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En el presente trabajo se ha realizado un estudio de la cinética de formación de geles de sílice obtenidos a partir de TEOS. Utilizamos 
RMN para seguir la cinética de los geles clásicos y sonogeles, habiéndose observado que la aplicación de ultrasonidos multiplica por 
diez las concentraciones de las especies condensadas. Esta diferencia aumenta al aumentar el pH del agua de hidrólisis. 

Palabras claveí^^Si-RMN, sol-gel, ultrasonidos, cinética, TEOS. 

NMR study of the hydrolysis and policondensation of teos submited to the action of ultrasounds 

In the present work a study of the gel formation kinetic has been carried out by NMR. We show that applying ultrasounds to the 
mixture TEOS+H2O multiplies concentration of condensed species with regards to the classic obtained in alcoholic solution. This 
difference increases with increasing pH of the hydrolysis water. 
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INTRODUCCIÓN 

El método sol-gel (1) es una via para la obtención de materia­
les no cristalinos. Dicho método permite formar un material 
amorfo haciendo reaccionar en estado líquido a baja tempera­
tura los reactivos adecuados (precursores). En una primera 
etapa se obtiene una dispersión coloidal, un sol, después un gel, 
y finalmente por eliminación del disolvente y colapso del sóli­
do restante el material denso. Los precursores utilizados son 
alcóxidos metálicos, M(OR)j^, donde M es el átomo metálico y R 
un resto orgánico (normalmente un hidrocarburo de 1 a 4 áto­
mos de carbono). Al mezclar el alcóxido con agua se producen 
las reacciones de hidrólisis y policondensación que conducirán 
a la formación de óxidos metálicos. Las reacciones anteriores 
tienen lugar simultáneamente y no de forma completa hacien­
do que este proceso sea extremadamente complejo. 

Los alcóxidos metálicos son inmiscibles con el agua de modo 
que ambos reactivos deben ser disueltos en un disolvente 
común, normalmente etanol o metanol. El uso del disolvente se 
puede evitar si sometemos a la mezcla a la acción de intensa 
radiación ultrasonora (2,3). Se forma una disolución homogé­
nea y transparente que en pocos minutos gelificará dando 
lugar a un sonogel (4). Existen importantes diferencias entre los 
geles clásicos y los sonogeles, estos últimos presentan estructu­
ras más densas y finas. 

Una de las aplicaciones de los soles sintetizados mediante el 
método sol-gel es su utilización en recubrimientos cerámicos 
(5,6,7). Entre las ventajas más proclamadas de este método es 
que permite el control de la estructura de las red atómica 
actuando sobre el pH del agua de hidrólisis, la concentración 
de los precursores, temperatura, etc. (8,9). Para una mejora en 

los recubrimientos cerámicos de óxidos multicomponentes es 
necesario un detallado conocimiento de esta. Mediante la 
espectroscopia de RMN se puede seguir en tiempo real la for­
mación de enlaces y la evolución de las especies impHcadas en 
las reacciones de hidrólisis y policondensación de los alcóxido 
precursores. 

EXPERIMENTAL 

Utilizamos un Espectrómetro de Resonancia Magnética 
Nuclear de 400 Mhz Varían Unity a 79.459 Mhz perteneciente 
al Servicio Central de Ciencia y Tecnología de la Universidad 
de Cádiz. Las muestras líquidas son introducidas en tubos de 5 
mm de diámetro, de silicio y de teflon. Para calibrar el O de la 
escala de RMN se recurrió al TMS. Desacoplamiento de protón 
fue usado y debido al gran tiempo de relajación de los núcleos 
de silicio de empleó Cr(AcOAcO)3 como agente relajante. 

El número de acumulaciones fue de 452 para los espectros 
realizados durante las 3 primeras horas del experimento y de 
752 para el resto. Esta diferencia se debe a que las muestras 
están gelificando presentando mayor carácter líquido al inicio 
de los espectros y mayor carácter sólido al final, esto provoca 
un ensanchamiento (y disminución de la altura) de las señales 
de los espectros realizados después de las 3 primeras, de forma 
que para aumentar la calidad de los espectros se hace necesa­
rio un mayor número de acumulaciones. 

El periodo de adquisición es de 0.8 s y el tiempo de relajación 
de O s (estamos utilizando Cr(AcOAcO)3). 

La fuente de ultrasonidos es de la firma "Eurocomercial 
S.A.'' de 600 W que opera a 20 KHz. En este aparato los ultra-
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sonidos son producidos por un dispositivo de electrostricción 
fijado sobre un amplificador mecánico de forma exponencial a 
cuyo extremo se sitúa un transductor de titanio de 13 mm. 

Preparación de las muestras 

Se prepararon dos tipos de soles de silicio para su estudio 
cinético mediante RMN de 29si . Uno de ellos se obtuvo some­
tiendo a una mezcla de TEOS / ETANOL/ D2O bajo intensa 
agitación mecánica durante 10 minutos, el alcóxido y el alcohol 
se mezclan en volúmenes iguales y la relación de hidrólisis 
empleada fue de Rw=4 (Rw es el número de moles de agua 
dividido por el número de moles de alcóxido), el agua deute-
rada contiene HNO3 hasta obtener un pH=l y 2. Estos soles 
clásicos se denominarán SCI y SC2, según el pH del agua deu-
terada sea 1 o 2 respectivamente. 

El segundo tipo de muestras se prepara sometiendo a una 
mezcla de TEOS / D2O con idéntica Rw a ultrasonidos. 

El TEOS y el D2O son inmiscibles de ahí que en los geles clá­
sicos SCI y SC2 sea necesaria la utilización de etanol. Con 
ultrasonidos no es preciso el empleo de etanol. Después de una 
pequeña dosis de radiación ultrasónica se obtiene una mezcla 
homogénea y transparente de una sola fase. 

Se ha empleado para preparación de los soles la cantidad 
mínima de ultrasonidos que permite llegar a un sol homogé­
neo y monofásico (si la dosis de ultrasonidos fuese menor 
obtendríamos dos fases). Estos ''sonosoles'' se denominarán 
SSl si el pH del agua deuterada es de 1 y SS2 cuando el pH=2. 
La energía (10) suministrada a la mezcla es Es=46,4 }/cm^ para 
el primero y Es = 323 J/cm^ al segundo. Lógicamente para el 
sonogel preparado con agua deuterada a pH=2 hubo que 
comunicarle mucha más energía (10). 

La temperatura se mantuvo constante a 40-C tanto para los 
soles clásicos SCI y SC2 como para los sonosoles SSl y SS2. 
Para evitar el aumento de temperatura que tiene lugar cuando 
la mezcla reaccionante se somete a ultrasonidos se mantiene la 
muestra durante su aplicación en un baño térmico a una tem­
peratura de 0-C. 

Resultados 

Resonancia Magnética Nuclear de 

Se realizaron espectros de a los cuatro tipos de soles 
durante un periodo de 20 horas. Se tomó una muestra de cada 
uno de los soles recién preparados y se introdujeron en un tubo 
de RMN de 5 mm de diámetro. Inmediatamente se comienza 
con la obtención de espectros, manteniéndose la muestra den­
tro de la sonda de RMN durante las 20 horas que duró el expe­
rimento a una temperatura constante de 40-C. Se empleó D2O 
en vez de H2O para evitar la manipulación de los soles al máxi­
mo y de esta forma eludir errores.( De no ser así cada vez que 
se realizó un espectro de RMN a cada una de las muestras se 
habría tenido que añadir un disolvente deuterado). 

Las 2,5 primeras horas se realizaron los espectros a razón de 
1 cada 10 minutos y el resto del tiempo 1 espectro cada 1/2 
hora (figuras 1,2,3 y 4). Con ellos identificamos todas las espe­
cies que aparecen durante los procesos de hidrólisis y policon-
densación y estudiamos la variación de sus concentraciones en 
función del tiempo (13,14), (figura 5). Se tomo el sol SC2 como 
referencia al ser este el de cinética más lenta, observándose por 

ello el mayor número de señales, que quedan recogidas en la 
tabla 1 15. En la primera columna se tienen numerados del 1 al 
14 todas las especies que aparecen en los espectros. Estos 
números se corresponden con los que muestran en las figuras 
1-4. En la segunda columna tenemos los desplazamientos quí­
micos de las especies, que aparecen en el resto de las columnas. 

La nomenclatura para las distintas especies que varaos a uti­
lizar en este artículo es la siguiente: Qj^(a,b) siendo n el núme­
ro de enlaces Sz-Q-Si del átomo de Si estudiado, a el número de 
grupos -OH que aparecen unidos al Si y b el número de restos 
CH3CH2O-. (Ejemplo, Qi(2,l) = (^SiO::Si(OH)2(OEt) presenta 
1 enlace Sz-O-Si, dos grupos -OH unidos al Si estudiado y un 
grupo CH3CH2O-). Si solo ponemos Qj^ estamos agrupando 
todas las especies con 1 solo enlace Si-O-Si con 2 enlaces Si-O-
Si, etc. independientemente del resto de las uniones que tengan. 

En la figura 1 se tienen los espectros del sol clásico SC2 toma­
dos a las 0.3 horas, 2.3 horas y 10.3 horas. El primero, presenta 
unos picos altos y puntiagudos, espectro típico de líquidos; si se 
tiene en cuenta que el proceso Sol-Gel consiste muy somera­
mente en el paso de un sol 'Tíquido'' a un gel ''sóUdo'', podemos 
decir que estamos en el principio del proceso. Están teniendo 
lugar las reacciones de hidrólisis y el proceso de policondensa-
ción está en su inicio (las señales 1-5 corresponden a especies sin 

SC2, 0.3 Horas 

V^ W«*^^y**>^SÄ/H^/*5^^ 
-70 -80 -90 -100 -110 

Hi 

SC2, 2.3 Horas 

.W^A/*VW^^^^^ 
\'í r^' A 

-70 -80 

SC2, 10.3 Horas 

-100 -110 

• V ¿ A s / S ^ Vv^/'v^Wv^ 
70 -80 -90 -100 Tío-"'" 

Fig. 1. RMN de ^^Si, de SCI (sol sin ultrasonidos empleando agua deutera­
da a pH=2). Los espectros se realizaron a las 0.3 horas, 2.3 horas y 10.3 horas. 
El primero, 0.3 horas, presenta unos picos altos y puntiagudos, espectro típi­
co de líquidos, ello indica que está teniendo lugar las reacciones de hidrólisis y 
que el proceso de policondensación está en su inicio (las señales 1,2, 3,4y 5 
corresponden a especies sin ningún enlace Si-O-Si, QQ, 6,8 y 10 especies Qj 
y 7,9,11-14 especies Q2.) En el espectro tomado a las 2.3 horas han desapare­
cido totalmente las especies QQ, ha disminuido mucho las especies Q^ y han 
aumentado las especies Q2yQ3- Está terminando el proceso de hidrólisis y ha 
aumentado enormemente el proceso de condensación. Aparece un ensancha­
miento grande de las señales debido a que está aumentando el carácter sólido 
del sol, está gelificando. En el último espectro se aprecian señales anchas y apa­
recen las especies Q4. 
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TABLA I 

ESTUDIO MEDIANTE RMN DE LA HIDRÓLISIS Y POLICONDENSACIÓN DEL TEOS BAJO LA 

ACCIÓN DE ULTRASONIDOS 
SS1, 0.3 Horas 

N2 ô(ppm) Qo Qi 02 Q3 Q* 

1 -72,6 Si(0H)4 

2 -74,7 Si(0H)3{0Et) 

3 -76,9 Si(OH)2(OEt)2 

4 -79,4 Si(0H)(0Et)3 

5 -82 Si(0Et)4 

6 -82,3 (=SiO)Si(OH)3 
1 

7 -83,7 (=SiO)2Si(OH)2, ciclo'3.? 

8 -84,2 (=SiO)Si(OH)2(OEt) 

9 -85,7 (sSíO)2Si(OH)(OEt), cic!o-3 

10 -86,5 (=SiO)Si(OH){OEt)2 

11 -90,9 (sSiO)2Si(OH)2, ciclo-4 

12 -91,7 (sSiO)2Si{OH)2? 

13 -93,1 (sSiO)2Si{OH){OEt), ciclo-4 

14 -94,0 (^SiO)2Si(OH)(OEt) 

-99...-104 (=SiO).3Si(OR) R=H,Et. 

"106...-113 (=S¡0)4Si 

SCI, 0,3 Horas 

Fig. 2. RMN de ^^Si, de SCI (sol sin ultrasonidos empleando agua deutera-
da a pH=l). En el espectro tomado a las 0.3 horas aparecen señales de especies 
Q2, Q2 y Qs- En el tomado a las 23 horas solo aparecen especies Q2/ Q3 3/ 
Q4 y en el de 10.3 horas igual que en el anterior, solo que aumentan las espe­
cies Q^ y disminuyen las Q2. Globalmente se observa una cinética mas rápi­
da que en el SC2, figura 1, mayor cantidad de especies condensadas y por ello 
mayor ensanchamiento de las señales. Se observa el efecto catalizador produci­
do por la bajada del pH. 

-70 " -80 -9Ó ' -100 -110 

Fig. 3. RMN de ^^Si, de SSl (sol con ultrasonidos empleando agua deutera-
da a pH=l). En los tres espectros (0.3,2.3 y 10.3 horas) únicamente aparecen 
especies Q2r Q^ V Q^,- ^«s especies Q2 disminuyen y aumentan las Q4 al 
pasar del primero al último. Se tienen señales muy anchas, típicas de sólidos, 
en los tres espectros. Si comparamos con los espectros de los geles clásicos, 
figuras ly2,se aprecia el aumento en las velocidades de las reacciones en pre­
sencia de ultrasonidos. (La reacciones tienen lugar por hidrólisis el TEOS y 
condensación de las especies formadas entre si, luego un alto grado de con­
densación indica una reacción (gelificación) muy avanzada). 

ningún enlace Si-O^SL Qo{Si(OH)a(-OCH2CH3)b}, 6, 8 y 10 
especies Q;̂  {(=SiO)Si(OH)a(OEt)b} y de 7,9,11-14 especies Q2 
{(SiO)2Si(OH)a(OEt)b} ), ver tabla 1. En el espectro tomado a las 
2.3 horas han desaparecido totalmente las especies QQ, ha dis­
minuido mucho las especies Q^ y han aumentado las especies 
Q2 y Q3. Está terminando el proceso de hidrólisis y ha aumen­
tado enormemente el proceso de condensación. Aparece un 
ensanchamiento grande de las señales debido a que está 
aumentando el carácter sólido del sol, está gehficando. En el 
último espectro se aprecian las especies Q4 (síHce). 

En la figura 2 correspondiente al sol SCI, se observan mayor 
cantidad de especies condensadas y por ello mayor ensancha­
miento de las señales. Se pone de manifiesto el efecto cataliza­
dor producido por la bajada del pH. 

Si se comparan los dos espectros anteriores con los que apa­
recen en la figura 3, pertenecientes al sol con ultrasonidos SSl, 
se aprecian grandes diferencias. A las 0.3 horas del inicio de la 
reacción el espectro de dicho sol solo presenta 3 señales anchas 
asignadas a especies Q2, Q3 y Q4, y se encuentra en un estadio 
de gelificación más avanzado que el alcanzado por cualquiera 
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SS2 0.3 Horas 

Fig.4.RMNde^^Shde 
SS2 (sol con ultrasonidos 
empleando agua deuterada 
a pH=2). En el primer 
espectro tomado, 0.3 horas, 
aparecen especies Qi,Q2, 
Q^y Q4. Si comparamos 
con el espectro SC2 a 0.3 
horas de la figura 1, 
observamos un mayor 
ensanchamiento de las 
señales en el sonogel, o lo 
que es lo mismo una 
gelificación mas rápida. Si 
vemos el espectro del SS2 a 
las 2.3 horas y se compara 
con el SC2 tomado a 
idéntico tiempo de la figura 
1 se sigue apreciando una 
mayor condensación. Se 
llega a la conclusión del 
aumento de las velocidades 
de reacción producido por 
los ultrasonidos. 

de los dos geles clásicos en las 2.3 primeras horas. Por último si 
se ve la figura 4, aparecen especies Q4 (sílice) desde el inicio de 
la reacción, aunque en el gel SS2 el grado de condensación es 
menor que en el SSl (efecto del pH). 

En las gráficas de la figura 5 se muestran como evolucionan 
las concentraciones (calculadas por el área de la señal y expre­
sadas en tantos por ciento) de las especies Q2, Q3, y Q4 en fun­
ción del tiempo. Un estudio cualitativo de ellas nos muestra 
que el sol de cinética más rápida es el SSl, algo esperado ya 
que además de la acción catalizadora de los ultrasonidos, 
sufre una catálisis acida muy fuerte (15). Los soles SCI y SS2 
muestran una velocidades más parecidas, indicándonos que la 
pérdida de velocidad de reacción debida a la subida del pH 
del agua de hidrólisis en el SS2 es compensada por la acción 
de los ultrasonidos, además éste muestra una mayor concen­
tración de especies altamente condensadas. Concretamente el 
sol SS2 a los 20 minutos de la aplicación de ultrasonidos mues­
tra un 42% de especies Q3+Q4 y el sol SCI solo muestra espe­
cies Q3 en un 18%. 

Con un examen más detallado de los espectros, si compara­
mos los sonogeles con los geles clásicos, observamos que estos 
últimos presentan una hidrólisis más incompleta, apareciendo 
a lo largo del proceso mayor concentración de especies con res­
tos orgánicos, concretamente en el sol SC2 veinte minutos des­
pués de su preparación, mas de un 65% de sus especies pre­
sentan restos orgánicos (presentan restos etoxi las señales 2-5, 
8-10, 13 y 14). En contraposición el SS2 en el mismo tiempo 
tiene menos del 20% de sus especies con restos orgánicos (las 
señales 5,8,9, muy pequeñas y 13 y 14 también pequeñas). Por 
otro lado conviene resaltar que tanto en los geles clásicos como 
en los sonogeles las especies Q2(2,0), una lineal (señal 12) y otra 

Cinética de TEOS, S C I 

tiempo (horas) 
J 1 

Cinética de TEOS, SC2. 

tiempo (horas) 
_L_ 

80 

70 

60 

50 

40 

30 

20 

10 

O 

cr"-

Cinética de TEOS, S S l , Es=46.4 j/cm^. 

- I D — C 

t i e m p o V Q 2 
t i e m p o V Q 3 
t i e m p o V Q 4 

tiempo (horas) 

Cinética de TEOS. SS2, Es=323 j/cm^. 

tiempo (horas) 

Figura 5. Gráficas correspondientes a la variación de las concentraciones de las especies Q2, Q3 y Q4 (calculadas por el área encerrada bajo la señal) 
para los distintos soles SCI, SC2, SSl y SS2 frente al tiempo. Se definen dos puntos, A (momento en el cual las concentraciones de las especies Q2 
y Q3 se igualan) y B (cuando el porcentaje de especies Q2 es igual al de las Q4). 
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formando un ciclo de 4 miembros (señal 11) aparecen en una 
concentración alta y perduran largo tiempo. 

Para el estudio cuantitativo de estos soles vamos a fijarnos en 
dos puntos concretos, el primero es aquel donde la concentra­
ción de las especies Q2 es igual a la de las especies Q3, lo deno­
minaremos como punto A, y el segundo donde se igualan las 
concentraciones de las especies Q2 y Q4, punto B, ver figura 5. 

El punto A se alcanza en el sol SC2 7 horas después de su 
preparación, en el SS2 y SCI a las 0,66 horas y en el SSl no apa­
rece debido a la rapidez con que tienen lugar todas las reaccio­
nes; este punto se sobrepasa durante la aplicación de los ultra­
sonidos (hay que resaltar que la cantidad de energía comuni­
cada a este sol es muy pequeña, una dosis mínima). El punto B 
no aparece en el sol SC2, debido a que las reacciones en este sol 
tienen lugar tan lentamente que dicho punto no se alcanza ni 
siquiera después de 20 horas de su preparación. El los soles SS2 
y SCI se llega a las 13 horas y por último en el SSl en 1,8 horas. 
Con estos datos se calcula que la cinética de los sonogeles es 10 
veces más rápida que sus homólogos preparados con idénticas 
proporciones de los precursores pero sin la aplicación de ultra­
sonidos. 

CONCLUSION 

Hemos observado que las reacciones que tienen lugar en los 
sonogeles aumentan por diez su velocidad en comparación con 
los geles clásicos y que en un sonogel a pH=l, una pequeña 
dosis de ultrasonidos provoca la hidróUsis completa del TEOS. 
Estas diferencias son mayores cuando aumentamos el pH, ya 
que disminuimos las velocidades de reacción al disminuir la 
concentración del catalizador. En los sonogeles compensamos 
esta pérdida de velocidad con la aplicación de ultrasonidos, de 
forma que un sonogel a pH=2 sigue una cinética parecida a un 

gel clásico a pH=l. Lógicamente el sonogel presenta mayor 
concentración de especies altamente condensadas ya que el 
aumento del pH favorece la aparición de ellas. • 
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11 y 12 de mayo 1 9 9 8 

ORGANIZAN: 

Asociación Provincial de Artesanía y Cerámica de FEPEMTA 
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