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i En este trabajo se ha estudiado mediante Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier la influencia del peso mole-
¢ cular de polimeros organicos (PDMS) en la velocidad de hidrdlisis y policondensacién de Tetraetilortosilicato (TEOS) en
i medio acuoso &cido. La evolucién de las bandas situadas a 880, 1180 y 850 cm™! permite estudiar los procesos de hidrélisis, i
i autocondensacién y copolimerizacién respectivamente. H
i La velocidad de hidrélisis y la autocondensacién de TEOS no se afecta por la presencia de polimero. Sin embargo la reac-

cién de copolimerizacién TEOS-PDMS disminuye al aumentar el peso molecular del polimero lo que es debido a diferen-
i cias en la concentracién de grupos -OH de final de cadena del polimero y a la viscosidad de dichos polimeros. Los materia-
i les obtenidos a partir de PDMS de alto peso molecular (18000 y 26000 g/mol) presentan tiempos de gelificacién andlogos al |
¢ TEOS hidrolizado, mientras que los tiempos de gelificacién disminuyen cuando se emplean polimeros de menor peso mole-
i cular (550 y 1700 g/mol). Este trabajo muestra que la Espectroscopia Infrarroja es una buena técnica para el seguimiento de
i las reacciones que ocurren en el proceso sol-gel. H
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Study by FT-IR Spectroscopy of the reaction of hydrolysis and polycondensation of TEOS in presence of PDMS.

In this work, we have studied, by FT-IR Spectroscopy, the influence of the molecular weight of organic polymers (polydi-
methylsiloxane, PDMS) in the hydrolysis and polycondensation reactions of tetraethylortosilicate (TEOS) in acid medium.
Following of the bands located at 880, 1180 and 850 cm™ !, the hydrolysis and selfcondensation of TEOS process and copoly-
i merization between TEOS and PDMS respectively can be studied. The rates of hydrolysis and self-condensation of TEOS are
i not affected by the presence of the polymer. However , the reaction of copolymerization between TEOS and PDMS decre- |
¢ ases when the molecular weight of polymer increase, and this is due to both the diferences in the concentration of silanol
end groups of polymer and polymer viscosity. The materials obtained from high molecular weight (18000 and 26000 g/mol)
have gelification times as TEOS. On the other hand the gelification time decreases when polymers of lower molecular weight
(550 and 1700 g/mol) are used. This work shows that FT-IR Spectroscopy can be applied to investigate the sol-gel reactions.

KEY words: Ormosil, TEOS, PDMS, hydrolysis, polycondensation, FT-IR

1.- INTRODUCCION

El desarrollo de los materiales hibridos orgénico-inorgénico
estd basado fundamentalmente en la incorporacion de especies
oligoméricas y poliméricas con grupos funcionales apropiados
en una red inorgdnica constituida fundamentalmente de enla-
ces Si-O-5i. Dado que, la dispersién de silice a nivel molecular
es imposible, es necesario la utilizacion de precursores (tetraal-
coxisilanos) que generen “in situ” la red inorgdnica mediante
reacciones de hidrélisis y policondensacién dentro de polime-
ros orgdnicos solubles (1,2). Estas reacciones son conocidas
como proceso sol-gel (3).

La incorporaciéon de moléculas o polimeros orgénicos en una
red inorgdnica por el proceso sol-gel estd influenciada por una
serie de factores tales como: impedimentos estéricos, reactivi-
dad del alcéxido precursor, reactividad del grupo organico,
reduccién de conexién de la red, comportamiento en la densifi-
cacién, etc. Ademds de estos factores, los oligémeros pueden
ser hidrofébicos asi como hidrofilicos de acuerdo al ntiimero de
grupos -OH que presenten, por lo tanto, es de gran importan-
cia que se produzca la unién de los grupos orgdnicos a la red
inorganica en los primeros momentos de la policondensacién,
para asi evitar fenémenos de separacién de fases debido a dife-
rencias hidrofilicas de las dos redes ( 4-6).
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La morfologia del gel resultante estd determinada por la
velocidad del proceso de separacién de fases para formar el
gel, el cual depende de la solubilidad de los constituyentes y
la velocidad de polimerizacién de la silice.

El control de la temperatura, concentracién de orgdnicos,
peso molecular de los polimeros, concentracién del disolven-
te, son una serie de factores a tener en cuenta en la formacion
de materiales hibridos. Cuando la red inorgénica es de silice,
los materiales hibridos obtenidos se les denomina ORMOSI-
LES (ORganically MOdified SILicates) (7). Los ORMOSILES
son compuestos inorganico-orgdnico a nivel nanométrico 6
molecular. La estructura inorganica se sintetiza mediante la
técnica sol-gel a partir de precursores moleculares inorgéni-
cos, y los compuestos orgadnicos son introducidos en los geles
mezcldndolos con los alcéxidos metdlicos (fuente de material
inorgdnico) en un disolvente comtin, o bien impregnando el
gel con el compuesto orgédnico (1,2).

En este trabajo se estudia la influencia del peso molecular
del compuesto orgédnico (polidimetilsiloxano con -OH termi-
nales) en la velocidad de hidrdlisis y autocondensacién del
TEOS ( formador del compuesto inorgdnico: silice) y en la
copolimerizacién orgédnico-inorgdnico.
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2.-EXPERIMENTAL

Las materias primas empleadas en la sintesis de Ormosiles
han sido: como componente organico polidimetilsiloxano con
-OH terminales (ABCR Gmbh+Co) de distintos pesos mole-
culares: 550, 1700, 18000 y 26000 g/mol; como componente
inorgénico el tetraetilortosilicato (TEOS) ( >98%, Merck).
Isopropanol ( 'PrOH) (>99.8%, Merck) se ha utilizado como
disolvente, H,O desionizada como agente hidrolizante y HCI
(35% Merck) como catalizador.

Las relaciones estudiadas han sido:
TEOS/'™PrOH/HCl/H,0=1/4.5/0.3/3 (relacién molar) y
TEOS/PDMS = 60/40 (% en peso). La reaccién se realizé a
una temperatura de 30°C durante 60 minutos

El procedimiento seguido para la obtencién de los ormosi-
les fue el siguiente: se prepararon dos disoluciones iniciales,
la primera de ellas contenia el volumen total de TEOS, PDMS
y la mitad del volumen total de isopropanol. La segunda diso-
lucién contenia la totalidad de los volumenes de agua, dcido
clorhidrico y la mitad restante del volumen de isopropanol.
Las disoluciones se agitaron durante 10 minutos a temperatu-
ra ambiente para conseguir una buena miscibilidad y por lo
tanto, una buena homogeneizacién. Ambas soluciones se
mezclaron en un matraz de vidrio colocado en un bano ter-
mostético de silicona a la temperatura de reaccién (30°C) y se
mantuvieron en agitacién constante de 600 r.p.m. durante 60
minutos. Transcurrido el tiempo de reaccién se trasvasé la
solucién a un portamuestras de pléstico tapandose herméti-
camente hasta gelificacién del sol. Una vez gelificado se abri6
el portamuestras para conseguir la evaporacién del disolven-
te y el secado del ormosil.

El seguimiento de la reaccién en estado liquido se llevé a
cabo mediante Espectroscopia Infrarroja (FI-IR), realizdndose
toma de muestra cada 5 minutos. Igualmente mediante esta
técnica se han caracterizado los ormosiles sélidos. El espectro
infrarrojo de las muestras liquidas se obtuvo mediante la adi-
cién de una gota de la disolucién entre dos cristales de KRS-
5. Los espectros de la muestra sélida se prepararon mediante
la técnica de dilucién en bromuro potdsico utilizando 1 mg de
muestra y 300 mg de KBr. Para la obtencién del espectro expe-
rimental se realizaron 10 barridos en el intervalo espectral de
4000-400 cm™ ! con una resolucién de 2 cm L.

3.- RESULTADOS Y DISCUSION.

La sintesis de ormosiles, por el proceso sol gel, sigue un
mecanismo andlogo al de la sintesis de materiales inorgdani-
cos. Wilkes y col (8) propusieron un mecanismo basado en
dos etapas: hidroélisis y policondensacién.

Hidrélisis: Si-(OEt), + H,O - Si-(OH), +4EtOH [1]

este mecanismo se produce por el ataque nucledfilo de una
molécula de agua al dtomo de silicio con salida del grupo
alcéxido.

Policondensacién.En esta etapa hay que distinguir dos pasos:

-autocondensacion del TEOS

Si(OR),+ Si(OH), - (OR);-Si-0O-Si-(OH),+H,0O [2]
R=(Et,H)

es una reaccién de sustitucién nucleéfila con formacién de

agua y alcohol.
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Figura 1.- Espectros infrarrojos de polidimetilsiloxanos de distintos
pesos moleculares: A) PDMS (550), B) PDMS (1700), C) PDMS (18000)
y D) PDMS (26000).

TABLA 1. CARACTERISTICAS FISICAS DE LOS POLIDIMETILSILOXANOS EMPLEA-
DOS COMO PRECURSORES ORGANICOS

Caracvlejrlsncas Polidimetilsiloxano
Fisicas
PDMSI1 PDMS2 PDMS3 PDMS4
Peso molecular (g/mol) 550 1700 18000 26000
Densidad 0.95 0.96 0.97 0.98
(g/em3)
Viscosidad 20-35 45-85 700-800 1000
(cSt)
% OH 4.0-6.0 0.9-1.2 0.2 0.1

-copolimerizaciéon con PDMS:
2Si(OH), + HO-Si(CH,), [-0-Si(CH,),] -O-Si(CH,), -OH -
(HO), - Si - O [Si(CH,), [-O-Si(CH,), ly-O-Si-(OH), + 2H,0

Esta reaccién tiene lugar entre silanoles libres o silanoles de
estructuras condensadas procedentes del TEOS y los grupos
hidroxilo del final de la cadena de PDMS.

De acuerdo con estas reacciones es posible estudiar,
mediante Espectroscopia Infrarroja, la influencia del peso
molecular del PDMS en las reacciones de hidrélisis y policon-
densacién que ocurren durante el proceso sol-gel.

Las caracteristicas y los espectros infrarrojos de los polidi-
metilsiloxanos de distintos pesos moleculares se muestran en
la tabla I'y en la figura 1, respectivamente. En los polidimetil-
siloxanos de bajo peso molecular, PDMS (550 y 1700 g/mol)
(espectros 1A y 1B) aparecen las bandas de tensién del enlace
-OH unido a silicio a 3306 cm™!. La posicién de esta banda
indica que los -OH se encuentran asociados entre si por enla-
ce de hidrégeno, bien sea entre OH intramoleculares (por
ciclacién de la cadena) o intermoleculares (entre OH de dis-
tintas cadenas). La intensidad de la banda de los grupos OH
en el PDMS (550) es mds intensa que para el PDMS (1700)
debido a que es una cadena mds corta (aproximadamente 5-7
4tomos de silicio) frente a los 21-23 4tomos de la cadena del
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PDMS (1700) y existe una mayor concentracién de grupos -
OH. Esta banda estd ausente en los polimeros de alto peso
molecular (espectros 1C y 1D), debido a que la concentracién
relativa de enlaces-OH en la cadena es muy baja respecto a la
de los enlaces Si-C y Si-O (tabla I).

Las vibraciones de tensién asimétrica y simétrica del enlace
C-H del grupo CH, aparecen a frecuencias mds bajas que en los
hidrocarburos, a 2964 y 2905 cm™ 1. La fuerte intensidad de la
banda de tensién asimétrica se debe a la alta concentracién de
grupos CH, existentes en la molécula y aumenta su intensidad
al aumentar el contenido de grupos metilo en el polimero.

Las fuertes bandas en la region 1100-1000 cm™! se deben a la
vibracién de tensién del enlace Si-O en Si-O-Si y en Si-O-C (9).
La vibracién del enlace Si-O en cadena lineal aparece aproxi-
madamente a 1050 cm™! . Cuando se incrementa el peso mole-
cular esta banda se ensancha gradualmente y ocupa la regién
1110-1000 cm ! . Para largas cadena de polimero se desdobla
en dos componentes debido a un acoplamiento de osciladores
de los enlaces vecinos, estando una componente situada a
mayor frecuencia (1093-1088 cm™!) y la otra a menor frecuen-
cia (1034-1020 cm 1) siendo el intervalo de desdoblamiento
mayor al aumentar la longitud de la cadena (10).

La vibracién de tensién del enlace Si-O en Si-OH aparece
situada a 895 cm™ ! siendo visible tinicamente en los polidime-
tilsiloxanos de mds bajo peso molecular (espectros 1A y 1B)
visualizdndose en el espectro A como banda y como un hom-
bro en el espectro B. La banda situada a 1265 cm™ ! se asocia al
grupo Si-(CH,), y se debe al modo de vibracién de la defor-
macién del CH, unido al silicio (11).

Las multiples bandas entre 860-650 cm™ ! son debidas a
vibraciones rocking del grupo metilo alrededor del enlace Si-
C y alos modos de vibracién de tensién del enlace Si-C. La
banda intensa centrada a 800 cm™! se atribuye a la vibracién
de tensién asimétrica del enlace Si-C en cadena lineal. Las
bandas situadas a 865 y 600 cm™! se atribuyen a vibraciones
rocking del grupo metilo alrededor del enlace Si-C (12-14).

3.1.-Hidrdlisis y autocondensacion del TEOS en ausencia de
PDMS.

En la figura 2 se muestran, en la regién espectral 1350-400
cm™ !, los espectros del TEOS vy los correspondientes a distin-
tos tiempos de reaccién. Desde los primeros momentos de
reaccién, 2 minutos (espectro 2B), se observan variaciones
importantes respecto al espectro de la molécula de TEOS
(espectro 2A). En este pequefio tiempo de reaccién se produ-
ce la disminucién brusca de las bandas correspondientes a las
vibraciones de tensién asimétrica y simétrica del enlace Si-O-
C situadas a 1170 y 1080 ecm™! (14,15), visualizdndose en esta
region (1200-1000 cm 1) tnicamente las bandas de tensién asi-
métrica y simétrica respectivamente del enlace C-O de etanol
e isopropanol (16,17). La desaparicién casi en su totalidad de
las bandas de vibracién Si-O-C y la presencia de las bandas
del etanol , a 1090, 1050 y 880 cm™! indican que en este corto
periodo de tiempo se ha producido la reaccién de hidr6lisis
del TEOS.

La banda de absorcién situada a 970 cm™! que aparece como
un hombro junto a la banda situada a 953cm™! del isopropa-
nol (espectro 2B) se atribuye a la formacién de especies silanol
(Si-OH) (18) en el medio de reaccién indicando nuevamente
que se ha producido la hidrélisis del TEOS.

Al aumentar el tiempo de reaccién se observa un aumento
progresivo en la anchura de la region espectral 1250-1000 cm™ 1.
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Figura 2.- Espectros infrarrojos, en la region espectral 1350-400 cm !
de la reaccién de TEOS a 30°C y tiempos de reaccién: A)TEOS, B)2
minutos, C)15 minutos, D) 30 minutos y E) 60 minutos de reaccién.

En esta region aparece a tiempos bajos de reaccién, 15 minu-
tos, (espectro 2C) un ligero hombro situado a 1182 cm" !,
aumentando su intensidad a los 30 minutos (espectro 2D),
hasta ser méximo a los 60 minutos de reaccién (espectro 2E).
Esta banda de absorcién se debe a la formacién del enlace Si-
O-Si por policondensacién de especies Si-OH indicando que
se estd produciendo la reaccién de autocondensacién o poli-
condensacién del TEOS hidrolizado.

La banda situada a 796 cm™ !, en el espectro del TEQOS, (2A)
se atribuye a los modos de vibracién de tensién asimétrica de
los anillos de tetraedros de SiO, (19). Sobre esta banda apare-
ce un hombro situado a 812 cm™! y que ha sido atribuido por
Ypenburg y col (20) al balanceo rock del CH, del TEOS. En el
primer momento de reaccién, (2 minutos) desaparece el hom-
bro situado a 812 cm! y la banda a 796 cm™ ! disminuye répi-
damente en intensidad. Estas variaciones estructurales son
consecuencia de la hidrélisis del TEOS.

Entre 700 y 400 cm™ ! aparece, en el espectro del TEOS (2A),
una banda de intensidad media situada a 460 cm™ ! asociada
con la vibracién de deformacién del enlace O-Si-O . Durante
el transcurso de la reacciéon también aparece una banda muy
amplia situada alrededor de 600 cm™!, y que es atribuida a la
vibracion de deformacién del enlace O-H del etanol e isopro-
panol. En esta region aparece a los 2 minutos de reaccién una
banda situada a 430 cm™! debida a la vibracién de deforma-
cion del enlace Si-O-Si (14,15).

De acuerdo con las variaciones estructurales observadas en
los espectros infrarrojos, se puede decir que la hidrdlisis del
TEOS, en medio dcido (pH=0.73), es muy rdpida y se produ-
ce en los primeros momentos de reaccién , mientras que la
reaccién de autocondensacién del TEOS es mds lenta, gelifi-
cando el sol a los 5 dias.
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3.2.- Hidrélisis y policondensaciéon del TEOS en presencia
de PDMS de distintos pesos moleculares

En las figuras 3 y 4 se muestran los espectros infrarrojos
mads representativos de la reaccién de obtencién de un ormo-
sil empleando polidimetilsiloxanos de bajos pesos molecula-
res, 550 y 1700 g/mol respectivamente. Las variaciones mds
importantes del espectro se producen en la regién espectral
1350-700 cm™ ! . Las intensas bandas situadas entre 1200-1000
cm™! se deben tanto a la vibracién del enlace Si-O del TEOS y
PDMS como a la vibracién del enlace C-O del etanol e isopro-
panol. Debido a la coexistencia de un gran ntimero de vibra-
ciones en esta zona no es posible seguir la hidrélisis del TEOS
por ruptura del enlace Si-O-C, sin embargo si puede seguir-
se la reaccién de hidrélisis por formacién de especies silanol
(Si-OH) banda a 970 cm ! y generacion de etanol en el medio
de reaccién, banda a 880 cm L.

En los espectros 3A y 4A, correspondientes a los 2 minutos
de reaccién aparece una banda situada a 880 cm ! correspon-
diente al etanol procedente de la hidrélisis del TEOS, la cual
permanece invariable su intensidad con el transcurso de la
reaccién. A este tiempo tambien se observa un hombro situa-
do a 965 cm™! correspondiente a la vibracién de grupos Si-OH.
La hidroélisis del TEOS es muy rdpida produciéndose a los 2
minutos de reaccién y es independiente de la presencia de
PDMS (550) y PDMS (1700).

Al avanzar el tiempo de reaccién, disminuye la intensidad
del hombro a 965 cm™ ! por consumicién de especies Si-OH
para formar especies autocondensadas y copolimerizadas.La
consumicién de especies es mayor para la reaccién con PDMS
(550) no visualizdndose dicha banda a los 30 minutos de reac-
cién (espectro 3C), mientras que en la reaccién con PDMS
(1700) es todavia posible visualizarla a los 60 minutos de reac-
cién (espectro 4D).

Al avanzar el tiempo de reaccién, a los 30 minutos (espec-
tros 3C y 4C) se observa la aparicién de un hombro situado a
1175 cm' ! atribuido a la tensién Si-O de unidades Si-O-Si,
indicando que se estd produciendo la reaccién de autocon-
densacion del TEOS, siendo la evolucion de dicha banda inde-
pendiente del peso molecular de polimero.

Sin duda, una de las bandas mds importantes del espectro
es la nueva banda localizada a 850 cm™! atribuida a la reaccién
de copolimerizacién TEOS-PDMS que aparece a los 2 minutos
de reaccién para el PDMS (550) y a los 5 minutos para el
PDMS (1700) y aumenta su intensidad hasta llega a ser maxi-
ma a los 60 minutos de reaccién (espectros 3D y 4D) . Para
tiempos de reaccién andlogos su intensidad es mayor cuando
se emplea PDMS (550) que PDMS (1700). Un PDMS de peso
molecular 1700 g/mol presenta una cadena constituida por
21-23 unidades de -5i(CH,),0- y un PDMS de peso molecular
550 g/mol contiene 5-7 unidades en su cadena. La concentra-
ciéon de grupos -OH presentes, para una misma relaciéon
TEOS/PDMS es mayor cuanto mds pequena sea la longitud
de la cadena, es decir cuanto menor sea su peso molecular.
Esta diferencia en la concentracién de grupos -OH es la que
condiciona la extensién de la reaccién de copolimerizacion
TEOS-PDMS en el ormosil. Los tiempos de gelificacién para la
solucién que contiene PDMS (550) es de 3 horas, mientras que
para la solucién con PDMS (1700) es de 5 horas y 30 minutos.
Esta diferencia en los tiempos de gelificacién viene condicio-
nada por la reaccién de copolimerizacién y no la reaccién de
autocondensacién.

En las figuras 5 y 6 se muestran los espectros infrarrojos
correspondientes a las reacciones de sintesis de ormosiles
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Figura 3.- Espectros infrarrojos, en la regién espectral 1300-750 cm™ !
de la reaccién de TEOS-PDMS (550) a 30°C y tiempos de reaccion: A)2
minutos, B)10 minutos, C)30 minutos y D) 60 minutos de reaccién.
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Figura 4.- Espectros infrarrojos, en la region espectral 1300-750 cm' !
de la reaccién de TEOS-PDMS (550) a 30°C y tiempos de reaccion: A)2
minutos, B)10 minutos, C)30 minutos y D) 60 minutos de reaccién.
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Figura 5.- Espectros infrarrojos, en la regién espectral 1350-750 cm! de
la reaccién de TEOS-PDMS (18000) a 30°C y tiempos de reaccién: A)2
minutos, B)10 minutos, C)30 minutos y D) 60 minutos de reaccién.
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Figura 6.- Espectros infrarrojos, en la region espectral 1350-750 cm™! de

la reaccién de TEOS-PDMS (26000) a 30°C y tiempos de reaccién: A)2
minutos, B)10 minutos, C)30 minutos y D) 60 minutos de reaccién.
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Figura 7.- Espectros infrarrojos de ormosiles obtenidos con PDMS de
distintos pesos moleculares: A) con PDMS (550), B) con PDMS (1700),
C) con PDMS (18000) y D) con PDMS (26000).

cuando se emplean PDMS (18000) y PDMS (26000) respecti-
vamente.

Los espectros infrarrojos correspondientes a la reaccién del
TEOS con PDMS de alto peso molecular presentan diferencias
respecto a los obtenidos con PDMS de bajo peso molecular. Al
aumentar el tiempo de reaccién se observa en los espectros
infrarrojos una disminucién de las bandas del PDMS,
Si(CH,), a 1262 cm™ ! y Si-C a 800 cm™ ! y un aumento de las
bandas correspondientes a la hidrélisis del TEOS, y la de 880
cm’ ! del etanol, indicando la insolubilidad del polimero con
el resto de los constituyentes.

La banda de etanol (880 cm™!) se hace visible a los 10 minu-
tos de reaccién. Segun avanza la reaccién dicha banda aumen-
ta en intensidad debido a la existencia de una mayor concen-
tracion de especies procedentes de la hidrdlisis del TEOS en el
medio de reaccién por insolubilidad con el polimero y no a
que se esté produciendo la reaccién de hidrélisis del TEOS.

En los espectros correspondiente a la reaccién con PDMS
(18000), se observa a los 30 minutos de reaccién (espectro 5C)
un hombro a 1180 cm™! (autocondensacién del TEOS) y a los
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60 minutos (espectro 5D) aparece una pequena banda a 850
cm” ! (copolimerizacién TEOS-PDMS). En la reaccién con
PDMS (26000) se visualiza a los 30 minutos la banda de auto-
condensacién del TEOS (espectro 6C), pero no es posible
visualizar la banda de copolimerizacién.

Los tiempos de gelificacién para la solucién que contiene
PDMS (18000) es de 4 dias y para la solucién con
PDMS(26000) es de 5 dias.

Los Ormosiles obtenidos, a partir de PDMS (550) y PDMS
(1700) son monoliticos donde el PDMS se ha incorporado a la
red de silice. En la figura 7 (A y B) se muestran sus espectros
infrarrojos. Cuando se emplean polimeros de alto peso mole-
cular, PDMS (18000) y PDMS (26000) se obtienen ormosiles
bifésicos y fragmentados donde es fécil visualizar la presencia
de PDMS que no se ha incorporado en la red. Los espectros
infrarrojos de los geles obtenidos con PDMS (18000) y PDMS
(26000) correspondientes a la fase ormosil, se muestran en los
espectros 7C y 7D. Los espectros infrarrojos de la fase “ormo-
sil” obtenida a partir de PDMS (18000) (espectro 7C) presenta
bandas andlogas a los obtenidos con PDMS (550) y PDMS
(1700), mientras que el espectro obtenido a partir de PDMS
(26000) es mds parecido al gel de silice (14).

En la zona espectral 1200-1000 cm™ !, en todos los espectros,
se aprecia un hombro a 1184 cm™! atribuido al enlace Si-O-Si
de las unidades de silice y una banda ancha a 1100 cm' !
correspondiente a la vibracién del enlace Si-O tanto de las
unidades de silice como del PDMS. La presencia de las ban-
das a 1262 em ! y 800 cm™ ! indican la incorporacién de
PDMS en la red vitrea. La banda mds importante de los
espectros es la situada a 850 cm™! (copolimerizacién de uni-
dades D-Q). La unidad estructural D-Q es un atomo de silico
en copolimerizacién TEOS-PDMS, el dtomo de silicio se une a
cualquiera de las unidades Q (unidades procedentes del
TEOS hidrolizado).

Cuando se emplea PDMS (26000) (espectros 7D) el espectro
es mds parecido a del gel de silice que al del Ormosil. Las ban-
das correspondiente a la estructura del ormosil, situadas a
1262 y 800 cm ! presentan una baja intensidad , asf como la
banda a 850 cm™! de unidades D-Q. En este espectro, a dife-
rencia de los anteriores aparece una banda a 970 cm™! de sila-
noles libres (5i-OH) y una banda a 460 cm™! correspondiente
a la vibracién de deformacién del enlace Si-O en O-5i-O.

La velocidad de hidroélisis de TEOS, es muy répida produ-
ciéndose en los primeros momentos de reaccién y es indepen-
diente de la presencia del polimero y de su peso molecular.

La extension de la reaccién de copolimerizacién disminuye
al aumentar el peso molecular del polimero, aumentando de
esta manera el tiempo de gelificacién de los soles, siendo de 3
horas para la solucién con el polimero de 550 y de 5 horas y 30
minutos para el de 1700. Para polimeros de mayor peso mole-
cular (18000 y 26000) el tiempo de gelificacién es andlogo al que
se obtiene en la condensacion del TEOS ( 5 dias) en ausencia de
polimero . Estas diferencias en los tiempos de gelificacién indi-
can que la extensién de la reaccién de autocondensacion del
TEOS no se afecta por la presencia del polimero. En los dos pri-
meros casos, utilizando PDMS de bajo peso molecular, se pro-
duce la reaccién de autocondensacién del TEOS y la de copoli-
merizacién TEOS-PDMS, y en los dos tltimos casos (con PDMS
de alto peso molecular), al ser los tiempos de gelificacién and-
logos al TEOS, se produce mayoritariamente la reaccién de
autocondensacién del TEOS estando practicamente inhibida la
de copolimerizacién. Este hecho puede explicarse por proble-
mas de miscibilidad del polimero en el sol de ormosil, es decir,
al aumentar la longitud de la cadena del polimero se incre-
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menta su caracter apolar y disminuye su solubilidad en isopro-
panol. Unicamente una pequefia concentracién de polimero
solubilizado es la que interviene en la reaccién de copolimeri-
zacién. Por otro lado, la concentracién de grupos OH del poli-
mero que participan en la reaccién de copolimerizacién decre-
ce en los polimeros de alto peso molecular, ralentizando de esta
manera la reaccién.

Tal como se ha comentado anteriormente, los ormosiles for-
mados con polimeros de bajo peso molecular (550 y 1700)
empleando isopropanol como disolvente, conducen a un gel
monolitico monofdsico, mientras que con polimeros de alto
peso molecular (18000) y (26000) se obtienen productos en los
que es facil diferenciar dos fases: una corresponde a gel de sili-
ce en la que se ha incorporado parte del polimero orgénico y
otra formada fundamentalmente por el polimero sin reaccionar.

4.- CONCLUSIONES

De acuerdo con las variaciones observadas a partir del estu-
dio por Espectroscopia Infrarroja, se puede concluir que:

La velocidad de hidroélisis y autocondensacién del TEOS no
se ve afectada por la presencia de polimero ni de su peso
molecular. Sin embargo, la velocidad de gelificacién del sol
depende de la extensién de la reaccién de copolimerizacién,
aumentando al disminuir el peso molecular del polimero
debido a la presencia de una mayor concentracién de grupos
-OH del polimero y a su solubilidad con el resto de los cons-
tituyentes. Solo a partir de PDMS de bajo peso molecular
PDMS de (550 y 1700 g/mol) es posible incorporar el polime-
ro en la red de silice. Cuando se emplean PDMS de (18000 y
26000 g/mol) la parte de polimero solubilizado es el que se
incorpora en la estructura de la red de silice, quedando la
mayor parte del polimero sin reaccionar.
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