% de TBT.

de la Figura 2 correspondiente a los 12 minutos de reaccién
se han indicado estas bandas por medio de los ntimeros a los
que aparecen. En la tercera y tiltima zona espectral se pueden
observar las bandas situadas a 953 cm? (8CH,, iPrOH) y 798
cm? (vSi-O, TEOS y PDMS), asi como dos pequefios hombros
sobre los 966 cm™ (rocking CH,, TEOS) y sobre los 817 cm?!
(rocking CH,, iPrOH). Aparecen también en esta zona dos
bandas muy pequefias a 909 y 862 cm™ que son originadas por
el PDMS (Figura 1b) y las cuales cambian en intensidad cuan-
do el PDMS estd diluido (Figura 1c), pues se rompen los enla-
ces de hidrégeno existentes entre las moléculas de PDMS en
el proceso de dilucién (20). En esta misma Figura 1 se muestra
el espectro nada mds ser afiadida la disolucién hidrolizante de
HCI-H,O (Figura 1d). Puede verse en este espectro como los
cambios fundamentales ocurren en la regién espectral 1200-
800 cm™, pues desaparecen las bandas fundamentales origina-
das por el TEOS (1168, 965 y 798 cm™) a la vez que se forma
etanol (banda situada a 881 cm™) por hidrdlisis del TEOS.
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TABLA 1. ASIGNACION DE LAS BANDAS FUNDAMENTALES DE ABSORCION IR
DE LOS MATERIALES DE PARTIDA.

PDMS TEOS TBT
Posicién Asignacién Posicién | Asignacién Posicién | Asignacién
(cm™) (em™) (em™)
3306 vO-H 2976 v,caenCH, | 3330 vO-H
2964 Vv, cnen CH, 2930 Vv, cnen CH, 2960 V, o en CH,
2905 V, oy en CH, 2891 V. cpenCH, [ 2930 vV, cnen CH,
1413 5 CH, 1484 5 .,enCH, |2870 Vv, cnen CH,
1262 8 pen Si(CH), | 1444 3 ., en CH,-O | 1465 3, ., en CH,
1088,1034 | v, enSi-O6i [1391 |8 enCH, |1375 8, en CH,
895 V.,enS-OH  [1279  [§ ., enCH, |1125 V,.ocen CH-(CH,)-O
860 CH, rocking 1170 CH, rocking | 1085 Viocen CH-(CH,)-O
805 v,5i-C 1108 v,5i-0-C 1035 Viocen CH-(CH,)-O
698 v, Si-C 1080 v,Si-O-C 864 v C-O
658 Si-CH, rocking 968 CH, rocking 606 vTi-O
810 CH, rocking
795 SiO, a.
656 SiO, s.
480 5 0-C-C
464 8 0-5i-O

En la Figura 2 se muestran los espectros del transcurso de
la reaccién de obtencién de materiales hibridos a base de TEOS
y PDMS cuando no se adiciona TBT o bien cuado se adiciona
el 7% de TBT a dicho medio (Figuras 2a y 2b respectivamente).
En esta Figura 2 y en el espectro correspondiente a los 12 minu-
tos de reaccién se muestran mds claramente las bandas situa-
das a 1168, 1104, 1084 y 1030 cm™, bandas que estdn en todos
los espectros. El espectro final de esta Figura 2 corresponde a la
muestra unos minutos antes de gelificar. Como puede verse los
espectros de ambas muestras son muy similares pudiéndose
identificar las siguientes diferencias en ellos: a) la autoconden-
sacion de los grupos Si-OH para formar enlaces Si-O-Si (hom-
bro préximo a 1180 cm™), b) la copolimerizacién de los grupos
Si-OH del TEOS con las moléculas de PDMS (banda situada
a 850 cm™), y ¢) un pequefio incremento del drea de la zona
espectral comprendida entre 770 y 500 cm™ en la muestra que
contiene el 7 % de TBT, lo que indica la formacién de enlaces
Ti-O-Ti por autocondensacién de grupos Ti-OH procedentes
del TBT hidrolizado. Puede comprobarse también como la
banda de etanol a 881 cm™ permanece constante en todos los
espectros de la Figura 2, lo que indica que desde los primeros
momentos ya no se forma mds etanol en el medio, por lo que
puede decirse que el TEOS se hidroliza instantdneamente nada
mads se afiadida la disolucién hidrolizante.

La presencia de enlaces Ti-O-Ti se puede apreciar con bas-
tante claridad en la Figura 3 en la que se presentan los espec-
tros de las muestras con distintas concentraciones de TBT justo
unos momentos antes de que estas gelifiquen. Puede verse
como la regién espectral 770-500 cm™ aumenta en intensidad
con la concentracién de TBT en el medio lo que indica que se
estdn formado los citados enlaces y que corresponden a una
estructura amorfa de hidréxido de titanio hidratado (21, 22).

4. DISCUSION

Con el fin de obtener mds informacién de los espectros
cualitativos que se acaban de exponer, se ha procedido a reali-
zar la deconvolucién de cada espectro en el intervalo 1260-400
cm’, para ello se ha asumido que las bandas IR que lo forman
son todas de tipo gauss. La reaccién de hidrélisis de la molé-
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Figura 3. Espectros infrarrojos de los ormosiles con distintas concen-
traciones de TBT en el momento previo a la gelificacién. (a) sin TBT,
y con (b) 1%, (c) 3%, (d) 5%, (e) 7% de TBT.
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Figura 4. Evolucién del drea integrada correspondiente a la banda
situada a 880 cm™ para todas las muestras estudiadas con diferentes
concentraciones de TBT.

cula de TEOS se ha seguido mediante la formacién de etanol,
ya que es la tinica molécula que puede dar lugar a dicho alco-
hol. La molécula de etanol presenta una banda muy intensa
situada a 881 cm™ correspondiente a la vibracién de esqueleto
de la molécula, la cual es perfectamente distinguible de las
que presentan el resto de alcoholes. En la Figura 4 se muestra
la evolucién de la formacién de etanol, y en ella puede verse
como éste es generado en los cinco primeros minutos, resul-
tado que concuerda perfectamente con el de Iwamoto y col.
(14) quienes demostraron, mediante RMN, que se requerian
un méximo de 5 minutos para la hidrélisis del TEOS en una
disolucién que contuviera PDMS. Puede verse también en esta
Figura 4 como después de dicho tiempo el drea integrada es
constante con el tiempo de reaccién asi como que también es
précticamente independiente de la concentracién de TBT que
se adicione al sistema, lo que indica que todo el TEOS se ha
hidrolizado en dichos 5 minutos de reaccién.
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La hidrélisis del TBT se ha seguido mediante la banda
situada a 1130 cm™ y que es asignada por distintos investi-
gadores a los enlaces Ti-O-C de la molécula de TBT (23, 24).
En la Figura 5 estd representada la evolucién de dicha banda
pudiéndose ver como aumenta durante la etapa de adicién del
TBT a la disolucién, y una vez finalizada dicha etapa la banda
disminuye hasta casi desaparecer en los momentos finales
préximos a la gelificacién. Esta evolucion se debe interpretar
de la siguiente forma: el aumento que tiene lugar de la banda
del TBT durante la etapa de adicién de éste se debe a que en la
disolucién no existe bastante agua para que se de la hidrdlisis
completa, pues todo el agua se ha empleado en hidrolizar al
TEOS, si bien como el TBT es una molécula facilmente hidro-
lizable en presencia de agua, una vez que ésta es generada
por las reacciones de autocondensacién o de policondensa-
cién TEOS-PDMS, se empleara en hidrolizar al TBT haciendo
decrecer el 4rea de la banda originada por dicha molécula. El
hecho de que una vez que exista bastante cantidad de agua en
el medio no todo el TBT se hidrolice (la banda no desaparece
ni en los momentos finales préximos a la gelificacién) se debe
a que es muy dificil hidrolizar todos los radicales alcéxido
de lo molécula de TBT tal y como han puesto de manifiesto
numerosas investigaciones (23, 25-27).

La hidroélisis del TEOS origina grupos silanol (Si-OH) los
cuales participan en las reacciones de autocondensacién o
de copolimerizacién (reacciones 2 y 3) mostradas anterior-
mente. En varias investigaciones se ha demostrado que la
espectroscopia IR es capaz de diferenciar la formacién de
redes tridimensionales o lineales formadas por enlaces Si-
O-Si tras la autocondensacién de los grupos silanol. Dichas
redes o estructuras dan lugar a dos bandas situadas a 1180
y 1150 cm™, respectivamente. La presencia de dichas bandas
se ha demostrado en diversos trabajos gracias al proceso de
deconvolucién espectral tal y como el seguido en este trabajo
(28, 29). En la Figura 6 se muestra la evolucién de estas dos
bandas, pudiéndose observar como las estructuras tridimen-
sionales aumentan rdpidamente durante los primeros 30-40
minutos de reaccién, es decir durante la etapa de adicién. A
partir de dicho tiempo estas estructuras muestran un compor-
tamiento diferente, asf si la disolucién no contiene TBT dichas
estructuras tienden a decrecer, pero si en la disolucién existe
TBT entonces crecen ligeramente, a la vez que el incremento es
mayor cuanto mayor es el contenido en TBT.

Por lo que respecta a las estructuras lineales de Si-O-5i
(representadas en la Figura 6b), éstas crecen mds deprisa que
las tridimensionales alcanzando su méxima concentracién a
los 25 minutos de reaccién. Pasado este tiempo el compor-
tamiento depende de la concentracién de TBT en el medio,
asi cuando no se adiciona TBT dichas estructuras presentan
un descenso continuo hasta que la muestra gelifica, pero si
la muestra contiene TBT el descenso es solo hasta los 100-120
minutos y luego permanecen constantes.

En la Figura 6, tanto la 6a como la 6b, puede comprobarse
como las &reas integradas de las estructuras lineales y tridi-
mensionales son mds elevadas para la muestra que no con-
tiene TBT, lo que indica que la adicién de TBT desfavorece la
formacién de dichas estructuras probablemente debido a que
se forman enlaces Ti-O-5i en los que el dtomo de Ti pertenece
a una nanoparticula de hidréxido de titanio hidratada, tal y
como mads tarde se comentara.

De acuerdo con la reaccién [3] mostrada anteriormente
los grupos Si-OH copolimerizan con las moléculas de PDMS
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Figura 5. Evolucién del drea integrada de la banda situada a 1130 cm
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TBT, -®- 1% TBT, -A- 3% TBT, -¥-5% TBT, y --7% TBT.

y dan lugar a una banda situada a 850 cm™. Esta banda se ha
representado en la Figura 7 en donde se puede comprobar
como dicha reaccién comienza en los primeros momentos, es
decir nada mds hidrolizarse el TEOS y que contintia creciendo
hasta el minuto 80 aproximadamente, momento a partir del
cual ya el crecimiento es menor hasta que la muestra gelifi-
ca. Esta reacciéon de copolimerizacién es dependiente de la
concentracién de TBT en la disolucién, decreciendo dicha
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velocidad cuando la concentracion de TBT aumenta, resultado
similar al encontrado por Babonneau y col. (6, 30) los cuales
mostraron que los alcéxidos de titanio pueden actuar como
agentes de polimerizacién o como catalizadores de conden-
sacién de moléculas de PDMS. Por otro lado si se comparan
las Figuras 6 (a y b) y 7, se puede concluir que las reacciones
de autocondensacién predominan frente a las de copolime-
rizacién, resultado que estd de acuerdo con el descrito por
Iwamoto y col. (14).

Por otro lado la reaccién de copolimerizacién también se
puede dar entre grupos Si-OH y Ti-OH para formar enlaces
Si-O-Tij, los cuales dan una banda sobre los 936 cm™ (12, 31-
33). La evolucién de esta banda se muestra en la Figura 8.
Aqui hay que aclarar que no es posible distinguir si los grupos
Ti-OH se han unido a grupos Si-OH del TEOS hidrolizado o
a grupos Si-OH de final de cadena del PDMS, hecho que si
es posible cuando se utilizan alcéxidos de Boro (34). En esta
Figura 8 se observa que los enlaces Si-O-Ti aumentan durante
la etapa de adicién del TBT e incluso hasta los minutos 60-80
de reaccién. A partir de dichos tiempos estos enlaces perma-
necen practicamente constantes. Se puede observar como al
aumentar la concentracién de TBT aumenta el drea integrada
de dicha banda, es decir que se forman mds enlaces Si-O-Ti
cuanto mayor es el contenido en alcéxido de titanio en la
reaccién. El hecho de que la banda de 936 cm™ no desaparez-
ca en el transcurso de la reaccién indica que estos enlaces se
mantienen durante todo el tiempo, resultado que es similar al
encontrado por Babonneau (6, 18) y Kotani y col. (33), los cua-
les mostraron que dichos enlaces se forman durante la etapa
de hidrdlisis, luego se mantienen en el gel, pero desaparecen
cuando éste envejece y se seca.

Como se ha comentado anteriormente la hidroélisis del TBT
da lugar a grupos Ti-OH los cuales autocondensan formando
enlaces Ti-O-Ti. Sdnchez y col (35, 36) mostraron que cuan-
do se utiliza un medio 4cido para esta reaccién los iones H*
actian como inhibidores de la reaccién de autocondensacién
y que el estado final del sistema depende fundamentalmente
de la relacién H*/TBT mds que de la concentracién de H*. Si
la relacién molar H*/ TBT es menor de 0.005, entonces siempre
tiene lugar la precipitacién, pero si dicha relacién es mayor de
0.005 entonces se pueden obtener geles o soles (estos tltimos
si dicha relacién es alta). Las relaciones molares utilizadas en
el presente trabajo oscilan entre 1,6 y 11,2 para las diferentes
concentraciones de TBT, por lo que de acuerdo con Sanchez y
col. (35, 36), los tiempos de gelificacién deberian ser superiores
a 1 afio si en el sistema no existiera TEOS ni PDMS. Sin embar-
go la gelificacion de todas las muestras estudiadas indica que
aquella es dependiente fundamentalmente de la concentra-
cién de TEOS, PDMS, H,0 y HC], si bien el TBT debe también
influir. Asf se observé que los tiempos de gelificacién variaron
desde 44 a 59 horas para las muestras que no tenian TBT a la
que contenia el 7 %, luego el TBT retarda la gelificacién debi-
do a la alta concentracién de H* en el medio. Por otro lado y
de acuerdo con Sanchez y col (35, 36), las elevadas relaciones
H'/TBT empleadas indican que la precipitacién de hidréxido
de titanio estd impedida, de ahi que los materiales obtenidos
sean transparentes tal y como se indicé al principio.

Por otro lado, a pesar de dicha elevada concentracién de
H, es posible que autocondensen los grupos Ti-OH formando
nanoparticulas de hidréxido de titanio hidratado tal y como
propuso Babonneau (4). La formacién de estas particulas
puede ser determinada mediante espectroscopia IR analizan-
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para todas las muestras estudiadas y para diferentes concentraciones
de TBT.

do las amplias bandas que originan los enlaces Ti-O-Ti sobre
los 500 cm™. Asi y tal y como se comentd anteriormente sobre
la Figura 3 en ella se observé que la absorbancia de la regién
espectral 770-500 cm™ aumentaba con el contenido de TBT
adicionado, luego dicho aumento debe estar relacionado con
la formacién de los citados Ti-O-Ti enlaces y dicho aumento
puede servir para analizar su evolucién en la reaccién. Sin
embargo para llevar a cabo tal anélisis se debe tener en cuenta
que en dicha regién espectral también aparecen las bandas de
flexién fuera del plano de los enlaces O-H de las moléculas de
H,O y de alcoholes, siendo dichas bandas muy anchas aunque
poco intensas. Teniendo en cuenta este hecho, se ha procedido
a realizar la deconvolucién de la zona espectral 750-500 cm™
y se ha determinado el 4rea integrada de las bandas que la
componen. La eleccién de esta zona de 750-500 cm™ no ha sido
aleatoria sino que primeramente se ha hidrolizado una mez-
cla de TBT e isopropanol con 4 moles de H,O, se ha obtenido
un precipitado de hidréxido de titanio el cual se ha filtrado
y secado y posteriormente se ha analizado por FI-IR obser-
véndose que es en dicha regién espectral donde aparecen sus
bandas mds intensas, de ahi que sea esta regién la que se uti-
lice en el andlisis de las reacciones estudiadas en este trabajo.
En la Figura 9 se muestra la evolucién de dicha drea total de
la regién 750-500 cm™.
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Para hacer un anélisis mds exacto de los resultados obte-
nidos en el estudio de la zona espectral 750-500 cm?, se debe
asumir que:

a) todas las reacciones consumen la misma cantidad de
moléculas de H,O (lo que en principio es cierto),

b) la cantidad de moléculas de H,O generadas por las reac-
ciones de condensacién de grupos Si-OH es similar para
todos los casos, y

c) como la cantidad de alcohol (iPrOH) es la misma en
todas las reacciones, entonces el aumento del drea inte-
grada observado en esta Figura 9 se tiene que deber
solamente a dos factores: primero, al etanol formado
por la hidroélisis del TEOS y, segundo, a la formacién de
enlaces Ti-O-Ti. Como la cantidad de etanol depende
de la de TEOS, entonces la mayor cantidad de etanol
formada serd para la muestra que no contienen TBT,
por lo tanto cualquier diferencia que se haga entre las
dreas integradas de dicha zona espectral para cualquier
muestra que contenta TBT con respecto a la que no con-
tiene TBT, se debe obtener un valor que serd positivo o
negativo en funcién solamente de la cantidad de enlaces
Ti-O-Ti formados.

En la Figura 9 la curva correspondiente a la muestra
que no contiene TBT presenta un aumento que se tiene que
deber a la formacién de etanol y de agua, tal y como se acaba
de comentar. Sin embargo para el resto de las muestras los
aumentos observados serdn debidos a la presencia de agua, de
etanol y de los posibles enlaces Ti-O-Ti. Como en dicha Figura
9 se observa que para todas las muestras que contienen TBT
las dreas integradas son superiores a la de la muestra que no
contiene TBT, eso indica que en todas ellas se forman enlaces
Ti-O-Ti. A su vez se observa que a medida que aumenta la
concentracién de TBT en el medio mayor es el drea integrada
de la region espectral analizada, lo que de nuevo corrobora
la formacién de dichos enlaces. Esta formacién tiene lugar
durante los primeros 60 minutos de reaccién (de acuerdo con
la Figura 9), es decir durante los 35 minutos de adicién del
TBT y los 25 minutos posteriores. A partir del minuto 60 el
drea integrada de dicha zona aumenta ligeramente, indican-
do que la formacién de mds enlaces Ti-O-Ti es ya muy lenta.
Segtn este resultado es posible que se formen nanoparticulas
de hidréxido de titanio hidratado, si bien la concentracién de
éstas debe ser pequefia ya que todos los materiales obtenidos
una vez gelificados fueron completamente transparentes.

Finalmente solo comentar que como se habia dicho en la
Introduccién el PDMS es un polimero que presenta estructuras
ciclicas y lineales en un equilibrio que depende del medio en
el que esté. Estas estructuras dan lugar a dos bandas situadas
a 813 y 800 cm™, para las estructuras ciclicas y para las linea-
les, respectivamente, siendo las dos responsables de la intensa
banda que de el PDMS sobre los 805 cm™, y que estd formada
por las dos anteriores. Estas dos bandas se han deconvolucio-
nado, representdndose en la Figura 10 la evolucién de ambas.
Asf se puede ver como las estructuras ciclicas aumenta rdpida-
mente nada mas adicionar la disolucién hidrolizante, a la vez
que las estructuras lineales muestran el comportamiento con-
trario. Sin embargo para tiempos ya préximos a la gelificacion
las estructuras ciclicas mantienen el drea integrada mientras
que las lineales decrecen ligeramente lo que indica que son
éstas las que se estdn incorporando a la estructura del hibrido,
resultado similar al encontrado por Iwamoto y col. (14).
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0.24

0.16
0.12
0.08

0.04 -

—&— 0% TBT
1% TBT —/f———1——1—
3% TBT
5% TBT
7% TBT

0.00

0.8

0.7

0.6 (b)

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

2.0 +———F——7T—"—7——T1T"—"Ff———F—T1—
0 30 60 90 120 2500 3000 3500 4000

Tiempo / min.

Figura 10. Evolucién de las dreas integradas de las bandas situadas
a(a) 813 cm1y (b) 800 cm™ para todas las muestras estudiadas con
diferentes concentraciones de TBT. -B- sin TBT, -®- 1% TBT, -A- 3%
TBT, -V¥-5% TBT, y --7% TBT.

e

Area Integrada / u.a.

5. CONCLUSIONES

De acuerdo con lo que se acaba de comentar las conclusio-
nes de este trabajo se pueden resumir como sigue. La hidré-
lisis del TEOS es muy rdpida y transcurre en los primeros 5
minutos de reaccién; en estos minutos tiene lugar la formacién
de estructuras tridimensionales y lineales de enlaces Si-O-Si
a partir de la autocondensacién de grupos silanol; también
en estos primeros momentos comienzan a policondensar las
moléculas de TEOS hidrolizado (los grupos silanol, en con-
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creto) con las moléculas de PDMS. Si el agua adicionada se
empleaba para hidrolizar al TEOS, ahora todas estas reaccio-
nes dan origen a moléculas de agua que sirven para hidrolizar
al TBT que se afiade de forma continua. El TBT hidrolizado
genera grupos Ti-OH que autocondensan para formar enlaces
Ti-O-Ti o bien policondensan para formar enlaces Ti-O-Si,
habiéndose encontrado que los enlaces Ti-O-Ti crecen durante
todo el transcurso de la reaccién, mientras que los enlaces
Ti-O-Si crecen mientras se adiciona TBT al medio pero luego
decrecen lo que indica que se rompen debido a su baja estabili-
dad en el medio utilizado. Se ha observado que la presencia de
TBT desfavorece la formacién de estructuras tridimensionales
o lineales de enlaces Si-O-5i asi como también desfavorece la
copolimerizacién de grupos Si-OH con moléculas de PDMS,
un hecho que estd de acuerdo con el aumento de los tiempos
de gelificacién cuando aumenta la concentraciéon de TBT en
el medio. Finalmente decir que la presencia de estructuras
ciclicas y lineales de PDMS se ve alterada por el medio de
reaccién, siendo las lineales las que se incorporan a la estruc-
tura del hibrido.
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