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Aerogéis de silica sG0 materiais amorfos porosos preparados pelo processo sol-gel alravés da
hidrélise e policondensagéo de um sol de tetrametoxisilana, &gua e metanol. As propriedades estruturais
tais como drea superficial, porosidade, densidade aparente e estrutural assi.m como o comportamento
dielétrico (¢' ¢ perda) foram sislematicamente investigadas em fungio da concenlragio do alcéxido, da

temperatura e do tempo do processo de sinterizagio.

CHARACTERIZATION OF STRUCTURAL PROPERTIES OF SILICA AEROGELS*

Silica serogel are amorphous and porous materials prepared by the sol-gel process through
hydrelysis and palycondensation of a sol of tetramethoxisilan, water and methanol. -The structural
properties such as surface area, porosity, bulk and matrix densities as well as the dielectrics behavior {¢
and loss) have been systematically investigated as a function of the concentration of alkoxide and the

temperature and time of the sintering process.
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INTRODUGAO

Aerogéis 530 materiais allamenie porosos preparados pels técnica sol-gel e secos por um
processg hipercrit,ico. Aerogéiq de silica pedem stingir alé 99% do volume em espago vazio com uma
densidade aparente de até 0,01g/cc, bem inferlor & densidade dos vidros de silica convencionais (p =
2.2g/cc). Os primeiros aerogéis foram produzides por Kistler®®l em 1931 e 1932; no entanto, foram
lhes dedicados pouca atengdo, uma ver que na época eles nio tinham nenhum valor prético.
Recentemente, apda um grupo de pesquisadores franceseslml, sugerir ‘o seu usp como detetores de
radiagio de Cerenkov para paft§culas re]ativi&tim, ¢ com o aparecimento de olitras a.plicaqﬁealw'n].

foram retomados os estudos sobre estes materiais transparentes de alta porosidade,

EXPERIMENTAL

Os aerogéis de silica foram preparados em pH neutro pela hidrélise e condensagio de
tetrametoxisilano (TMOS) diluido em metanol com = razio molar TMOS: H,0 = d4: 1 e razio em
valume TMOS: metanol = 0,2; 0,3; 0,4; 0,6 ¢ 0,6. Usamos a nomenclatura MX, onde M significa
metanol e X & porcentagern em volume de TMOS na soluggo TMOS + alcoal para identificar as
amostras. A area superficial BET, raio médio, volume total e distribuigio dos poros foram
determinados pela técnica de adsorcBo de nitrogénmio usando um equipsmento Micromeritics Accusorb
2100E. A constante e perda dielétrica foram determinadas com amostras de faces paralelas sobre as
quals foram depositados por evaporagio eletrodos e anel de guarda de ouro, sendo que o anel de guarda
foi aterrado ao terra do equipamento. A densidade aparente foi determinada por picnometria de
mercirio, utilizando uma pipeta graduada onde o volume da amostra foi obtida pela diferenca entre o
volume inicial do merciirio ¢ o volume final amostra e mereiirio. A determinagio da densidade da

matriz foi feita por picnometria de hélio, usando um Picnémetro Multivolume Micromeritics, Modelo

1305,

RESULTADOS

Apresentamos na figura | a dres superficial BET 8 (n?/g) versus a porcentagem de TMOS dos
aerogéis M20, M30, M40, M50 e M60 sem tratamenio térmico e tratados a diversas temperaturas de
sinterizagio. Observa-se um pequeﬁu aumento da drea das amostras tratadas a 600°C/2h em relagio s
que ngo softeram nenhum iratamento. Este aumenio se deve a eliminagio dos compostos organicos a
s 500°C, que deixa a superficie dos poros descobertas. Também observamos que para os asrogéis sem
tratamento térmicos (o), ocorre um aumemto da Area superficial com & concentracin de TMOS, As
amostras tratadas a 600°C/2h (EJ), 800°C/2h (A ) & 912°C/2h (-+) apresenta um valor méximo da area
superficial para o aerogel M30. Este maximo se desloca para o seroge] M40, quando as amostras sdo
tratadas a 1052°C/1h (%). A maior redugio da area observada em fungio do tratamento foi nos
aerogéis de menor e maior densidade aparente, M20-N e M60-N respectivamente. Acreditamos que este
comportamento esteja relacionado com o processo de difusio que pode ser diferente para cada tipo de

aerogel, e ou com a forga de interagio dos grupos OH e organicos na superficie e intetlor da estrutura
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dos acrogeis com diferentes concentragdes de TMOS.
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Figura 1 - Aren superficial de aerogéis de silica M20, M30, M40, M50 ¢ M60 em funcdo da porcentagem
em volume de TMOS. (o) géis sem tratamento térmico, (K géis tratados a 600°C/2h, ( A ) 800°C/2h,

(+) 912°C/2h e (%) 1062°C/1h.

A figura 2 mostra a érea superficial dos aerogéis M20 (%), M40 (Q) e M60 (o) medids em
fungio do tratamento de densificacio nas temperatura de sinterizagio T, durante 2h. Nesta figura nio
colocamos a area superficial dos aerogéis M30 e M50 por ter o mesmo comportamento. Para
tratamento inferior a 600°C a Area superficial &€ menor pars menores razdes de TMOS/metanol, porém
as suas dependéncias com a temperalura sio idénticas. Observamos que a irea dos aerogéis tem um
maximo para tratamento 8 600°C/2h, mostrando que até esta temperatura nio ocorre nenhuma
densificagfio. Somente apartir desta temperatura é que inicia-se a densificacao, sendo que a 1100°C os
aerogéis estio totalmente densificados. Também apresentamos nesta figura o raio médio dos poros 1,
do aeragel M60, calculado como 1, = 28/Vp, onde V, & o volume total dos poroa. A evolugie do raio
médio dos poros estd relacionada eom a distribuigio dos mesmos, e neste caso, possui um méaximo em

torno de 600 a 700°C.

Na figura 3 apresentamos & evolugio da drea superficial do aerogel M40 em fun¢go do tempo
de sinterizagio a virias temperaturas. Observa-se que a 4rea do aerogel tratado a 600°C posaui um
maximo em torno de 2 a 3h e é praticamente constanie acima de 7h. No tratamento a 800°C a Area
apresenta um maximo em 2h e um minimo em torno de 3 e 4h, aumenta novamente tornando se
constante a partir de 6h. O serogel tratado & 1052°C mostra um pequeno aumento de sua irea no
inicio de seu tratamento, tendo um méaxima em 1h, e em seguida diminul continuamente até tornar-se
totalmente densificado acima de Th. Estas variagdes sdo atribuidas & diminuicdo de tamanhos de poros

e & eliminegio de grupos OH e orginicos fortemente ligados a estrutura de silica que nio sio

1108




Anals do 37! Congresso Brasileiro de Ceraimicu
22 a 25 de malo de 1993, Curitiba - PR

totalmente eliminados & 500°C. Este comportamento da Area também sugere & competigdo de dois
mecanismos distintos: 1) - uma cinélica rapida que leva ao aumento da irea S, e 2) - uma cinética
lenta que leva a redugdo da drea 5. Esta competicio & cluramente observada nas curva do aerogel
tratado a 800°C e 1052°C da figura 3. O aumento da irea § pode ser causado pela evaporacio de
volateis tais como OH e C, criando assim porosidade e rugosidade na superficie, através de uma
cinética rapida. A redugio gradual da aren observado apds 6h de tratamento para o gel tratado a 800°C
€ 1h para o gel tratado a 1052°C é governada pela densificacio do eaqueleto, através da reagao de
policondensaciio e da relaxagio estrutural. Esses processos de aumento e redugio da drea podem ser

controlados pela difusio, podendo ser neste caso ambos lentos, o que também explica o comportamento

ohaervado.
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Figura 2 - Evolugio da irea superficial BET S (m?/g) e do ralo médio dos poros r, em fungaa da

temperatura de sinterizagio T,(°C) para os aerogéis M20, M40 e M60 tratados em ar durante 2h.

A evolugio da densidade aparente p, e da densidade da matriz p (g/cmS) dos aerogéis M50 e
M60 em fungdo da temperatura de sinterizagio T, (tretamento de 2h) € mostrada na figura 4. Até
800°C a densidade aparente é da ordem de 0,58g/cm® e permanece praticamente constante; acima de
800°C ela aumenta rapidamente com a temperatura até atingir pa = 2.2g/cm® quando a densificacio
total & atingida a T, = 1100°C, indicando que o processo de densificagio do material ocorre somente a
partir de 800°C. A densidade da matrlz apresenta um camportamento oposto, Todc;s o8 aerogéis sem
tratamento térmico tem um valor p =& 1,8g/cm® similar acs dos xerogéisiz"r] e estd de acordo com os
resultados de Woignier et allPl. Este valor cresce ligeiramente em fungio da temperatura de sinterizacio
apresentando um maéximo em torno de T, = 700°C, e entio decresce até o valer 2,2g/em® quando a
densificagio total & atingida, Um comportamento similar, mas com variagies menores tem sido
encontrado em xerogéis de SiOztz'ﬂ. Segundo os sutores, a variagio da densidade da matriz do gel de

pilica com o tratamenio termico esta aparentemente relacionada com a formagio e eliminagdo de
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defeitos tais como anéis de trés e quatro membros metaestiveis de siloxanos (defeitos Dy e D, na
nomenclatura da espectroscopia Raman) localizados na superficie dos géis, a eliminacio de grupos OH e
orgénicos, a relaxagdo da estrutura SiO,, a redugio da concentragio de aleéxido e hidroxila Buper!';cia.is,
a complementagdo da reacio de condensagio com o tratamento e fluxo viscoso. O valor da densidade
da matriz depende também do tempo de tratamento de sintcrizaq&n[l]. O aumento da densidade da
matriz sem aumento da densidade aparente implica que o volume dos poros cresce, o que é consistente
com o aumentio da area (figura 3). Este aumento da densidade da matriz pode estar relacionado com
relaxag@o estrutural ou reaciio de condensagio na rede ou na super!'fcie.' Por outro lado, a diminuic¢do da
densidade que ocorre a partir de 800°C pode estar relacionado com o fechamento dos poros e eliminagio
de ions OH disolvidos na rede. Segundo Woignier[‘” a eliminagdo de microporos ndo acessiveis ao gas de
medida e o encurtamento da ligacio 5i—0, (observado por varias técnicas[a'ﬁl) também pode causar

aumento da densidade da matriz do material,
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Figura 3 - Evolugio da &rea superficial BET do aerogel M40 em funcio do tempo de sinterizagio para
vérias temperatura (o) 600°C, ( A) 800°C e () 1052°C.

A distribuigio dos raios dos poros do aerogel M60 em fungéo da temperatura de sinterizacio &
mostrada na figura 5. O pico da distribnigio dos poros das amostras tratadas se desloca inicialmente na
diregio dos poros maiores (até 600°C); para temperaturas de tratamento superiores, ela se desloca na
diregdo dos poros menores. Este comportamento confirma que até 600°C o fenémeno predominante & a
eliminagio dos produtos organicos. As amostras utilizadas para o estudo das propriedades dielétricas
foram cortadas com serra de diamante e polidas a seco com lixa d'agua, afim de obter amostras com
duas faces paralelas e espessuras entre 0,5 a 1,0mm. Os eletrodos e o anel de guarda ambos de ouro
foram depositados por evaporagio. As medidas dielétricas foram realizadas a 10KHz utilizando uma
ponte de capacitincia General Radio, modelo 1615-A, e um crioatato Janis Supervaritemp que permite

variar a temperatura entre 350 e 1,7K.
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Figura 4 - Evolugdo das densidades estrutural p e aparente p_ (g/cm®) dos aerogéis M50 & M60 em

fungBo da temperatura de sinterizacgo (tralamento de 2h).
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Figura 5 - Evolugio da distribuigio do tamanho de poros medida pelo método de adsorcio e desorgio
de N, | o

Na figura 6, apresentamos a evolugéo da constante dieléirica (¢') dos aerogéis M40, M50 ¢ M60
sem tratamento térmico entre 300 e 2K. O comportamento de ¢ em funcéo da temperatura é similar
para os 3 aerogéis, porém aumento com a concentragio de TMOS. Este aumento é relacionado com a
quantidade de SiO,; da aerogel. Observamos também um acréscimo na densidade aparente dos aerogéis

M20, M30, M40 Mb0 e M60 sem tratamento térmico em fungio da concentragio de TMOS. O aumento
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da constante dielétrica observada para T < 15K reflete o preenchimento dos poros por hélio liquide. O
valor de €' do aerogel sem tratamento iérmico, a temperatura ambiente, & muito menor que aquele da
silica fundida (¢ = 3,8); ele depende da densidade aparente do material e decresce gradualmente

quando a temperatura diminui,
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Figura 6 - Constante dielétrics, ¢', dos aerogéis M60, M50 e M40, sem tratamento térmico e oxidagio

em fun¢io da temperatura (K), { = 10KHz.

A figura 7 mostra o comportamento do aerogel M60 com a tamper;atura. de sinterizagio,
Observa se que a constante dielétrica do aerogel M60 aumenta com a temperatura de sinterizagio,
sendo que o maior aumento ocorre entre 1052°C e 1100°C. O minimo que aparece em 15K nao fol
obeervado em amostra com tratamento de 1100°C[1], confirmando que estes geis estdo tolalmente
densificados. Neata amostra, o valor da constante dielétrica esperado era de 3.8, isto &, o valor da silica
fundida. Entretanto observamos um valor ¢’ a2 4,9. Chandrashekhar et 2l encontraram um valor da
constante dielétrica de ~ 6 a 7 nos vidros obtidos por densificagéio de xerogéis de 5i0y4, e um valor do
pico da perda dielétrica & 30K superior aquele da silica fundida. Estes autores propuseram que esa
variagio fossem devido a presenca de carbono nos vidros. Também observamos um grande aumento do
pico da perda dielétrica a 30K da amostra ndo submetida a vicuo em refagio aquela evacuada antes da
medida. Acreditamos que este sumento seja também devido a existéncia de grupos OH ¢ carbono na

estrutura, que nio foram liberados com o tratamento térmico.
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Figura 7 - Constante dielétrica, €', do serogel M60 em fungio da temperatura. As medidas foram
realizadas & 10KHz sob fluxe de O,. '
CONCLUSAQ

Um estudo sistematico das propriedades estruturais dos aerogéis de silica preparzdos a partir
de TMOS-metanol-agua foi apresentado. A principal e original encontrads estd relaciohads com uma
variagio drdstica da densidade estrutural observada durante o procedimento de ainterizacio.
Observamos também que tanto a constante dielétrica como o pico de perda & fortemnente dependente do
conteiido de Agua presente na amostra, principalmente a baixa frequéncia.
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