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Nanoesferas monodispersas de SiO,: sintesis controlada y caracterizacion
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In this work, we evaluated the effect of variation in concentration and the successive or simultaneously addition of
reactants on size, dispersion and morphology of SiO, nanospheres. Particles with different diameters were obtained by
hydrolysis and condensation of TEOS in an ammonium hydroxide and alcohol solution. Simultaneously or successive
addition of TEOS to different ammonium hydroxide solutions varying in concentration produced SiO, nanoparticles
with sizes ranging between 22 and 230 nm. Bigger and mono-dispersed particles were obtained at higher
concentrations of ammonium hydroxide. However, when lower concentrations of ammonium hydroxide were
employed, the particle size diminished but dispersion increased. The quantity of prepared sample had not a significant
effect in structural properties of particles. The subsequent addition of TEOS produced SiO, surfaces with increased
roughness. Transmission electron microscopy was used to monitor the formation, size and morphology of SiO,
nanospheres. The samples was characterized with FT-IR spectroscopy we find that the nanospheres have a
composition of SiO, regardless of the experimental conditions used growth.
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En este trabajo, evaluamos el efecto en el tamafio, dispersion y en la morfologia de nanoesferas de SiO, producido
por la variacion en la concentracion y en la adicion (sucesiva o simultanea) de reactantes. Particulas con diferentes
didmetros fueron preparadas por hidrélisis y condensacion de TEOS en una solucion de hidroxido de amonio y
alcohol. Con la adicion simultanea y sucesiva del TEOS con diferentes contenidos de hidréxido de amonio se
obtuvieron nanoparticulas de SiO, con tamafios en el rango entre 22-320 nm. Las particulas mas grandes y
monodispersas se obtuvieron con las mayores concentraciones de hidroxido de amonio. Sin embargo, cuando se
prepararon concentraciones mas bajas, el tamaifio de las particulas disminuydé pero se incrementd la dispersion. La
cantidad de muestra preparada no present6 efecto significativo en las propiedades estructurales de las particulas.
Superficies con mayor rugosidad de SiO, son resultado de la adicion sucesiva de TEOS. Microscopia electronica de
transmision fue empleada para monitorear la formacion, tamafio y morfologia de las nanoesferas de SiO,. Las
muestras fueron caracterizadas por FT-IR mostrando que la composicion de las nanoesferas es de SiO,
independientemente de las condiciones experimentales de crecimiento.
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1. Introduccién

Dispersiones  coloidales  conteniendo
monodispersas a escala nanométrica son de gran
importancia en el campo de la nanociencia y
nanotecnologia. Su interés es producto de sus bien
definidas dimensiones y extraordinarias propiedades
funcionales [1, 2], que han empezado a utilizarse para
elucidar y entender las propiedades de la materia coloidal

particulas
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[3]. Ademas, particulas con propiedades estructurales
uniformes estan ofreciendo mejores propiedades para
aplicaciones en diferentes campos como en la catalisis [4,
5], sensores de gases [6], biosensores [7], materiales
magnéticos [8], fotonica [9] y otros [10-12].

La gran expectativa de estas dispersiones coloidales de
nanomateriales con propiedades bien definidas, sin
embargo, se ha visto obstaculizada por la falta de un
control riguroso en los parametros experimentales en la
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Figura 1. Micrografias MET de las muestras de silice del grupo G1
preparadas con diferentes contenidos de NH,OH: (A1) 10.00 (B1) 6.50

(C1)3.00, (D1) y (E1) 0.75 mL.
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Figura 2. Histogramas de distribucion de tamafio de nanoesferas de
silice del grupo G1 preparadas con diferentes contenidos de NH4OH:
(A1) 10.00 (B1) 6.50 (Cl) 3.00, (D1) y (El) 0.75 mL Del ajuste
Gaussiano de los correspondientes histogramas, se estim6 el tamafio

promedio ([)) y desviacion estandar (o) de las nanoesferas.
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sintesis de este tipo de nanoparticulas. Esfuerzos
importantes en esta linea se estan realizando para
desarrollar métodos simples y reproducibles que sean
capaces de generar muestras coloidales monodispersas en
pequeiias y grandes cantidades [13] basados en la quimica
coloidal [10, 14].

Soélo dispersiones de SiO, [15] (silice, didxido de silicio)
y de algunos polimeros [16] han sido preparados con una
distribucion estrecha de tamafio necesaria para la
formacion de coloides de alta calidad.

Kolbe [17] fue el primero en encontrar la formaciéon de
particulas esféricas de SiO, a través de la hidrolisis y
condensacion del tetraetil ortosilicato en una soluciéon de
agua/alcohol y utilizando al hidréxido de amonio como
sistema catalizador. Algunos afios mas tarde Stober et al.
[18] prepard particulas de silice monodispersas bajo
condiciones de crecimiento controladas en la escala
micrométrica.

Aunque el método de Stober ha sido la ruta mas simple y
eficaz para generar esferas monodispersas de SiO, [8],
todavia existen algunos problemas que hay que resolver en
este método de hidrolisis para tener un mayor control en el
diametro promedio, distribucion de tamafio y morfologia
de las particulas [18-21].

Con base a lo anterior y con el objetivo de tener un mejor
control en las propiedades de las nanoparticulas de silice,
en el presente trabajo de investigacion se realiza un estudio
del efecto de la concentracion, cantidad de preparacion de
muestra y condiciones de adicion de reactantes en la
morfologia, didmetro y homogeneidad del diametro de las
nanoparticulas coloidales de SiO,.

2. Parte experimental
2.1. Materiales

Tetraetil ortosilicato (TEOS, grado analitico, de Fluka),
hidroxido de amonio (NH4OH, 28-30% como NHj;, de
Sigma-Aldrich), metanol, etanol y butanol (esto ultimos de
J. T. Baker). Todos los reactantes fueron empleados tal
como se recibieron. El agua empleada fue obtenida de un
sistema de purificaciéon marca Barnstead Easy-Pure. Los
accesorios utilizados para la reaccion fueron lavados
tenazmente con solucion de acido clorhidrico, agua y
etanol antes de ser utilizados.

2.2. Preparacion

Utilizando el método de hidrdlisis de Stober [18], se
sintetizaron tres diferentes grupos de muestras de silice
(G1, G2 y G3). En todos los grupos se utilizo al TEOS
como precursor de SiO,, al hidréxido de amonio como
catalizador de la reaccion de hidrélisis, como solventes se
utilizaron al metanol, etanol y butanol. Las reacciones se
realizaron utilizando reactores de vidrio con un volumen
100 mL y 5 L, bajo agitaciéon rigurosa, a temperatura
ambiente y bajo atmosfera de nitrogeno.

La sintesis de las muestras de silice del primer grupo G1
se inicié mezclando metanol y butanol a una razoén
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A

Figura 3. Imagenes MET de las muestras A2, B2, C2, D2 y E2 de
silice del grupo G2 preparadas con un volumen de 5 It y a las mismas
concentraciones de las muestras (Al), (B1), (Cl), (D1) y (El) del

grupo G1.
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Figura 4. Micrografias MET y sus histogramas de distribuciones de
tamafio de las nanoesferas S1 y S2 utilizadas como semilla para el
crecimiento sucesivo de nanoesferas de SiO,. Las micrografias SIA y
S2A con sus histogramas corresponden a las nanoesferas obtenidas
por el método de crecimiento sucesivo de las particulas S1 y S2,

respectivamente.
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Figura 5. Espectros FT-IR de nanoesferas de silice preparadas con

diferentes condiciones experimentales.
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volumétrica de 4:1 para obtener un volumen final de 60
mL. A esta solucion, se le mezclaron diferentes contenidos
de NH,OH: 10.00, 6.50, 3.00, 1.50, 0.75 y 0 mL para
estudiar su efecto de concentracién en el crecimiento y
consecuentemente en las propiedades de las particulas
obtenidas. A cada una de las mezclas, se les adiciond
simultdineamente una cantidad de 0.5 mL de TEOS
originando las muestras A1, B1, C1, D1, y E1. Al momento
de mezclar estas soluciones, se inicia la reaccion de
hidroélisis y condensacion del TEOS. En todas las muestras
se mantuvo constante el contenido de agua. La reaccion fue
puesta en agitacion y a temperatura ambiente por 12 h para
garantizar la hidrolisis completa del TEOS. Al término de
la reaccion, cada dispersion coloidal fue centrifugada y
redispersada a la misma concentracion cinco veces
empleando agua desionizada y etanol como solvente para
limpiarlas de los residuos quimicos.

Para la sintesis del segundo grupo de muestras G2, se
utilizaron las concentraciones anteriores de reaccion de las
muestras G1, excepto que la cantidad de muestra preparada
aumento a 2 L en un reactor de vidrio. Se realiz6 una
cuantificacion del efecto de la cantidad de muestra
preparada en las propiedades de las particulas de silice
obtenidas.

En el ultimo conjunto de experimentos, el grupo G3,
particulas de silice fue sintetizada utilizando el método de
crecimiento sucesivo o semilla [15]. En este método,
inicialmente se prepararon dos dispersiones coloidales de
silice con tamafios promedios de particula de 65 y 88 nm
(muestra S1 y S2, respectivamente) siguiendo el mismo
procedimiento de preparacion de las muestras Gl
utilizando 1.0 y 1.5 mL de hidréoxido de amonio,
respectivamente. Posteriormente a 60 mL de la dispersion
coloidal S1, se le adicion6 de manera sucesiva (100 pL por
minuto) una solucién alcohodlica de TEOS (10 mL de TEOS
en 50 mL de etanol) originando la muestra S1A. La adicion
sucesiva de la solucion de TEOS fue realizada utilizando
un sistema de infusion. Después de haber sido agregada
toda la solucion de TEOS a la dispersion semilla, la
solucion reactante se mantuvo en agitacion por 12 h a
temperatura ambiente. De manera similar a 60 mL de
dispersion de silice S2, se adicioné de manera sucesiva una
solucion alcohodlica de TEOS (5 mL de TEOS en 25 mL de
etanol). Finalmente las dispersiones obtenidas, fueron
lavadas y centrifugadas de la misma manera que las
muestras del grupo G1.

2.3. Equipo

El tamafio y forma de las particula de SiO, fueron
evaluadas utilizando un Microscopio Electronico de
Transmision (MET) JEOL-JEM200. El diametro promedio
de las particulas se evalué a partir de las micrografias de
MET. Para el analisis por microscopia, una gota de
solucion coloidal fue depositada y secada a temperatura
ambiente en una microrejilla de cobre cubierta con una
pelicula delgada de carbon. Los estudios por FT-IR se
realizaron con un espectrofotometro IR, Nicolet Magna
750.
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3. Resultados y discusién

En la figura 1 se muestran las micrografias de muestras
de silice (G1) preparadas con diferentes cantidades de
NH,OH. Particulas de escala nanométrica y con forma
esférica son claramente observadas en las micrografias.
Independientemente de la concentracion de NH,OH
utilizada durante la sintesis, la forma esférica de las
particulas es conservada. De las micrografias (no
presentadas) de las muestras preparadas en ausencia de
NH,4OH, no fue posible observar la formacién de particulas
de silice. La presencia del hidroxido de amonio es
indispensable para catalizar la formacion de particulas
nanométricas. Otra caracteristica observable en las
micrografias es una mayor tendencia hacia la forma
esférica de las particulas conforme el contenido del
hidréxido de amonio se incrementa durante la reaccion.
Ademas existe una mayor tendencia a la aglomeracion con
la disminucion del tamafio de las particulas.

De los histogramas de distribucién de tamafo (figura 2)
se percibe que el tamafio de las particulas es fuertemente
dependiente del contenido de NH4OH. Un aumento en su
concentracion genera un mayor diametro de las
nanoesferas. El didmetro promedio disminuye de 320 a 22
nm cambiando simplemente el contenido de NH,OH de 10
a 0.75 mL. Asi, variando la concentracion de hidréxido de
amonio en la solucién reactante es posible controlar el
diametro de las nanoesferas de silice. De los valores de las
desviaciones estandar (o), es claro observar que a mayores
concentraciones de hidroxido de amonio se obtienen
particulas esféricas mas homogéneas (¢ < 10 %). Estos
resultados son consistentes con trabajos anteriores
publicados [22].

Las micrografias de las particulas de silice preparadas en
mayores volimenes (G2) se presentan en la figura 3. Con
base a la micrografia, se percibe que no existe diferencia
apreciable en la morfologia, tamafio y dispersion de las
particulas con respecto a las preparadas a bajas cantidades
(G1). El volumen de la reaccidon no tiene influencia
aparente en las propiedades finales de las nanoesferas de
silice.

En la figura 4, se muestran las micrografias y sus
histogramas correspondientes de distribucion de tamaiio de
particulas de SiO, utilizadas como semilla en el
crecimiento sucesivo de nanoesferas de SiO, (G3). Los
histogramas revelan un tamafio promedio de 65 y 88 nm,
respectivamente con una homogeneidad por de bajo del 10
% para ambas muestras S1 y S2. Con la adicién sucesiva
de la solucidén alcohdlica de TEOS, la forma esférica de las
particulas S1 y S2 se conserva, figura S1A y S2A. El
tamafio promedio de las particulas semilla se incremento a
95 y 120 nm, respectivamente. Una mayor rugosidad
superficial acompaifiada de indicios de formacion de nuevos
nucleos o material residual de silice son las principales
caracteristicas que se observan en las nanoparticulas
obtenidas. Estas caracteristicas superficiales pueden ser
producto de un cambio en la velocidad de hidrolisis del
TEOS. Cuando se adiciona de manera sucesiva el TEOS a
la dispersion de las nanoesferas semilla, la velocidad de

47

@Sociedad Mexicana de Ciencia y Tecnologia de Superficies y Materiales

hidrélisis no es suficientemente rapida para consumir el
TEOS suministrado, como consecuencia el TEOS en la
solucion semilla se acumula y conduce a la aparicion de
nuevos nucleos en la superficie generando un incremento
del tamafio de las particulas con una mayor rugosidad
superficial.

Finalmente en la figura 5, se presenta el espectro FT-IR
correspondiente a las muestras de silice preparadas bajo
diferentes condiciones de hidrélisis. No se observa cambio
alguno entre los espectros de las muestras
correspondientes. Las muestras de silice preparadas
presentan bandas intensas de absorcion las cuales son
asociadas a las vibraciones del grupo SiO en modo de
vibracion tipo estiramiento, doblez y de movimiento. Como
se puede observar en los espectros, hay valles de absorcion
en 3400, 2350, 1630, 1200, 1100, 960, 800 y 470 cm™. Los
valles en 1100, 8000 y 470 cm™ son producto de los
enlaces Si-O en las nanoesferas de silice [23-25]. La fuerte
banda de absorcién en 1100 cm™ se puede atribuir al
enlace Si-O en modo de vibracion de estiramiento;
mientras los dos valles en 800 y 470 cm™ se deben a la
vibracién en modo de doblez para los enlaces O-Si-O y Si-
O-Si [25]. Adicionalmente, hay una banda de absorcion en
el infrarrojo relacionada con la presencia de agua en la
silice. La banda en 3400 cm™ es atribuida al enlace O-H en
el modo de vibracion tipo estiramiento en estructuras Si-
OH y H,O [24-26]. Hay una banda mas en 2350 cm™ la
cual es atribuida al grupo CO, La banda a 1200 cm’
cercana al valle de absorcién en 1100 cm' debido a
estiramiento en los enlaces Si-O-Si. Finalmente, hay
bandas presentes debido a la humedad inducida sobre la
superficie de la silice las cuales se presentan en muestras
de con estequiometria SiO, con alta 4rea superficial.
Particularmente la banda de absorcion en 960 cm™ que es
observable en todas las muestras, esta relacionada
directamente con los grupos silanos presentes en la
superficie del SiO, y a las vibraciones tipo estiramiento en
los enlaces Si-O de los grupos Si-OH [27]. Con lo anterior
se estima que las nanoesferas presentan una composicion
de SiO, independientemente de las condiciones
experimentales de crecimiento utilizado.

4. Conclusiones

Esferas monodispersas de SiO, con diferentes didmetros
en la escala nanométrica fueron obtenidas por el método de
Stober. La formacion y composicion de las nonoesferas de
silice fue confirmada a través de la microscopia electronica
de transmision y espectroscopia infrarroja. La forma
esférica de las nanoparticulas es independiente del tipo de
crecimiento utilizado (sucesivo y simultaneo). Variando la
concentracion de hidroxido de amonio es posible controlar
la forma y diametro de las nanoesferas de SiO, en la escala
nanométrica. Particulas bien definidas y homogéneas son
obtenidas para mayores concentraciones de hidroxido de
amonio. La adicion sucesiva de TEOS para el crecimiento
con semilla, produce nanoparticulas de SiO, con
superficies rugosas.
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