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RESUMO

O processo sol-gel é uma rota para a fabricag&o
de vidros e cerédmicas envolvendo a hidrélise e a
condensagédo de alc6xidos inorgénicos e
inorgénicos/orgénicos. Diversos fatores fisicos e
quimicos como por exemplo a temperatura, pH,
concentragdo e forma do reagente influenciam o
processo de polimerizagdo e conseqlentemente as
propriedades do produto obtido. A espectroscopia
infravermelho, a espectroscopia Raman, a
espectroscopia ultravioleta-visivel e o espalhamento
dindmico da luz foram usados no estudo da fransig&o
sol-gel do TMOS em sua fase inicial.

Palavras-chaves: sol-gel, TMOS, espectroscopia.
INTRODUGAO

O processo sol-gel € uma rota para a fabricagéo
de vidros, ceramicas e compositos, podendo ser usado
na obtengéo de elementos dpticos e dispositivos 6pticos
integrados, filtros ceramicos, membranas,
supercondutores, catalisadores, materiais magnéticos e
nananoestruturados, recobrimentos antioxidantes e
anticorrosivos, materiais compésitos, biomateriais, etc.

Partindo-se de precursores moleculares como
0s alcoxidos, obtém-se um reticulado molecular através
de reagbes de hidrélise e condensagdo. As evolugdes
estruturais durante o processo sol - gel e as
transicbes gel — sélido sdo influenciadas por fatores
como temperatura, natureza e concentragdo do
eletrélito (4cido, base), natureza do solvente, tipo do
alcoxido precursor e pressgo."?

O controle da composigdo, da microestrutura e
0 processamento do gel a baixas temperaturas permite
a obtengédo de uma grande variedade de materiais com
diferentes naturezas e formas (fibras, filmes, monolitos,
pos e gréos).

ABSTRACT

The sol-gel process is an approach to the
synthesis of glasses and ceramics involving the
hydrolysis and condensation of inorganic and
inorganic/organic alkoxides. A variety of physical and
chemical factors (e.q. temperature, pH, concentration of
reagents) influences the polymerization process and
thus the properties of the final glass. In this study it was
reported infrared, Raman, ultraviolet and dynamic light
scattering experiments on the polycondensation of
TMOS. These experiments have been employed to
investigate the inicial step of the sol-gel transition.

Key words: sol-gel, TMOS, spectroscopy.

O uso de novas técnicas permitindo estudar os
fendmenos que ocorrem em uma escala nanométrica
na hidrolise, policondensacéo, sinerese, desidratagdo e
densificacdo de materiais tem levado a obtengao de
informagdes “in situ” e dindmicas de todo o processo.

A  espectroscopia infravermelho e a
espectroscopia Raman foram usadas no
acompanhamento das etapas iniciais da mistura do
Si(OCHa3)4 (tetrametilortossilicato - TMOS), um dos
alcéxidos mais empregados no processamento sol-gel.

O espalhamento dindmico da Iluz e a
espectroscopia ultravioleta-visivel possibilitaram a
determinag&o do ponto de gel da mistura.

QUIMICA DO PROCESSAMENTO SOL-GEL DA
SILICA

No processo sol-gel da silica, sdo usadas trés
reag0es nucleofilicas bimoleculares para descrever o
processo:



Si(OR)s + nH,O : Si(OR)4.n (OH), + nROH
(hidrdélise) (1)
e

e @i P Aiaai

=Si-OH + RO-Si Si-O-Si- + ROH
ou (2)

=S|-OH + HO-Si ’ -Si-O-Si- + H,0.
(condensacao) (3)

onde R é um grupo alquila como 0 CHs ou C;Hs e n
variade 1 a 4.

As estruturas dos vidros evoluem
sequiencialmente como produto de reacgdes sucessivas
de hidrolise e condensagédo (e as reagdes reversas de
esterificacdo e  despolimerizagdo  alcodlica ou
hidrolitica), Equacgdes (1) e (3).

O resultado macroscopico desta seqliéncia
complexa de reagdes é a conversdo do liquido inicial
em um gel, %ue se torna um sélido rigido apés a perda
do solvente.f

Para se compreender e controlar a estrutura do
produto obtido é essencial o conhecimento detalhado da
transformacdo de sol para um gel ou simplesmente a
gelaggo.”

PARTE EXPERIMENTAL

Os géis de silica foram obtidos através do
método sol-gel partindo de misturas de TMOS e agua
desmineralizada na razdo molar de 1 + 16. As gelagdes
se processaram a temperatura e pressdo ambientes.

A espectroscopia no infravermelho foi usada no
acompanhamento da etapa inicial de gelacdo da
mistura. Os espectros foram obtidos usando-se um
espectrometro infravermelho com transformada de
Fourier da Perkin-Elmer, modelo 1760 - X,

As solugdes foram colocadas entre dois cristais
de seleneto de zinco pohcrlstalmo e 0 espectro obtido
na regiso de 4000 a 400 cm”™

A Figura 1 mostra os espectros obtidos durante
a polimerizagé@o: curva A, 4 minutos apés a mistura; B,
ap6és 39 minutos; C, ap6és 64 minutos; D, apds 124
minutos; E, apés 184 minutos; F, apds 244 minutos e
G apds 304 minutos.

Observa-se na curva A um sinal fraco em 1206
cm atribuido a oscilagdo do CHs;; um sinal em 1080
cm™ devido ao estiramento da Ilgagéo CO; sinais fracos
em torno de 2960 e 2860 cm' atribuidos aos
estiramentos simétricos e assimétricos do CHa.

Na curva B, nota se 0 desaparecimento dos
picos em 1206 e 1080 cm™, a intensidade ainda menor

dos picos em torno de 2960 e2860cm’ e alteracdes na
regido em torno de 900 cm”'

As bandas lnlclalmente muito intensas da agua
em torno de 3400 e 1650 cm” vdo diminuindo
gradativamente no transcorrer da reagao.

Nota-se a presenga generalizada de bandas
caracteristicas dos siloxanos Si-O-Si entre 1000 e 1100
cm? e em torno de 910 e 840 cm™. Observam-se,
também, sinais caracteristicos do est;ramento OH do
silanol nas regloes de 3700 e 3350 cm’, 980-880 e
910-837 cm’™

Os sma:s caracteristicos da 4gua em 3400 e
1650 cm™' ja estdo bastante atenuados no espectro G,
obtido apés 304 minutos da mistura.

A diminuicdo acentuada dos picos
caracteristicos do TMOS em torno de 2960, 2860, 1205,
1080 e 830 cm™, j& é perceptivel na curva A, notando-
se, também, a presenga das bandas caracteristicas dos
siloxanos. A evolugdo dos espectros com o transcorrer
do tempo mostra o consumo da agua (diminuicdo dos
picos em 3400 e 1650 cm™) e o aumento na intensidade
dos sinais dos grupos siloxanos Si-O-Si.®

Esses dados sugerem que a hidrélise ja estava
em uma fase avancada e a etapa de condensacéo ja
havia iniciado quando foram iniciadas as anélises
espectroscopicas da solucgéo.
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Figura 1: Espectros no infravermelho da mistura TMOS
+ H,0 durante a etapa inicial de gelacao.

A espectroscopia Raman foi também utilizada
no acompanhamento da gelagcdo da mistura. As
solugbes foram colocadas em cubetas de quartzo,
tampadas e lacradas com parafina. Usou-se um
espectrdmetro Raman da DILOR/EG&G, com fonte de
laser operando a 150 mW em 514,5 nm, fenda de 300
um. Foram efetuadas 20 contagens, com um tempo de
integragé@o de 5 segundos para obtenc¢do dos espectros.

Nos espectros de Raman, destacam-se os
seguintes sinais: ~ 1060 cm’, estiramento da ligagédo
CO do metanol; ~ 1455 cm™, dobra do CH; dos grupos
OCH; do metanol e/ou do TMOS picos amplos na
regido de 3000 - 3600 cm™, devido ao hidrogénio na
ligacdo OH dois sinais fortes e bem definidos em 2820
e 2950 cm’ , correspondentes ao estiramento simétrico
do CHa: ~ 1030 cm'1 estiramento da ligagdo CO do
metanol; ~1100 cm™ estlramento da ligacdo CO do
metanol e/ou do TMOS

A auséncia do sinal intenso em 645 cm'1,
caracteristico do TMOS e a presenca de um sinal forte



em ~490 cm™, atribuido ao Si(0Si)3(OR) sugerem que a
hidrélise ja se encontrava num estagio avancado e a
etapa de condensacdo estava em andamento quando
foram iniciadas as andlises espectroscopicas das
solugdes.®*?

A espectroscopia ultravioleta-visivel e o
espalhamento dindmico de Iluz, que permitem o
acompanhamento do crescimento dos agregados sem
perturbacdo acentuada do sistema, foram usados no
estudo da transigéo sol — gel .

Os espectros ultravioleta-visivel, na regido de
190 a 700 cm™, foram obtidos em um espectrofotémetro
da Shimadzu, modelo 2100.

Através dos valores de absorvancia em fungéo
do tempo de reacdo da mistura, o tempo de gelagio foi
estimado em 230 minutos, Figura 2.
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Figura 2: Estimativa do ponto de gelacdo por meio da
espectroscopia ultravioleta-visivel.

No espalhamento de luz laser foi usado o
sistema éptico de luz laser modelo Bl - 200 SM da
Brookhaven Instruments, com uma fonte de laser
He/Ne, comprimento de onda de 633 nm.

Através do grafico de intensidade de
espalhamento em funcdo do tempo de reagédo, o tempo
de gelagcdo da mistura foi estimado em 220 minutos,
Figura 3.
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Figura 3: Estimativa do ponto de gelagdo por meio do
espalhamento de luz.

CONCLUSOES

O emprego das espectroscopias infravermelho
e Raman permitiu o acompanhamento da etapa inicial
de gelagdo da mistura TMOS + H,O (1 + 16 M). O uso
do espalhamento de luz e da espectroscopia ultravioleta
- visivel possibilitou a determinagdo do ponto de
gelagéo da mistura.
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