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INTRODUCCION AL PROCESO SOL-GEL

Introduccién

El presente tema sirve de introduccidon al proceso sol-gel. Tras su definicion y la
presentacion de las reacciones implicadas en el mismo, se introducen de modo muy
breve las etapas por medio de las cuales transcurre. Una alternativa a los procesos sol-
gel convencionales es la de no realizar la hidrdlisis, mediante el empleo de las llamadas
rutas no hidroliticas, que se estudian a continuacion. La obtencién de los acuageles
organicos se muestra en el apartado denominado Geles de carbén. El tema finaliza
presentando las principales ventajas e inconvenientes del método sol-gel.

I 11. Definicién

En los procesos sol-gel se parte de los alcéxidos metalicos. Aunque el primer alcéxido
fué sintetizado en 1846, tuvo que pasar casi un siglo hasta que en los afios 30 se vio
que los alcoxidos podian ser utilizados para la preparacién de los 6xidos. Fue en los
afos 60y 70 cuando la industria de la ceramica empezo a interesarse en los geles como
precursores de los 6xidos. Sin embargo, la explosion de actividad que continda hoy dia
data de finales de los anos 70, cuando Yoldas demostré que podian obtenerse monolitos
por secado cuidadoso de los geles. A partir de entonces se produjo el boom de la
Quimica sol-gel para la sintesis de numerosos materiales.

El proceso sol-gel es un método de sintesis en el cual, partiendo de precursores
moleculares como alcoxidos metalicos o sales inorganicas, se obtiene un esqueleto del
oxido mediante reacciones de hidrdlisis y polimerizacion a baja temperatura, lo cual
permite la sintesis de fases metaestables del 6xido e incluso de sodlidos mixtos
organoinorganicos. Las especiales caracteristicas de los soles y geles permiten la
sintesis de fibras, laminas, cadenas, geles y polimeros tridimensionales.

Una caracteristica particular del proceso sol-gel es la posibilidad que ofrece de
controlar el proceso de sintesis desde el precursor molecular al producto, lo cual

supone la posibilidad de sintetizar nuevos materiales érgano-inorgdnicos.

1.2. Reacciones implicadas: hidrélisis y
condensacion

Generalmente, se describen dos rutas en la literatura, dependiendo de si el precursor
es una disolucion acuosa de una sal inorganica o un alcoxido disuelto en un disolvente
organico. En ambos casos, las reacciones pueden ser descritas como sigue:
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1) Hidroxilacion del precursor, conduciendo a la formacion de enlaces M-OH:

1a) la hidroxilacion de la sal inorganica se lleva a cabo modificando el pH de la
disolucion acuosa, lo que conduce a la protonacion de oxoaniones:

MO* + H* < HMO*"- (1.1)

0 a la desprotonacién de acuocationes:
M(OH2)s?* <> [M(OH)(OH2)n1]®D* + H* (1.2)
1b) la hidroxilacién de los alcoxidos se produce via hidrélisis por adicion de agua:
M(OR), + H20 <> M(OH)(OR),.1 + ROH (1.3)

2) Condensacion: a la hidroxilacion le sigue un proceso de policondensacién, que
conduce a la eliminacién de moléculas de agua o de alcohol, mediante procesos de
olacién (formacién de puentes OH) u oxolacién (formacion de puentes oxigeno):

2.a) Olacién

H
O
_~OH HZO\ / .
M + M -~ M M+ HO (1.4)
\(OR)n-1 (OR)/ 4 | |
(OR)p.1 (OR)q
2.b) Oxolacién

o)
_~OH HO\ p / \M

-

M -+ M
\COR)M R, | |

(OR)n-'I (OR)n-'I

+ HyO (1.5)

El enlace M-O-R es termodinamicamente bastante estable, debido al enlace © que se
produce entre el orbital p del oxigeno y los orbitales d vacios del metal. Sin embargo,
como los grupos OR son bastante electronegativos, el metal es muy reactivo y
susceptible a ser atacado por una molécula nucleofilica. De este modo, este tipo de
reacciones de condensacion son, reacciones de sustitucion o adicion nucledfila,
dependiendo de que el numero de coordinacion preferente del metal esté satisfecho o
no, respectivamente.
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I 1.3. Etapas del proceso sol-gel

En las reacciones de condensacion se libera una molécula pequefa, como agua o
alcohol, y se forman puentes de oxigeno o puentes OH, dando lugar a polimeros lineales
mas 0 menos entrecruzados y a moléculas cada vez mayores, en funcién del tipo de
alcoxido de partida.

Como es sabido, un polimero es una molécula de alto peso molecular, formado por
cientos o miles de unidades, llamadas mondémeros, que son capaces de formar, al
menos, dos enlaces, siendo el nimero de enlaces que un mondémero puede formar
designado con el término funcionalidad, f.

La adicién de agua inicia el proceso de hidrdlisis y polimerizacién conduciendo a la
formacion de un sol, que es una suspension de particulas sélidas coloidales (10-10.000
A) en un liquido. Por posterior adicion de agua se puede conseguir la desestabilizacién
del sol, que se transformara en un gel, el cual es un sélido coloidal amorfo con un
componente fluido disperso y atrapado en un esqueleto tridimensional. La formacién de
enlaces no se detiene en el punto de gelificacion. El término envejecimiento se aplica al
proceso de cambio en la estructura y propiedades del gel que ocurre al transcurrir el
tiempo después de la gelificacidn, como son nuevas reacciones adicionales de hidrdlisis
y reesterificacion.

La sinéresis es el encogimiento del esqueleto del gel: la formacién de enlaces o la
atraccion entre las particulas induce a una contraccion del esqueleto y a la expulsion del
liquido de los poros.

Una vez envejecido el gel, debe someterse al proceso de secado y, posteriormente al
tratamiento térmico adecuado para conseguir el 6xido metalico que se va buscando.

Para hacerse una idea de como pueden afectar las velocidades de hidrdlisis y de
condensacion al aspecto del material obtenido, se presenta la tabla 1.1.

Tabla 1.1. Influencia de las velocidades relativas de hidrélisis y condensacion en

la estructura del gel

Velocidad de hidrdlisis Velocidad de condensacion Resultado
Lenta Lenta Coloide/sol
Rapida Lenta Gel polimérico
Rapida Rapida Gel coloidal/

ppdo.gelatinoso

Lenta Répida Precipitacion
controlada
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Sin embargo, esta descripcion de la quimica del proceso sol-gel esta demasiado
simplificada y son numerosas las variables que pueden influir en la preparacion del
material, originando cambios en su estructura, morfologia, e incluso, composicion
quimica, como ser vera en el tema 4, donde se estudiaran en profundidad las variables
que influyen en el proceso sol-gel.

Uno de los sistemas que ha sido mas estudiado por el método sol-gel es el de los
alcoxidos de silicio, en concreto, el TEOS (tetraetilortosilicato). Una caracteristica
importante de la polimerizacion del TEOS es la competencia que existe entre los
procesos de hidrdlisis, condensacion y separaciéon de fase. Por ejemplo, cuando el
TEOS ha sufrido una primera hidrolisis, puede a continuacion:

1) Conducir a una segunda hidrdlisis,
2) Reaccionar con otro monémero para producir un dimero y/o

3) Precipitar para formar una fase separada (generalmente en forma de
particulas coloidales).

El que transcurra un proceso u otro vendra gobernado por las cinéticas y
termodinamicas de los procesos que compiten. Los grupos silanoles (-Si—OH) son muy
poco solubles en un disolvente agua/alcohol, mientras que los grupos etéxido (-Si-
OC;Hs) son bastante solubles. Asi, silos grupos silanoles condensan muy rapidamente,
los polimeros pueden permanecer en disolucién. Por el contrario, si la velocidad de
condensacion es lenta, las especies hidrolizadas pueden acumularse y dar lugar a
separacion de fase.

También puede haber situaciones en las que la separacion de fase ocurra incluso
aunque la concentracion de silanoles esté por debajo de los niveles de saturacion.

Cuando la separacion de fase no interfiere, ocurre una polimerizacion homogénea y
creciente del TEOS. La hidrdlisis y condensacion del TEOS que transcurren a la vez
conducen entonces a un ordenamiento de oligdmeros y polimeros de varios tamafos,
formas y diferente grado de hidrdlisis.

La primera reaccion que ocurre es la hidrélisis, que convierte los grupos alcéxido en
grupos hidréxido.

En presencia de acido ([HCI] = 1 x 10%), las constantes de equilibrio de hidrolisis no
cambian significativamente segun el grado de extensién de la misma. Como seria de
esperar para un catalizador, la concentracidon de acido no ejerce influencia aparente en
las constantes de equilibrio de la hidrélisis. En principio, a concentraciones muy altas
de acido, la protonacion del silanol y la formacion de cation siliconio pueden llegar a ser
importantes y alterar el equilibrio de hidrdlisis. Sin embargo, no existe evidencia de una
concentracién significativa de tales cationes en presencia de una concentracion
moderada de acido (niveles de hasta [HCI] = 1 x 102 M). La entalpia de la hidrdlisis es
pequeia, de modo que las constantes de equilibrio serian insensibles a la temperatura.

En presencia de una base, el equilibrio de hidrdlisis parece ser mas favorable que en
presencia de un acido. El cambio en la distribucién del equilibrio de hidrdlisis en
presencia de una base puede atribuirse a un equilibrio de desprotonacién acoplado
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(conversion de silanoles a =SiO-). Por ejemplo, para el caso del TEOS mono hidrolizado
es necesario considerar los equilibrios siguientes:

Si(OEt)s + H.O « Si(OEt)3(OH) + EtOH (1.6)

Si(OEt)3;(OH) + OH- « Si(OEt);O- + H.0 (1.7)

La siguiente reacciéon simple del mondémero es la formacién del dimero por
condensacion de los grupos OH de los silanoles.

La condensacion puede ocurrir entre dos grupos silanoles (produciendo agua) o
entre el silanol y los grupos etoxido (produciendo alcohol). Algunos autores han

demostrado que, en presencia de dcido ([HCI] = 2 x 10 M, domina el primer tipo
de condensacion.

En sus experimentos, la cantidad de agua utilizada estuvo limitada ([H20)/[TEOS] < 0.5),
de modo que el equilibrio entre las especies monoméricas parcialmente hidrolizadas se
consiguio rapidamente, consumiéndose todo el agua. La velocidad inicial de formacion
del dimero y las correspondientes concentraciones de hidroxi-monémero y de grupos
etoxido variaban segun el contenido de agua y por tanto, el grado de hidrdlisis del
monomero. A altas concentraciones de acido ([HCI] = 5 x 10 2 M) a las cuales la
dimerizacion ocurre rapidamente, el equilibrio entre el monémero de TEOS y el dimero
se alcanza rapidamente. En disoluciones con concentracion muy baja de acido ([HCI] <
10 M) y en disolucion basica, es dificil observar la dimerizacion del TEOS. Esta parece
ser de nuevo rapida a altas concentraciones de base ([NaOH] = 0.1 M). La
polimerizacion de los silanoles es claramente reversible en disoluciones acuosas
neutras y basicas.

[ 1.4. Rutas no hidroliticas

En los procesos sol-gel convencionales, la formacion de los soles o geles se origina
por la formacion de puentes M-O-M a través de reacciones de hidrdlisis y
poliocondensacion. Sin embargo, existe una ruta no hidrolitica, en la cual los puentes

M-O-M se pueden obtener por reacciones de condensacion entre grupos haluro y
donadores de oxigeno, como grupos alcoxidos, aldehido y éter.

Asi, por condensacién entre un grupo haluro y un grupo alcéxido, se elimina el haluro
de alquilo correspondiente:
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MXn + M(OR)y — 2 MOy2 + nRX (1.8)

Para evitar el uso de los alcdxidos, que a menudo son caros, los grupos alcéxido pueden
ser generados ‘in situ” mediante la eterolisis del haluro metalico por un éter organico:

MX» + n/2 (R-O-R) > MOn2 + nRX (1.9)

Como se puede observar, la estequiometria de ambas reacciones requiere el mismo
numero de grupos alquilo (procedentes del alcoxido o del éter) que de grupos haluro.

Mediante este procedimiento se han preparado geles de silice, aliminas, éxidos de
metales de transicion, éxidos binarios de diferentes tipos. Aunque inicialmente se
estudiaron sistemas binarios en los que uno de los componentes era la silice,
posteriormente se han estudiado 6xidos bicomponentes de dos metales de transicion.
Cuando los cloruros metalicos y los alcéxidos metalicos se mezclan, ocurre una reaccion
rapida de intercambio del ligando, dando lugar a una mezcla de cloro-alcéxidos
metalicos:

MCly + M'(OR)n <> MClox(OR)x + M Cly(OR)nx (1.10)

de modo que ocurren homo y heterocondensaciones. Se conseguira homogeneidad si
ambas condensaciones ocurren a velocidades similares, hecho que no siempre ocurre,
lo que va a provocar una separacion de fases, como ocurre en el caso de los sistemas
silica-titania.

Un sistema estudiado por nuestro grupo de investigacion, sintetizado por la via no-
hidrolitica, fue el del 6xido mixto de composicion 0.6 TiO2-0.4 Al.Os, que corresponde a
una estequiometria de TisAl4O12. Los precursores sintetizados por estas vias son los que
se describen a continuacion.

a) Via haluro+haluro+éter (phaha)

La preparacion de este precursor implica la via haluro+haluro+éter, o sea, la
eterolisis de cloruros metalicos para formar “in situ” la funcion alcéxido. Se
prepard segun la estequiometria de la siguiente reaccion:

3TiCls + 4AICI3+ 12 (CH3)2-CH-O-CH (CH3)2 — TisAlsO12 + 24 (CH3).CHCI  (1.11)

Se eligio el éter diisopropilico porque otros autores encontraron que era el mas
eficaz en términos de condensacién del gel cuando realizaron sintesis mixtas de
geles de Zr-Ti. El modo de sintesis fue el descrito a continuacion.

El AICI; (solido) fue afiadido lentamente a la cantidad correspondiente de éter
diisopropilico y se mantuvo a reflujo durante 30 minutos a 80 C (Pep ster= 68 C)
hasta total disolucién. Una vez enfriada la disolucién, se le afiadié lentamente el
TiCls, y se mantuvo bajo agitacion constante a reflujo a 65-70 °C. La disolucién
gelificd en 30 minutos. Se paré la agitacién y el gel se dejé envejecer. Después
de tres dias se comprobd que estaba totalmente seco, por lo que no fue secado
en estufa.
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b) Via haluro + alcéxido

Implica la condensacion térmica entre un cloruro metalico y un alcéxido metalico.
Se han sintetizado varios precursores, unos utilizando cloruro de titanio y dos
alcoxidos de aluminio diferentes, y otro empleando alcoxido de titanio y cloruro
de aluminio. Los precursores utilizados son los siguientes:

b.1) phaTiTerAl
3TiC|4 + 4 A|((CH3)3 C-O)3 —> Ti3A|4012 +12 (CH3)3CC| (7.72)

El terc-butéxido de aluminio fue anadido lentamente al TiCls y se mantuvo
agitando a 100 °C, observandose la gelificacion al cabo de 24 horas. El gel fue
envejecido durante 5 dias, secado en estufa a 80 °C durante 14 horas y
posteriormente calcinado.

b.2) phaTilsAl
3TiCls + 4 Al((CH3).CH-O); — TizAlsO12 + 12 (CH3).CHCI (1.13)

Como el isopropdéxido de aluminio es un solido, fue necesario disolverlo
previamente en 25 ml de CCls a reflujo a 90 °C durante 1 hora y 20 minutos,
hasta conseguir una disolucién homogénea. Luego se le afiadié la cantidad
correspondiente de TiCls y se calent6 a reflujo a 100 °C durante 24 horas. Al
cabo de este tiempo no se observé el gel, sino un precipitado blanco amarillento
que fue filtrado y secado en estufa a 80 °C, durante 14 horas y posteriormente
calcinado.

b.3) plsTihaAl
3Ti((CH3)2CH-O)4 + 4A|C|3—) Ti3A|4012 + 12 (CH3)2CHC| (7.74)

De nuevo, y como en el caso anterior, como el AICI; es un sdlido, fue disuelto
previamente en 25 ml de CCls a reflujo a 90 °C durante 3 horas y 50 minutos,
hasta observar una disolucion homogénea. Luego se le anadié lentamente el
IsopTiy se calento a reflujo a 100 °C durante 27 horas. No se observé tampoco
el gel, sino un precipitado de color grisaceo-negruzco que fue filtrado, secado en
estufa a 80 °C y calcinado.

I 1.5. Geles de carbon

Aunque el método sol-gel se ha empleado fundamentalmente en la obtencion de
materiales inorganicos, en los ultimos quince afios se ha llevado a cabo la obtencién de
acuageles organicos mediante la reaccién de policondensacién de formaldehido con
algunos mondémeros organicos como el resorcinol (1,3 dihidroxibenceno). Los acuageles
obtenidos de esta manera pueden transformarse en xerogeles, aerogeles de carbon,
aeroregeles de carbén activados o criogeles, en funcidon del método de secado
empleado (ver métodos de secado en el tema 3).
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El resorcinol reacciona con el formaldehido mediante procesos de adicion y
condensacion. Conforme avanza la reaccion, se van formando agregados moleculares
que terminan por dar lugar a una red tridimensional. Las reacciones involucradas en el
proceso son las tipicas de la sintesis de resinas fendlicas; el tipo de catalisis de estas
reacciones es generalmente basica, aunque el resorcinol es muy reactivo y la reaccion
se puede llevar a cabo sin catalizador o incluso en condiciones acidas.

El esquema de las reacciones que se producen es el siguiente:

e Reaccion de adicion de formaldehido favorecida en posiciones orto y para:

OH OH OH OH
ﬁ CH,OH CH,OH
+ 2 HCH —— + + (1.15)
OH OH OH OH

CH,OH CH,OH

e Reacciones de condensacion:

OH OH
CH OH CH,OH 0
- . + HO
(1.16)
OH OH OH

OH OH OH
CH OH
@\ - . O O + HO  (1.17)
OH OH

OH OH OH OH

CH,0OH  CH,OH
+ - . O O + H,0 4+ CH,O (1.18)
OH OH OH OH

OH

74

Q
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Mediante esta serie de reacciones se forma una red polimérica tridimensional:

H, H, ©@H
c—0—C
OH OH
CH,
0 HO
CH, H, OH
OH C
OH
OH
",

OH

OH
C
" on
HO 0
CH,OH CH,OH CH,
HO J@/OH
C—0—C
oH H, H, on

El crecimiento de diferentes redes tridimensionales da lugar a formacion de clusters,
que van aumentando de tamafo hasta provocar la gelificacion.

Una vez se ha formado el gel comienza el proceso de envejecimiento. En este proceso
continlan las reacciones antes descritas, terminando de reaccionar los monémeros
restantes y entrecruzandose todavia mas el polimero formado. De las condiciones del
proceso de envejecimiento (duracion y temperatura), van a depender en gran medida
las propiedades fisicoquimicas del producto final obtenido. Una vez transcurrido el
proceso de envejecimiento el paso siguiente en la eliminacion del disolvente mediante
una de las diferentes técnicas de secado descritas anteriormente. Una vez secado el
gel, se somete a un proceso de pirdlisis para formar el derivado carbonizado
correspondiente.

Este método de sintesis abre numerosas puertas a la hora de la obtencion de nuevos
materiales mixtos érgano-inorgdnicos, pues se puede dopar la matriz carbonosa con

ciertos metales o incluso llegar a formar composites organo-inorgdnicos.
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I 1.6. Ventajas e inconvenientes del método sol-gel

Entre las principales ventajas del proceso sol-gel se encuentran las siguientes:

Alta homogeneidad de las disoluciones multicomponentes, geles y
materiales obtenidos.

Posibilidad de obtener materiales de formas muy variadas: fibras,
particulas, esferas, composites, etc. debido a las propiedades reolégicas
de los soles.

Baja temperatura de procesado, lo que conlleva:
Ahorro de energia.

Minima pérdida por evaporacion.

Minima contaminacion del aire.

Obtencion de nuevos sélidos cristalinos y no-cristalinos, debido a la
posibilidad de controlar y modificar cada etapa del proceso.

Mejores caracteristicas de los 6xidos obtenidos (area superficial mas alta,
mayor homogeneidad y pureza, mejor control microestructural de las
particulas metalicas, y distribuciones mas estrechas de tamafios de
particulas y de poros) si se comparan con los obtenidos por los métodos
tradicionales de preparacion.

Respecto a los inconvenientes del mismo, los mas sefialados son:

Elevado costo de los materiales de partida.
Problemas de encogimiento durante el secado.
Presencia de poros residuales.

Grupos hidroxilo residuales.

Carbono residual.

Riesgos de las disoluciones organicas.

Larga duracion del proceso.

El elevado coste de los materiales y la larga duracién del proceso limitan el uso del
mismo. La transformacién del gel humedo en un gel monolitico seco conlleva problemas,
debido a que la eliminacion del disolvente y la eliminacion de los residuos organicos
pueden hacer variar el encogimiento y el tamano del poro. Sin embargo, la eliminacion
del disolvente bajo condiciones supercriticas (aerogel), mediante procesos térmicos
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