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ABSTRACT

Saxs study of silicn sols, gels and glasses obiained by the sol gel
process

Systemuatic SAXS studies have Deen pecformed af the LURE
Synchrotron, Orsay, using an intense beam of point like cross-
Section to obiain information ebou: the sol  wet pei  dricd pel

silica plass (ransformation. The fitensity ecurves have been
analysed in term of power faw in log-log plots, whase exponent is
related to mass and surface frecd divensions af the stricture, It
was faund that afmost all phases present fracrai struciures and fur
the case of busic gels, s of hierarchical natitre. The acrogels are
Sormed by a dense matrix, with a smooth surface and exhibil a
very narrow auto-simifarity range thar gives a muss fractal dimen-
Slon.

INTRODUCAO

Nos tltimos unos estudos sobre o obtenglda de diversas materlais
vitreos ¢ cerimicas pelo processo sol-gel tem sida inteasamente publi-
cadot na literalura da drea de materiais. Entratanto, so recentemente
iniciaram-se pesguisas mais especificas nas transfarmagdes sol — gel
hmido —* gel seco — produto final densificada. Muitos dos estindos
que visam a fabricagdo de vidros de sillea puta siio Feitos utilizando
compostos orghnleas de silldio como o telrametoxisilano (TMOS)
8i({QCH,)4, ou o tetraetoxisilano (TEQS), SHOC,Hs)y dilukdos em
um Aleool compativel, A partic do adigdo de agua destilada iniciam-se
as reacdes de hidrdlise ¢ policondensaciio, mostradas abaixo de ma-
neira simplificada:

nSi(OR)y + 4nH,0 — nSi{OH), + 4nROH (Hidrolise) (1)
nSi(OH), — nSi0,; + 2nH ;0 (Policondensacio) @)

R = radical alquil, CH, ou CoHj
Elas ddo origem as cadeias que, apbs algum tempo, preenchem
todo o voiume liquido inicial (gelifieagdn). O tempo necessirio parn

atingir o ponto gel depende da concentragiio do alcdxido e sabretudo
do pH em que a reagio ocarre, varisndo desde alguns minmios até me-

{*) Trabalho apresentado ao 32° Congresse Srasifeiro de Cerdmica,
Nuatal/RN, abril de 1988,
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ses, como sfio os casos dos meios basicos e Acidos, respectivamente. A
estrutura porosa do gel imido formado continua sofrendo reagdes en-
quanto esta impregnada cam o solvente e apresentn mudeancas ao lon-
go do lempo de envelhecimento. O gel seco monolitico o qual podg ser
obtido mestmo com grandes dimensdes, (em estruttra muio proxima
da pel imido e altlssima Area especificn quando se utiliza o método de
secegem hipereritica(l,2). Esse método consiste na retirada do solven~
te na fase gasosa evitando tensdes cap'ilarcs que surgem durante uma
secagem normal onde existem as interfaces sdlido-liquido-gas. Os géis
secos obtidos por este processo sfo denominados aerogéis. Quando se
deseja wn material densa com propriedades proximas daquelas da sili-
ca fundida deve-se aplicar posteriormente um tratamento térmico de
densificagdo até cerca de 1300°C em atniosfera contralada, Para ob-
termos inlormagdes a cerca da esteulura presente nestas transforma-
¢des e em seus diversos estigios foi utilizada e téenicn de espalhamen-
1o de raios-X a baixo dngulo (SAXS), No caso do aerozel esta técnica
[i alinda d outras como picnometria de mercitrio, de hélio, adsor¢do
tde Na (BET) e microscopia eletrdnica de Lransmissfo, Alravés das
curvas de intensidade de espathamento que abedecem uma lei de po-
t&ncia em funclo do madulo do vetor de espalhiamente, pudemas en-
contrar um expaente que estd relacionado d dimensfio fracial de massa
ou de superficie do apregudo espallindor.

EXPERIMENTAL

Os experimentos de SAXS foram feitos em temperntura ambiente
{(~30"C) utilizando u radingdo Sincrotron do LURE (Qrsay, F) com
um feixe menocramético intenso de geometria pantual e de compri-
mento de onda A = 1,55A, Essa geomctrin permitiu a determinagiio
de curvas de espalhamento bastante precisas, pais essas ndo sefrom
efeltos devido A lorgura e altura da fenda presentes nos equipamentos
convencionais. Os raios-X espalhodos fornm detectacos um detetor
unidimensional sensivel & posigdo com tempo ¢e aquisicdo dos dados
da ordem da um minuta, As curvas eram em seguidy aomazenadus ¢
processadas por compulador para corregBes do rulde de funde.

PREPARACAD DE AMOSTRAS

As medidas da cinética de gelificacfio dos sdis Coram Feitas “in
situ”. As solugdes de TMOS + mietanol Toram preparadas vsando
50% em volume de TMOS e com proporedes molures de Apua destila-
da, W = [H,0)/[TMOS] = 1,2 ¢ d. O pH dou mecio foi modificado
acravés da adigio de wm eletrélito (NH,OH ou HCI) na dgua udllza-
da, sendo acida {11 ~ 2) c basica (pH ~ 9,5), Qs s6is foram coloca-
tlos em capilares de Lindemann de cerca de 1 mm de difimerro interno
que for vedados. O mesmo (ratamento foi usado para obler informa-
cties o cercn dos geis dmidos e géis fimidos envelhecidos, 1enda o mes-
mos pardmetros de composicdn. Nos experimentas com aerogéis wlili-
zou-se diversos teores de TMOS: 20 1 60% em valume, em mejos dcj-
do, neutro ¢ biisice mas somente um valor de W = 4. Na confecgio
tesses géis evitou-sc o0 envelhecimenta da esteutura na fase amida efe-
tuando-s5e a seeagem hipereritica Jogo apds a gelilicagdo. As amostras
tiveram suas espessuras optimizadas seguda a densidade aparente
{ £,) medida com picnémetro de Hg e ambas as [aces polidas de ma-
neira a minimizar a difugfio,

METODO SAXS

As curvas de intensidade de espalhamento 1 {(q) sdo obtidus em
lungio do madulo da vetor de espalhamenta g = (47 sena @ )/\ , ande
28 & o dngulo de espalhamento ¢ A o comprimenta de onda do leixe
incidente. Quande o objern espalhador possul geomelria fractal o cur-
vade espalhamento apresenta, em uma fulxa du esealy de comprimen-
tos, uma lei de poténcia em q, que ¢ dada por(3):

H~q—H e <<qT << R )
onde r, pode ser visto como o raio da menar particuln formadorn do
agregado e R o raio do agregaclo. Pare um objelo fracial de massa a
dimensfio fractal D estd relacionnda direlumente i inclinagio da curva
bilogaritmica da intensitlade versus o velor de espalhamenta, confor-
m¢é a {gualdade!

M=D,2<D<2 i)

13



3
m
57 :".,“
45 e .
. 2r
o 5 '
2 two.
ga
%o -1.5 -1.0 -0.5
LOG g (A)
@W=1

De acordo comn Bale e Schimidt (d) quando o espathamento & origi-
nado de uma superficie fractal, a dimensdo fractal de superficie estd
relacionada & inclinagdo da curva bilogaritmica sepundo;

H=6—D,,2<D,<lou3< H <4 (3)

Na teoria de SAXS classica(5) mostra-se que quanda a superficie
do objeto espalhodor & hem definida e lisa verifica-se, na repifio de al-
tas ngulos, o comportemento da lei L!n Porod:

Ig)~q™ i

indicando uma estrutura ndo fractal. Nos sistemias em gue Se verifica
este tipo de lei pode-se determinar as fragdes de volume de cada fase
de um material poroso: d ¢ 1 — b, atraves da cxpressia:

1 I 4, 1 (7
ml&ﬁi = leq—)m“ (C])f] ]-6

onde S ¢ a Area especifica que pode ser determinada por téenica de ad-
sor¢do de N2 e g ; € a densidade aparente obtida por picnometria de
Hg, o limite deve ser tirado graficamente da regido de patamar da cur-

va de espalhamenta 1 (q) x q* e Q & chamada intensidade integracla da-
da por;

Q=§umﬁm (8

Este valor & caleulado numericamente utilizando a intensidade na
forma da lei de Guinier na regidio g ~ D e na forma de Porod na regifio
de altos dngulos(5). As fracdes de valume caleuladas dessa maneira
serdo lanto mais precisas quanto forem s medidas de drea especifica,
S.Nocesoemque 5é determinago por adsergio de Ny, onde o mienor
poro detectado tem cerca de 20 A de didmetro: corregdes razodvels de-
vem ser [eilas de modo que a drea da lragdo de poros negligenciacla se-
ja levada em coma.

Como a densidade da matriz P, pode ser melhar determinnda
por picnometria de hélio, preferimas determinar as Tragoes de volume
de cada fase (he | — &) pela expresstio:

Pa 9
¢ = "'W

No caso de abjetos Fractais espalhadores de diversos tamanhos

(potidispersos) a inclinacio das curvas log I vs log g & relacionada se-
gundo Martin e Ackerson (6) voma:

H=D@E—17 (L)
ande T ¢ 0 expoznie de uma distbuizdo de tamanhos na forma de lei

M
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Figura 1 — Evoluydo no tempa {minuta) das solugdes
deidas com 508 vol. de TMOS ¢ com
W) W=11M) W=2e( We=4.

de poténeia (nlimero de ngregados Jde massa M contidos em wing mas-
sa espalhadora N (M) & M™T). Dessa forma g Torneceria somenie
um valor distorcide da dimensdo fracial do ohjeia.

RESULTADOS E DISCUSSAQ
a) Cinética de Gelificacdn:

Nu Figura 1 mostramos as seqiéncias de curvas log 1 vs log q
abtidas para as solugiies dcidas comw = I{a}, w = 2 (h)ew =4 (e}
em fungdo do tempo (minutos), Nas solugdes com w £ 2 podemos no-
lar a cxpansio com a tempo da faixa onde se verifica a lei de patéocia,
Durante a evolugfo destes géis observou-se também o crescimen|o sis-
temitico do valor de y até um valor limile de M= 2,J0ec p= 2,0,
05 }13 min ¢ 61 min apos a adigdo da dpuaparaw = 1 02, respectiva-
menie. No caso da solupdo dcida com w = 4 nlio se verificou mudanga
significativa na curva e, conseqileniemenie, no valor de U = 2,14 den-
lro do intervalo entre 35 ¢ 115 min de experimenio apds a sha preparn-
g8o. O ponto e mudanga de regime (crossaver) o qual Mornece a or-
dem de grundeza du raiv dos agregados € oblido por R = 1/q, onde
t. & o valor do velor de espalhnmento indicndo em uma clas curvas dy
solugdo fcidaw = 1. v

Esse valor alcangou verca de 50 A ao final dos experimentos em
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Figura 2 — Evolugdn no lempa fininutos) da selugdo
basica con 56% vol. de TMOS e comn W = 1.
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Figura 3 — Modelo de fractal hierdrquico proposto para o cresci-
memo de agregndos em meio hisico.
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Fignra 4 — Curvas de SAXS dos géis thnidos
basicos com W = 1, 2 ¢ 4 verca de 11 horas apds & Jreparagdo,
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Figura 5 — Evoluede 1o tempo thoras) do pel iimido basico
vam W = 2. As curvas formm destaeadas verticalmente
para Jocilitar a visuilizopdo,

todos s casos acidos. Os valores de g obtidos ‘ndleam que as paricu-
lus espalhadoras (agregados diluidos no solvenie) sdo objetos Iraclais
de massa que podem ter sido formados alravés de um mecanismo pro-
ximo do modelo de agregacio de ngregados C-C (Clustering of Clus-
lers) para o qual D = 2,0,

No eoso da solugdo basica w = 1, foram abservadas clarumente
duas inclinagdes definindo dois pontos de mudanga de regime (Figura
2). Nu regido de alios dngulos encontrou-se = 2,61 e na de mais bai-
X¥o fngulo obleve-se W= 2,36 apos 75 minutos de rengio. Essa mu-
dinga de regime entre duas inclinagdes lipadas a duas dimensoes frac-
1ais de massa pode scr interprelada como proveniente de um fraceal
hierarquica. Um modela esquemitica deste agregada & mostrado na
Figura 3, onde & maostrada a particula secundaria composta das parli~
cutlas pn:jméria& Oc valores de gy e g (vide Figura 2) Marmecem
r==13 AcRz==50A para 4 dimensao das partizulas primaria e secun-
daria respectivamente.

A comparacio dos valores das dimensdes lraciais encontradas
com os valores de D exislentes para os modelos de crescinmento sugere
que a crescimento da partienls primaria pode-se vealizar por um meca-
nismo de agregagdo limilada por difusfio (DLA, D ~ 2,5); em seguida
a particula secunddria serin formuda por agregagdo desics agregados
menores (nodelo & — C), Entrelanto, cssas consideragdes podem ser
invalidadas se considerarmos a teoria de Martin ¢ Ackerson qus afir-
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ma que os valares de D 50 podetu ser encontradles quando conhecenos
o expoente da expressaa (10).

b) Geis Umidos:

Para o caso dos péis imidos deidos, cujo experimento fof reulisa-
do cerca de 25 horas apds a preparagds, verificamos, ao comparit
com as curvas da cinética, o deeréseimo da regido em que medimos g
inclizagdo i, acompanhado de um pequeno aumento de D, sobretudo
quando w = 2 (para w = 4 niio pudemos extrair dacos devido 4 baixa
intensidnde). Isso indica um adensamento da estrutura com uma dimi-
vulgiio da faisa de comprimentos onde se verifica a prapriedade de
auto-similaridade,

Nus géis imidos bdsicos npds cereu de 1 horas de meparngdo,
verificamos um comportamento diferencindo com relagfio no teor de
agua presente no gel, Para w = 1 o5 valores de &, ¢ iy crescem com
relacdo d cintiica e o5 valores de v e R aumentam, sendo que R parece
estar acima do aleance do experimento (veja Figurn 4). No caso de w
= 2edovalorde X setorna maior que 3 indicando a presenca de su-
perflele fracial até o comprimento de correlagdo r = 13 A. Os valores
de D sd02,R2e2,52paraw = 2¢c w = 4, respeelivamente, O valor de
., = Derescerelalivo d cinélicu no caso w = 1, mas deerpsee conlor-
me punicnla & proporeiay de dgua nos gbis imidos. Para o caso basico
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TABELA I -— Dados obtidos experimentalmente com serogéis ndo envelhceldos na fase dnyida.
atraves de diversas taenicas: densiclade parente, medida com merctrio, P o4 densidade da ma-
triz, medida com hélio, g i fracBo de volume da matriz, & ; didmetro médio da particula, me-

dido através do MET, /; superficie especifica, medida por adsorgo de N, (BET), S; cscala de 2
tamanho estimado para a particula primaria, r, e dimensfio [ractal de massa, M1 determinados 508
por SAXS. 4 ™
508
Aerogel "1 g (grand)  y (g/em®) B ST S r(A) we son o
q or
20N 0,10 1,92 ] 775 672 6 2,710 5
30N 0,15 2,17 7 B4t 5 695 8 2,43 =
40N 0,23 2,00 11 10915 734 8 225 & ap
50N 0,28 2,01 14 + 848 8 2,19 =
G6ON 0,32 1,96 16 * 748 9 2,23
-Z2F
30A 0,21 1,80 12 71E5 782 8 2,23
40A 0,35 1,79 20 855 859 8 2,28 2 . . " 1 ,
50A 0,43 2,07 21 * 862 7 3,17 -2.0 -1.5 -1.0 «0.5
208 0,14 2,02 7 126:+8 479 12 2,67 LoGg (A"
40D 0,17 1,91 9 130410 2 2,42
50B 0,20 1,87 11 - jﬁg {: 2.39 Figura 6 — Curvas de SAXS dos acrogéls com

Basica,
+2 O erro representa a dlspersio nas medidas,
¥ Medidas niio renlizadas.

k1 A notaedo explicita a % vol. de TMOS usada e o pH da solugdo inicial: Neatro, Acido e

J0% vol. TMOS feltas e miela neutro (5ON),
foldo (304) e bdsico (508). As curvas furam
deslocadas verticalinente para facilitar a
visualizacdo,

onde w = 2 podemos observar no gréfica da Figura § que no longo do
tempo a faixa de auto-similaridade decresce e o valor de M s que for-
nece o valor de Dy, tende ao valor cléassico de Parad u= 4. Isio indica
que o envelhceimento na fase dmida provova um elcito de alisamento
tla superfivie torunndo-a nlo fractal,

¢} Aerogdis:

Para esses materinis realizunos uma série de earacterizagdes com-
plementares uiilizande teenicas de picnomelria de merctrio ¢ de héllo
nara determinagao da densidade aparente p 4 ¢ de pichometria de hé-
1o para determinar & densidade da matrlz g ,, téenica de adsorglio de
s N3 para determinagiio du drea especilica (S) e microscopia eletro-
niea de transmissiio oncle mediu-se o lamanho 1 de cada ngregado. Os
dados ohlidos para os aerogéis feitos em meios nectro (20 & 60% val.
TMOS), acido e basieo (30 a 50% vol. TMOS) ¢ serm o envelliecimento
na fase dmida sfo apresentados na Tabela I, Verificamos as seguintes
lend@ncias:

— @ 5 aumenla com o teor de TMOS para uma mesnia composiciio e
decresee com o sumento do valor de pH de solugdo inicial.

— P p, estd sempre lijgciramcnlc abeixo do valor da densidade da sili-
ca fundida, 2,2 g/cm”, e & particularmente menar nos géis de densida.
de nparente mais alta,

— o tamunho médio dos agregrdos observados nas micrografias, em-
bora ndo sejam valores estatisticas, mostram um crescimento no senti-

do }fn:idu < Ineulro.< lhish:o- )
— @ dren especifica cresce sempre no sentido Spasies < Sacuies <

Sﬁcidu .

— & fragiio de volume da matriz, ¢, caleulada a partir da expressdo

(9) fazenda p = p ;, sc Mostra menor nos aerogéls feijos com baixo
teor de TMOS ou em meio basico,

Mas curvas de SAXS observamos a existéncia de uma regido que
ubedege a lei de Porod, = 4, Na regido de dngulos mais baixo en-
rontramos uma [laixa estreita de g que segue uma lei com w4, confor-
me o$ valpres na Tabela 1, nos fornecende os valores da dimensdo
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fractal de massa. Aparentemente estes estlio relaclonados Inversamen-
tc com o teor de TMOS.

O tamanho estimado para a particula priméria, r, obtido no pon-
to de mudanga de regime de Forod para a lei de poténcia com x5 no
moslrou mudangas signilicativas com relagdo A cinética. Na Figura é
sdo apresentadas as curvas de espalhemento para aerogéis com umasa
composigin (50% vol TMOS) e de pH neutra (S0N), 4cido (50A) e ba-
sico (50B).

Na Figura 7 mosiramos as micrografias de dois aerogéis feitos
com 40% vul TMOS, w = 4, em melo dcido (a) e basiea (b). Podemos
notar que as estruturas so bastante particulares.

CONCLUSQES

Verificou-se a prescnga da propriedade de auto-similaridade na
longo de tode o processo de formagdo do gel, Essa propriedade indi-
cada pela lei de poténcia no gréfico log 1 % log g, & encontrada provan-
do fractalidade de volume, como & o caso das solugdes e géis acidos ¢
basicos, e fractalidade de superficie presente somente nos basicos. O
mecanismo de formagio do gel bdsico parece se dar, por agregacilo
das particulas primarias formando as secundérias. No caso acido este
mecanismo nao foi verificado e supomos que o crescimento dos apre-
gados seja continuo até a gelificagfo.

O envelhecimento na fase imida mostrou Influenciar a estrutura
do material atenuando o cardter fractal.

Os aerogéis, obtldos apds secagem hipercritica, apresentam [rac-
(alidade em uma faixa de comprimento estreita, apesar da superficie
ser complitamente lisa e ndo fractal. A densidade da matriz medida
com hélio mostrou-se abaixo, embora proxima, daquela da silica vi-
trea, 0 gue indica um volume livre intermolecular maior {nonoporos),
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