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RESUMO

A presente tese detalha a obtengcéo dos materiais chamados hibridos organicos-inorganicos,
com enfoque na modificagdo de materiais de silica, obtidos pelo processo sol-gel, chamados
ORMOSIL’'s (ORganic MOdified SlLicates). Com o uso de acido metacrilico (AMA) e
trimetoxi-silil-propil-metacrilato (TMSPM) como agentes modificadores de uma solugao
padrdo de silica sol-gel obtida a partir de tetra-etil-orto-silicato (TEOS), foram preparados
xerogeéis e filmes finos. Os xerogéis foram obtidos a temperatura ambiente, e apresentaram
capacidade regenerativa em condicBes especiais. A partir de um controle rigoroso da
composicao, viscosidade e da velocidade de deposicdo foram produzidos filmes
homogéneos, aderentes, transparentes e livres de trincas. As solu¢des foram caracterizadas
quanto a densidade, viscosidade e tensdo superficial. Os xerogéis foram caracterizados
através da espectrometria de infravermelho, analise térmica, adsor¢do gasosa, microscopia
Optica e eletrbnica de varredura, e espectroscopia de vida-média de pésitrons. Os filmes
finos foram caracterizados, utilizando microscopia de for¢ca atbmica e eletrbnica de
varredura, e espectroscopia na regido ultravioleta e visivel. Os resultados da espectroscopia
UV-vis foram utilizados para calcular a espessura e as constantes Opticas dos filmes finos a
partir do software PUMA.



ABSTRACT

This thesis details the preparation of materials called organic-inorganic hybrids, aiming the
modification of silica materials obtained from sol-gel process, that are hamed ORMOSILs
(ORganic MOdified SlLicates). Methacrylic acid and trimethoxysilylpropylmethacrylate
(TMSPM) were used as modifier agents of a sol-gel silica solution standard obtained from
tetraethylorthosilicate (TEOS) to prepare xerogels and thin films. The xerogels were
synthesized at room temperature and showed regenerative capacity in special conditions.
From a rigorous control of composition, viscosity and dipping velocity was produced
homogeneous, adherent, transparent and crack free films. The density, viscosity and surface
tension of the solutions were determined. The xerogels were characterized by infrared
spectroscopy, thermal analysis, gas adsorption, optical and electronic scanning microscopy
and positron annihilation lifetime spectroscopy. The thin films were characterized by atomic
force and electronic scanning microscopy and by ultraviolet-visible spectroscopy. The results
obtained by UV-Vis spectroscopy were used to calculate thickness and optical constants of

the thin films, using the PUMA software.
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1. INTRODUCAO
O homem sempre buscou desenvolvimento de tecnologias aplicadas a sua
comodidade. Essa comodidade pode se apresentar de diversas maneiras, mas,
principalmente, na sua forma. Nos dias de hoje é dificil ndo pensar na influéncia da

tecnologia no cotidiano e, ainda, nas consequéncias disso.
ligada aos computadores.

Um exemplo disso €& a tecnologia diretamente
Computadores deixaram de ser equipamentos que ocupavam andares inteiros de um

edificio para caberem na palma da mdo como handhelds. O processador de
computador deixou de ser uma placa composta de 10 transistores por centimetro
quadrado para ter mais de 40 milhdes de transistores pela mesma area, em virtude da
reducdo de tamanho dos transistores. A Lei de Moore diz que a cada 18 meses o
tamanho dos elementos ativos (transistores) é reduzido por um fator de 2. Essa Lei
tem sido seguida, mesmo com alguns desvios, durante as Ultimas 4 décadas. Na
Figura 1, pode-se ver a evolucdo de um processador computacional ao longo de sua

~40 milhdes

existéncia acompanhada da linha de tendéncia da Lei de Moore. (Nabok, 2005).
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Figura 1 — Gréfico ilustrativo da Lei de Moore, acompanhada da evolugéo dos
microprocessadores e de eventos aplicados a Lei de Moore. (Fonte: Montemerlo, 1996).

O desenvolvimento de processadores cada vez menores é apenas uma das iniUmeras
consequéncias do desenvolvimento da area de ciéncia dos materiais. Praticamente, 0s



materiais utilizados para produzir ferramentas e bens para a humanidade se reduzem
a trés classes: metais, ceramicas e polimeros (plasticos). Cada uma dessas classes
tem as suas caracteristicas intrinsecas distinguindo-as das demais. O metal pode ser
bom condutor de eletricidade, duro, mecanicamente resistente, resistente a altas
temperaturas, etc. As ceramicas podem ser boas ou mas condutoras de eletricidade,
duras, frageis, resistentes a altas temperaturas, etc. JA os polimeros, de maneira
geral, podem ser maus condutores de eletricidade, macios, mecanicamente
resistentes, pouco resistentes a altas temperaturas, etc. Portanto, a mescla dessas
classes é pesquisada para se obter materiais mais apropriados para determinadas
aplicacdes, buscando uma sinergia das classes de materiais. As mesclas de materiais
sdo chamadas de compdsitos. Por exemplo, uma mescla de vidro (ceramica) com uma
matriz de fios de arame de aco (metal), produz um vidro com maior resisténcia
mecanica. Compoésitos sdo formados por misturas de materiais tidas como
heterogéneas, uma vez que a olho nu, se percebe as fases que compdem a mescla.
Entretanto, a partir de percepcdes e pesquisas na década de 1980, propds-se o termo
nanocompdsitos para determinar a mescla de materiais diferentes, que a olho nu
mostram apenas uma fase, mas em escalas inferiores a um micron apresentam
separacdo de fases, que podem chegar a ser distintas apenas em escalas
moleculares. (Roy, Komarneni e Roy, 1984).

Nanomateriais sdo os tijolos da nanotecnologia, por ajudarem a criar as ferramentas
necessarias para os produtos comercializaveis dessa tecnologia. A fim de se
racionalizar esses materiais, € feita a distribuicdo deles em quatro grandes categorias:
(BCC, setembro de 2005)

a) nanoparticulas — particulas solidas ultrafinas na escala de nandmetros,
incluindo nanocristais e nanopos;

b) nanotubos — particulas ocas, na forma de tubos, chifres ou cipsulas sempre na
escala nanomeétrica;

C) materiais nanoestruturados e recobrimentos — materiais cujos elementos
constituintes (clusters, cristalitos ou moléculas) tém dimensoes inferiores a
algumas centenas de nanémetros, podendo estar na forma de filmes finos
ou monodlitos de formas variadas;

d) nanocompésitos — mistura de dois ou mais componentes de diferentes

naturezas, tendo pelo menos um desses em escala nanométrica.

E possivel definir ainda quatro categorias basicas de materiais hibridos, obtidos com

ou sem ligagdes quimicas, sendo: incrustacdo de pequenas quantidades de materiais



inorganicos a uma matriz organica e vice-versa; criagdo de redes interpenetrantes
(IPN — Interpenetrating Network), ou seja, formag&o simultdnea das redes organicas e
das inorganicas; incorporagédo de grupos inorganicos ligando-os a rede organica; e
formacdo de uma rede Unica contendo as fases organicas e inorganicas. As
categorias sdo sumarizadas graficamente na Figura 2. (Kickelbick, 2003; Morrison,
2005; Wen e Wilkes, 1996).

Figura 2 — Categorias basicas de materiais hibridos organico-inorganico: a) incrustacao
de pequena quantidade de fase inorganica em fase organica; b) formacao de redes
interpenetrantes (IPN); ¢) formac&o de ligacdo de grupos inorgénicos a fase orgéanica; e
d) formacédo de uma Unica rede com fases organicas e inorganicas. (Kickelbick, 2003)

Atualmente, hd duas maneiras de se obter materiais hibridos organico-inorganicos:
uma por via imida e outra por fase gasosa. A obtengéo por fase gasosa pode ser feita,
em geral, por Deposicdo Quimica de Vapor (CVD). Ja por via Umida, também
chamada de Chimie Douce (“Quimica Suave”, em francés), € obtida através do
processo sol-gel. O nome Chimie Douce é uma forma de contrastar com o método de
producao convencional utilizando processos a altas temperaturas. (Alcott, 2004 e Mitzi,
Chondroudis e Kagan, 2001).

As técnicas de obtencdo de hibridos por fase gasosa sdo exclusivamente para a
producdo de filmes organico-inorganicos e particulas, em virtude dos processos
utilizados. Mesmo assim, o processo de fase gasosa rivaliza, nessa area, com o

processo sol-gel dos materiais hibridos, gerando propriedades diferentes para



materiais de mesma composicéo (Alcott, 2004).

O processo sol-gel se mostrou o Unico processo capaz de, a baixas temperaturas,
produzir material hibrido organico-inorganico com composicao controlada e pura, em
escala nanométrica. Ou seja, 0 processo gera a incorporacado de moléculas organicas
oligbmeras/poliméricas e de baixa massa molecular em material inorganico a
temperatura suficientemente baixa para evitar a decomposicdo dos precursores
organicos (Wen e Wilkes, 1996). Além disso, o processo sol-gel gera um grande
namero de possiveis composicdes, rotas de sintese e potenciais aplicacdes, tornando-
0 0 mais atrativo processo para esse tipo de material, sendo possivel obter materiais
hibridos nas formas de mondlito, fibra ou filme. (Schottner, 2001). A desvantagem do
processo sol-gel é o cuidado necessario com o conteddo organico no produto final, a
porosidade e a temperatura moderada de tratamento para se evitar trincas no material

gerado. (Atkins, Krolokowska e Samoc, 2000)

A Tabela 1 ilustra as principais vantagens e desvantagens da fase gasosa e do

processo sol-gel para a geracao de filmes finos hibridos organico-inorgéanicos.

Tabela 1 — Vantagens e Desvantagens da fase gasosa e do processo sol-gel para a
geracao de filmes finos hibridos organico-inorgénicos.

PROCESSO VANTAGEM DESVANTAGEM
Excelente controle da Uso de solventes
estequiometria potencialmente toxicos

Relativamente baixos custos

Processo Sol-gel de investimentos

Periodos de cura muito longos

Baixas temperaturas de Necessidade de tratamentos
preparacao térmicos
Deposigéo por apenas uma Baixo controle da
etapa estequiometria

Relativamente altos custos de

Fase Gasosa Nao usa solvente investimentos

Nao ha necessidade de cura

. o Necessidade de vacuo
apos a deposicao

Gerar compostos hibridos ou compdsitos de componentes orgéanicos (polimeros) e

inorganicos (ceramicos) vem sendo objeto de pesquisas para a obtencdo de materiais



Unicos. Tais materiais constituem uma nova classe de materiais multifuncionais e de
alto desempenho, atuando como intermediarios entre ceramicos puros e polimeros
puros, sendo chamado de CERAMERs (CERAMics e polyMERS), por alguns autores

(Foussaier, Menetrier, Videau et al, 2000).

Organic Modified Ceramics (ORMOCER®s) é uma marca registrada cunhada pelo
Instituto Fraunhofer-Gesellschaft na Alemanha e introduzida pelos seus pesquisadores
Schmidt e Wolter. Esses autores demonstraram a possibilidade de se preparar
materiais hibridos orgéanico-inorganicos comerciais através do processo sol-gel, no fim
da década de 80 do século XX. Dentro dessa nova classe de materiais, foram
produzidas pesquisas com as modificacbes dos silicatos, gerando a linha dos
ORMOSILs (ORganic MOdified SlLicates), também marca registrada (Haas e Wolter,
1999).

Os nanocompositos podem ser caracterizados por diversas técnicas de analise, que
terdo a énfase determinada pela concentracdo de precursores utilizados no preparo do
material e pela aplicacdo desejada. Porém, ha técnicas que sdo bésicas para
caracterizar o material produzido. Essas técnicas sdo enumeradas abaixo: (Material
Evaluation and Engineering, 2001)

- composicional: espectroscopia do infravermelho (convencional ou FTIR), ressonéncia
magnética nuclear (RMN), andlise térmica, difracdo de raios-X, difragdo de raios-X de
baixo angulo (SAXD), dispersdo de raios-X (EDX), espectroscopia de elétrons Auger
(EAS), espectroscopia Raman, espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X
(XPS), espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS), cromatografia;

- morfologia: microscopias Optica, varredura e transmissao de elétrons (SEM e TEM) e
forca atbmica (AFM);

- textural: adsor¢éo gasosa;

- Opticas: espectroscopia de ultravioleta e visivel.

Em uma pesquisa realizada ao site Scirus (www.scirus.com), no periodo de abril de
2006, verificou-se a evolugdo das publicacdes em artigos cientificos envolvendo as
seguintes palavras-chave: “organic-inorganic hybrid” e “nanocomposite”. Verificou-se
um crescimento exponencial de pesquisas a respeito dos materiais hibridos ou
nanocompositos. Ressalta-se que se diferenciou a pesquisa no site nas duas palavras-
chaves, em virtude de alguns autores definirem os seus materiais apenas como
hibridos organico-inorgéanicos e outros usam exclusivamente nanocompa@sitos. Alguns

autores utilizam as duas palavras-chaves para se referenciar as suas publicacdes. A


http://www.scirus.com/

Figura 3 sumariza a pesquisa no site da Scirus pelos periodos de 1920 a 1970; de
1971 a 1980; de 1981 a 1990; de 1991 a 1995; de 1996 a 2000; e de 2001 a abril de
2006.
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Figura 3 — Pesquisa no site www.scirus.com, do numero de publicagdes por periodo
usando as palavras-chave “hybrid organic-inorganic” e “nanocomposite”.

1.1 ASPECTOS MERCADOLOGICOS

A nanotecnologia € um mercado emergente, e, ainda encontra dificuldades em se
ampliar, mas é considerado muito promissora para um futuro estimado para daqui a 10
ou 15 anos. A estimativa para o ano de 2003 da demanda global de materiais,
ferramentas e aparelhos nanométricos foi de 7,6 bilh6es de délares. Em comparagéo
com a tecnologia da informatica, que rendeu cerca de 800 bilhdes de dolares no
mesmo periodo, 0 mercado de nanotecnologia tem muito que crescer, mas espera-se
gue nos préoximos anos a taxa de crescimento dos produtos nanométricos seja o dobro
dos de informética (RNCOS, 2005; BCC, julho de 2005).

Hé& diversos tipos de nanomateriais em uso ou em desenvolvimento, tanto na forma
pura ou em compa@sitos. Em 2004 o consumo do mundo inteiro de todos os tipos de

nanomateriais foi de 8,7 milhdes de toneladas com o valor estimado em US$ 12,5



bilhdes. Em 2004, os nanomateriais por si s6 corresponderam a 97,5% do mercado de
nanotecnologia, mostrando um salto de 69% em comparacédo ao valor de 2003 para o
mesmo mercado. Cerca de 60 % do mercado de materiais em 2004 foi destinado aos
materiais organicos nao-poliméricos, tipo nanotubos de carbono e negro de fumo
(carbon black). Nanomateriais metalicos atingiram 21 % do mercado, seguidos de
nanomateriais oxidos e de poliméricos. Em termos de morfologia, os hanoparticulados
movimentaram mais de dois tercos do consumo de 2004, sendo seguidos por filmes

finos, mondlitos e compésitos (BCC, setembro de 2005).

Os nanomateriais comecaram a promover impacto comercial, particularmente nas
regides mais avangcadas como a Europa Ocidental, EUA, e o Japdo. Os EUA detém a
maior fatia do mercado, o Japao estd em segundo lugar, porém é o pais que mais
investe em pesquisa e desenvolvimento em base per capita. As nacdes da
Comunidade Européia (CE) tém o mercado concentrado nas méaos da Alemanha,
Franca e Reino Unido. Em virtude da Asia possuir os paises que produzem muitos
produtos eletrénicos de ponta, onde ha também muitas aplicacdes financeiras em
pesquisa e desenvolvimento de novas tecnologias, espera-se que no futuro, paises
como a Coréia do Sul, Taiwan e, especialmente a China, devam ser essenciais ao
desenvolvimento do mercado de nanotecnologia. (RNCOS, 2005; BCC, julho de 2005;
Freedonia, margo de 2005).

Financiamento governamental de pesquisa tem-se mostrado a pec¢a fundamental para
0 desenvolvimento da nanotecnologia. Praticamente em todos o0s paises
desenvolvidos ou em desenvolvimento ha investimentos dos governos em pesquisa
dessa tecnologia emergente. Obviamente, os EUA lideram os investimentos federais
em instituicbes envolvidas no crescimento da aplicabilidade e desenvolvimento de
novas técnicas nanométricas. Em 2001 foram alocados cerca de US$ 442 milhdes, e
ja em 2004 foram US$ 889 milhdes. O Japéo investiu US$ 800 milhdes em 2003. A
Alemanha aplicou US$ 225 milh6es em 2003, mais de quatro vezes o que investiu em
1998. O Brasil, em sua tentativa de incentivar as pesquisas, alocou em quatro editais
do Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico (CNPq) para Rede
Nacional de Materiais Nanoestruturados cerca de US$ 1,7 milhdes no ano de 2004.
Ressalta-se, que em comparacao as aplicagbes per capita dos governos Federais 0
Japéo lidera o ranking com aplicacdo de mais de U$ 6, em segundo vem os EUA com
cerca de U$ 3 e seguida da CE com cerca de U$ 2. (Freedonia, mar¢co de 2005;
Knapp, 2004).



O mercado estadunidense para nanomateriais movimentou em 2000, cerca de US$
125 milhdes, j& em 2003, US$ 263 milhdes. Nesse mercado estdo inclusos:
semicondutores, abrasivos e armazenamento de dados para a inddstria eletrbnica;
novos sistemas de diagndstico e de remédios para uso medicinal; protetores solares e
bronzeadores, roupas mais resistentes a manchas, novos equipamentos atléticos e
pisos anti-risco para os consumidores em geral; componentes de economia de
combustivel para a industria automobilistica; e recipientes para bebidas com sistemas
de barreira mais eficientes ao meio exterior para os fabricantes de refrigerantes e
cervejas. J4 o mercado japonés mostra uma clara mudanca de ponto de vista, ja que
em 2000 o Japdo detinha um mercado de cerca de US$ 6 milhdes, mas cresceu
assustadoramente em dois anos, tendo em 2003 um mercado de mais de US$ 132
milhdes. Essa tendéncia fui puxada, essencialmente, pelo desenvolvimento da area de
eletrbnica. O mercado japonés, porém, nao mostra uma diversidade tdo grande quanto
o0 mercado estadunidense. A Tabela 2 apresenta o movimento financeiro do mercado

estadunidense e japonés para os anos de 2000 e 2003 (Freedonia, janeiro de 2005).

Tabela 2 - Movimento financeiro do mercado de nanomateriais dos EUA e Japéo, de
acordo com as suas aplicacdes, em milhGes de dblares. (Fonte: Freedonia, janeiro de

2005).
TEM EUA JAPAO

2000 2003 2000 2003
Eletrbnica 100 148 — 100
Bens de consumo 6 23 — —
Assisténcia médica 10 21 2 5
Papel, impressdo e embalagem 6 17 — —
Construcéo — 9 — —
Aeroespacial — 8 — —
Instrumentos e equipamentos . 5 . .
pesados
Veiculos motorizados — 3 — —
Outros 3 29 4 27
Demanda total de nanomateriais 125 263 6 132

O processo sol-gel € um método que produz cerédmica e vidro a baixa temperatura
com maior pureza e homogeneidade que os métodos convencionais. Além disso, €
uma das principais rotas de obtencdo de materiais hibridos organico-inorganico. O
processo gera uma ampla variedade de composicdes em diversas formas de
ceramicas, tais como: pas; fibras; recobrimentos e filmes finos; mondlitos; compasitos;

nanocompositos e membranas porosas. Em 1998, o mercado norte-americano de



materiais obtidos pela rota sol-gel movimentou US$ 182 milhées e o mundial US$ 630
milhdes. As &reas de maior crescimento, para 0s proOXimos anos, eram as de materiais
Opticos e de aplicagcdes biomédicas. (BCC, Dezembro 1998). Mas, em 2001, foi
observado no mercado estadunidense um movimento de US$ 231,5 milhbes e o
mundial de US$ 741,5 milhdes. Em virtude das turbuléncias vistas nos EUA ao fim de
2001, houve uma retracdo do mercado no ano seguinte, mas logo em seguida foi visto
uma retomada ao comportamento de crescimento semelhante ao esperado
anteriormente a 2001. Espera-se que para o ano de 2006, a producéo de materiais via

processo sol-gel alcance cerca de US$ 1 bilh&o (BCC, Junho 2002).

Apesar dos EUA liderarem a pesquisa e desenvolvimento, e deter 30 % do mercado
mundial de sol-gel, o Japao esta habil para comercializar e produzir mais rapido que
0s norte-americanos. Outros mercados competidores sdo detectados na Europa,
principalmente na Alemanha. Na Tabela 3 estdo apresentados os valores de mercado
para o processo sol-gel no ano de 2001 para os EUA, Japdo e CE, os quais
concentraram praticamente toda producéo desse setor (BCC, Dezembro 1998 e Junho
2002).

Tabela 3 — Mercado Global de producédo de materiais via processo sol-gel de 2001,
dividido por paises. (Fonte: BCC, Junho 2002).

PAIS US$ MILHOES
EUA 2315
Japéo 350,0
Comunidade Européia 160,0
Total 741,5

As novas tecnologias Opticas vém transformando a eletrbnica, medicina,
comunicacdes, entretenimento e pesquisa cientifica. Essas transformac¢des s&o
consequéncias das extensas pesquisas para expandir as fronteiras das aplicacbes
opticas e eletro-opticas. O mercado mundial das diversas tecnologias oOpticas e eletro-
Opticas € mostrado na Tabela 4, juntamente com o0s seus valores para 0 ano de 1997
(BCC, Setembro 1998). O mercado mundial de filmes finos 6pticos movimentou cerca
de US$ 5,95 bilhdes em 2002. Mesmo com desaquecimento de 2001 para 2002, o

mercado aumentou em cinco anos cerca de 350 % (BCC, Fevereiro 2003).

Filmes épticos, geralmente, sédo depositados por téchicas sob vacuo, o que encarece 0
processo e impossibilita producdo em linha continua. As especificacbes de qualidade

sdo as mais altas e precisas, para se poder atender um mercado tdo voraz.
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Atualmente, o mercado vem sentindo a pressdo para a redugcdo de custos de tais
materiais (BCC, Fevereiro 2003).

Tabela 4 — Suméario do mercado mundial das diversas tecnologias 6pticas e eletro-
Opticas de 1997. (Fonte: BCC, Setembro 1998).

PARTICIPACAO

MATERIAL (U$ MILHOES)
Materiais Opticos avancados 609
Materiais ndo-lineares 60
Filmes Finos 6pticos’ 1.685
Lasers 1.656
Detectores/Sensores 800
Componentes 6pticos 900

1- Valor total inclui materiais, equipamento e servigos.

Na Tabela 5 é apresentada a movimentagdo do mercado de filmes finos 6pticos pelos
diversos segmentos nos anos de 2001 e 2002. No segmento arquitetbnico estio
incluidas as deposi¢Ges de camadas em painéis para janelas e vidros decorativos. Em
telecomunicacdes, o segmento de crescimento mais rapido, é observado através das
camadas depositadas para melhoria da eficiéncia das fibras opticas e amplificadores
utilizados na transmisséo de dados e voz. No campo automotivo podem-se enumerar
as aplicagcbes em vidros e espelhos utilizados nos automoéveis, proporcionando
caracteristicas eletrocrébmicas e protetoras aos acessoérios. Lentes de camaras,
computadores, telas de televisédo e laser, sdo algumas aplicacdes dos filmes finos no
maior segmento desse mercado, o de eletrbnica e instrumentacdo. As propriedades
medicinais dos filmes sdo inteiramente voltadas para o campo oftalmoldgico, para
melhoria nas lentes oftdlmicas. O pequeno investimento no segmento de defesa é
justificado pela sua restricdo de desenvolvimento, apenas pelas forcas armadas dos

paises mais ricos.

Vidros, metais e plasticos muitas vezes precisam de prote¢do as intempéries e aos
ambientes que s&o expostos e a deposicdo de camadas de recobrimento, garantem a
sua durabilidade. Protecdo anticorrosiva e anti-risco ou antidesgaste sdo as principais
aplicacdes de revestimentos protetivos. Na Tabela 6 sdo apresentados o0s principais
investimentos no mercado dos EUA de revestimentos protetivos para os anos de 1999
e 2004 (Freedonia, margo de 2005).
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Tabela 5 - Distribuicdo do mercado mundial de filmes finos Opticos, em (US$ Bilhdes).
(Fonte: BCC, Fevereiro 2003).

MERCADO 2001 2002
Arquiteténico 0,31 0,30
Telecomunicacdes 0,50 0,48
Eletrénica & Instrumentagéo 3,71 3,67
Automotivo 0,55 0,56
Medicinal 0,91 0,90
Defesa 0,04 0,04
Total 6,02 5,95

Tabela 6 — Investimentos do mercado dos EUA de revestimentos protetivos para os anos
de 1999 e 2004, em US$ milhdes. (Fonte: Freedonia, marco de 2005).

ITEM 1999 2004
Revestimento anticorrosivo 7210 7890
Resvestimento antidesgaste 1518 1675
Outros 1039 1135

Demanda Total de revestimentos

protetivos 9767 10700




12

2. OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo geral o desenvolvimento e a caracterizagdo de

materiais de silica e de hibridos organico-inorganicos (Organic Modified Silanes -

ORMOSILs), na forma de mondlitos e filmes finos obtidos via processo sol-gel, para

aplicacOes Opticas e antiabrasivas.

Os objetivos especificos deste trabalho sao:

Obtencao de matrizes hibridas de silica sintetizadas a partir do processo sol-
gel de tetra-etil-ortosilano (TEOS), trimetéxi-silil-propil-metacrilato (TMSPM) e
acido metacrilico (AMA) para a producdo de amostras de mondlitos e de filmes
finos;

Avaliacdo da melhor estequiometria utilizada para hidrélise e policondensacédo
destes materiais;

Avaliar as mudancgas ocorridas nas propriedades fisicas e estruturais dos
materiais obtidos, tanto na forma de mondlitos ou de filmes finos;

Verificar viabilidade técnica de aplicacdo de filmes finos em diversos
substratos;

Caracterizacdo dos materiais produzidos utilizando as varias técnicas de
analises disponiveis em nossos laboratérios;

Utilizacdo e verificacdo de modelos para predicdo da espessura dos filmes

finos e descricbes fenomenoldgicas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para o presente trabalho uma extensa revisao bibliogréafica foi elaborada, procurando-
se obter o maximo de trabalhos relevantes na area a ser desenvolvida, além de
normas para a confecgéo do texto. E importante ressaltar que, durante a busca por
material de producdo de ceramicas via processo sol-gel, verificou-se que o livro de
Brinker e Scherer (1990) condensa todos os trabalhos relevantes na area até a década
de 90. Portanto, diversas referéncias sao feitas através dessa obra. Cabe ressaltar os
estudos realizados pela Dra. Sebastiana Lana (1994), em sua tese de doutorado, que

foram utilizados ao longo deste trabalho.

Para a confecgédo do presente texto, seguiu-se a normatizacéo indicada pela obra de
Franca (1996), a qual foi baseada nas normas de publicagbes da ABNT (Associagéo

Brasileira de Normas e Técnicas).

3.1 FILMES FINOS

3.1.1 INTRODUCAO

Recobrir a superficie de um vidro com camadas transparentes, possibilita a alteracéo
das suas propriedades. Essa é uma forma mais simples e econdmica de se conseguir
determinadas propriedades 6pticas sem alterar a composicdo do vidro. Apesar de
estar sendo exemplificado o vidro, as mesmas alteragcdes podem ser produzidas em
diversos outros tipos de substratos. Através do conhecimento pratico (Faderlik, 1983)
podem-se definir camadas finas ou filmes finos, como uma camada em que a
diferenca do caminho de raios de radiagéo visivel que a atravessa ndo exceda a 5 A,
onde A € o comprimento de onda da radiacdo. Sendo assim, equaciona-se a relacao

da diferenga de caminho, como (Faderlik, 1983):

2.n,-h=51 (1)

Onde n; é o indice de refracdo do filme e h é a espessura do filme. Assim, se
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considerarmos um filme de silica, cujo indice de refracdo é ~ 1,5 (Faderlik, 1983),

entdo para A igual a 0,6 um, teremos:

h:ﬂ: h=1pm (2)
2-ng

Dessa forma determinou-se a espessura critica para uma camada fina de silica, como
sendo 1um (1000nm). Assim, Vasicek (1960) determinou que para um filme ser

considerado fino deve ter espessura menor ou igual a 1um (1000nm).

As propriedades dos filmes finos séo intrinsecas ao método de deposicdo, ao material
utilizado para substrato, a temperatura do substrato, a taxa de deposicéo e a pressao
do ambiente de deposicdo. Para aplicacdes especificas, sdo enumeradas as
propriedades relevantes dos filmes finos, tais como: reflexdo/transmissdo Gptica,
dureza, adesdo, porosidade, dieletricidade, resisténcia a ambientes corrosivos,
estabilidade com respeito a temperatura e a estequiometria, entre outras (George,
1992).

3.1.2 TIPOS DE RECOBRIMENTO

A aplicacéo e as propriedades de um dado material a recobrir determinardo o método
de deposicdo adequado. Dentre as principais técnicas de recobrimento podemos
enumerar as mais utilizadas, que s&o: deposi¢do quimica de vapor (CVD), deposi¢do
fisica de vapor (PVD) e processo sol-gel. Essas técnicas e suas variantes sao
detalhadas nos préximos itens. Existem diversas outras técnicas, porém as mais
difundidas sé&o essas (George, 1992; Rickerby e Matthews, 1991; Brinker et al., 1996).

3.1.2.1 DEPOSICAO QUIMICA DE VAPOR

A deposicao quimica de vapor (Chemical Vapor Deposition — CVD) € uma das mais
populares e importantes técnicas de recobrimento, devido a possibilidade de gerar
filmes de alta pureza e qualidade, tendo-se um controle da composi¢cdo da camada

depositada. O principio da técnica consiste na formacdo de um filme sobre um
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substrato através de uma reacdo gasosa dos constituintes desejados, a uma
temperatura apropriada. Os principais tipos de reagfes quimicas na técnica envolvem
decomposigdo térmica (pirélise), reducdo, oxidagao, nitracdo, carbetacéo e reacdes de

transferéncia quimica (George, 1992).

A deposicao segue trés processos fundamentais:
e Transporte dos reagentes ao reator;
¢ Provimento da energia de ativacéo da reacéo;

¢ Remocao dos subprodutos gasosos e vapores.

Para prover a energia de ativacdo necessaria as reac6es do recobrimento, diversas
variantes para essa técnica basica foram desenvolvidas. Atualmente, as principais
sdo: deposicdo quimica de vapor a laser (LCVD), foto-deposicdo quimica de vapor,
deposicdo quimica de vapor a plasma (PACVD ou PECVD), deposicdo quimica de
vapor induzida por feixe de elétrons (EBCVD) e deposicdo quimica de vapor induzida
por feixe de ions (IBCVD) (Rickerby e Matthews, 1991).

A técnica CVD é atualmente empregada para:
e Crescimento de monocristais;
e Producéo de pods utilizando nucleacdo homogénea no vapor;
¢ Densificacdo de superficies;
e Producdo de mondlitos de diversas formas geométricas de materiais frageis;
e Producéo de filmes finos e recobrimentos para diversas areas de aplicagdes.
Dentre elas destacam-se as aplicacbes em: microeletrbnica, ferramentas de

corte, camadas passivantes, células fotovoltaicas, entre outras.

As principais desvantagens da técnica CVD séo: complexidade do equipamento; altas
temperaturas de operacdo; muitas varidveis de controle; e toda a superficie é sempre

recoberta (George, 1992).

3.1.2.2 DEPOSICAO FiSICA DE VAPOR

A deposicédo fisica de vapor (Physical Vapor Deposition — PVD) ndo é apenas uma
técnica de recobrimento, mas sim uma variedade de técnicas que utilizam um mesmo

principio. Esse principio consiste da evaporacdo ou ionizacdo de, principalmente, um
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metal ou uma liga metédlica que é condensado sobre um substrato. Dessa forma, a
aderéncia da camada formada €, principalmente, regida por forgas fisicas. Entre as
técnicas mais utilizadas pode-se citar: a evaporacdo a VAacuo, sputtering e a

implantacao iénica (1) (George, 1992).

A evaporacdo a vacuo € uma das mais antigas técnicas de recobrimento, mas mesmo
assim, ainda continua sendo uma das técnicas mais utilizadas em laboratorios e
indUstrias (George, 1992; Rickerby e Matthews, 1991). A deposicdo por evaporacao
segue trés passos basicos (George, 1992):

1. Geracdo de vapor de uma fase condensada, sélida ou liquida;

2. Transferéncia do vapor de sua fonte ao substrato;

3. Condensacdo do vapor na superficie de um substrato na forma de um filme

sélido.

Existem diversos métodos para evaporagao, porém todos os métodos necessitam de
vacuo para favorecer a deposi¢cdo do material. A evaporagdo a vacuo é utilizada em
diversas aplicacdes. Na Tabela 7 é apresentada um sumario dos principais métodos e
as respectivas aplicac6es dessa técnica de PVD. (Rickerby e Matthews, 1991).

Tabela 7 — Sumério dos principais métodos de evaporagao a vacuo e exemplificagdo
destes. (Fonte: Rickerby e Matthews, 1991).

TECNICA DE

EVAPORACAO APLICACOES TIPICAS MATERIAIS

Espelhos Ag, Al

Resistiva Metalizac&o de folhas (plasticos, papéis Al Co, 10F2-Ni

e aco)
Indutiva Industria nuclear Ti, Be
Optica (e.g. lentes plasticas) SiO,
s e slétrone Camadas Iiga:ct)(rarso ggg). resisténcia a MCrAIY

Barreiras térmicas Zr0O,

Metalizagcéo 10F2-Ni, Co, Fe
Arco Camadas condutoras C,wW

Laser Filmes supercondutores Oxidos mistos de Y, Cu e Ba

Sputtering é uma técnica que utiliza um feixe de ions positivos de alta velocidade para
gerar a ejecao de atomos da superficie da fonte de recobrimento. Os atomos ejetados
da fonte se condensam na superficie do substrato gerando o filme fino. Esse processo

€ realizado, geralmente, a baixas pressfes em uma atmosfera inerte (Rickerby e



17

Matthews, 1991).

Processos reativos e ndo-reativos, plasma de diodo, radiofrequéncia, triodo e
magnetron sdo alguns dos métodos utilizados para realizar recobrimento pela técnica
de sputtering. Essa técnica é utilizada essencialmente para produzir camadas
antiabrasivas, decorativas e condutoras. (George, 1992; Rickerby e Matthews, 1991).
Implantag&o i6nica é uma técnica intermediaria entre a evaporagdo a vacuo e o
sputtering. A evaporacgao é rapida, mas os filmes tém pouca aderéncia ao substrato,
alta porosidade, espessura pouco uniforme, diferindo do sputtering na baixissima
velocidade de deposicdo (George, 1992). Essa é uma técnica relativamente recente,

introduzida ha pouco mais de 35 anos (Rickerby e Matthews, 1991).

3.2 PROCESSO SOL-GEL

Colbide é um sistema aparentemente homogéneo, mas constituido por uma fase
dispersa com particulas da ordem de ~ 1 a 1000 nm misturadas homogeneamente
numa fase dispersora. As forcas gravitacionais sdo negligenciaveis e as interacdes
predominantes vém de forcas como as de Van der Waals e das cargas superficiais.
Um sol pode ser definido como uma suspenséo coloidal de particulas sélidas em um

meio liquido. (Brinker e Scherer, 1990).

O processo sol-gel consiste na preparacdo de um sol de precursores metalicos ou
metaldides cercados de varios ligantes, que apés reacdes de hidrolise e condensacgéo
gerardo geéis, como resultado. Os diversos ligantes utilizados no processo ndo contém
atomos metalicos ou metaldides. Os precursores podem ser sais inorganicos, como
nitratos ou 6xidos, ou compostos organicos, como alcéxidos, sendo estes Ultimos os

mais utilizados.

Durante as reacGes de condensacédo, a parte solida do sol sofre transformacdes que
criam uma intricada rede molecular no meio liquido, sendo que as duas fases sdo

continuas nas dimensdes coloidais. Este sistema binario formado é chamado de gel.

Apb6s a formacdo do gel, o processo passa por mais duas etapas. Uma é o
envelhecimento, na qual o gel tem a estrutura e as propriedades alteradas. Durante

essa etapa, o gel pode sofrer sinérese, ou seja, um encolhimento espontaneo devido a
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contracdo da rede e da expulsdo do liquido pelos poros formados. A outra etapa € a
secagem, que pode ser através da evaporacdo da fase liquida do gel sob condigBes
normais controladas ou sob condi¢Bes supercriticas ou hipercriticas. As secagens sob
condicbes supercriticas ou hipercriticas originam o0s aerogéis e as secagens sob

condi¢bes normais os xerogéis. (Brinker e Scherer, 1990).

Mesmo ap6s a formacdo dos xerogéis ou aerogéis, ainda pode-se realizar
transformacgBes estruturais nos géis, densificando-os ou rearranjando a sua
microestrutura, através de aquecimento (sinterizacdo) ou absor¢cdo de reagentes, e.g.

amonia.

Os mecanismos das reac¢des quimicas envolvidas no processo sol-gel ndo serdo
detalhados no presente trabalho, porém para um esclarecimento a respeito disto,

pode-se consultar a obra de Brinker e Scherer, 1990.

3.2.1 HISTORICO

Em 1845, Selmi registrou estudos de dispersdes coloidais de cloreto de prata e em
1847 estudos com solucbes de Azul da Prassia, denominadas por ele de emulstes e
pseudo-solugdes, respectivamente. Porém, a denominacao “coloide” s6 foi utilizada
em 1861 por Graham para descrever materiais com aparéncia de “grude”, obtidos
através de acidificacdo com &cido salicilico em solucdo de silicatos e, de espécies
organicas, como albumina, tanino e caramelo. Graham, também, observou que esse
“colbéide” ndo se cristalizava e, ainda, possuia difusividade menor do que as de
espécies moleculares, concluindo que o tamanho de particula obtida era maior que
essas espécies. No fim de 1950, comecou o interesse de pesquisadores em utilizar o
gel obtido pelas dispersbes coloidais como meio de gerar pellets de combustivel
nuclear misto e, que também, utilizasse temperaturas mais baixas que o método
convencional. Diversos paises desenvolveram pesquisas nessa area, dentre eles
pode-se destacar: Estados Unidos da América (E.U.A.), Reino Unido, Holanda e ltalia.
Através das pesquisas desenvolvidas para o campo de combustivel nuclear, verificou-
se que era possivel gerar materiais a temperaturas relativamente baixas com controle
de sua morfologia mantendo a sua composicdo homogénea. Além disso, existia a
vantagem de que a transi¢cao de sol para gel € usualmente reversivel (Segal, 1991).

Em paralelo a evolucdo do processo sol-gel através de colbides, outro tipo de
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processo sol-gel gerado por meio de alcoxidos foi desenvolvido. Através da mistura de
tetracloreto de silicio e alcool iso-amilico obteve-se, em 1846, o primeiro alcéxido
metalico por Ebelman, o qual observou a gelificacdo da substancia quando exposta a
atmosfera. Por quase um século, essa descoberta permaneceu restrita a pesquisa de
quimicos. Em 1932, Kistler inventou o processo de producdo de aerogéis através de
secagem supercritica, demonstrando o esqueleto formado pela rede de um gel. No fim
de 1930, Geffcken e Berger observaram que os alcéxidos poderiam ser utilizados para
a preparacdo de filmes de o6xidos. A companhia alemd@ Schott de vidros realizou
grandes avancos aperfeicoando o processo de transformacdo para recobrimento de
vidros, criando novos produtos para o mercado. Porém, essa linha de processo ficou
no ostracismo até o fim da década de 60 e meados de 70, quando a indulstria ceramica
interessou-se por fibras de vidro, mondlitos e vidros multicomponentes (Brinker e
Scherer, 1990; Castro, 2000).

A partir da década de 80, as pesquisas sobre o processo sol-gel cresceram
exponencialmente. Ambos 0s tipos de processo sao alvos de inUmeras pesquisas para
os diversos campos de aplicacao, tais como: Optica, eletroeletrdnica, nanoestruturas

entre outros (Brinker e Scherer, 1990).

Atualmente, prefere-se o processo sol-gel com alcoxidos como precursor, devido a

pronta reagdo destes com agua (Payne, 2001).

3.2.2 HIDROLISE E CONDENSACAO

Diversos elementos sé&o utilizados no processo sol-gel. Dentre eles destacam-se: os
metais de transicdo como Ti, V e Zr entre outros; os metais do grupo IlIA (B e Al); e 0
Si, o mais utilizado. Porém, devido a diferencas de eletronegatividade e os diversos
nameros de coordenacdo que podem ser assumidos quando esses elementos séo
expostos a 4gua e outros reagentes nucleofilicos, as reacbes de hidrélise e
condensacgdo podem ser explicadas de maneiras diferentes entre os silicatos e os
demais materiais. Dessa forma, serd dada uma énfase maior para as reacdes e

mecanismos dos sistemas que empregam o Si como elemento do processo.

Devido a abundancia do silicio na crosta terrestre, os sistemas sol-gel baseados nesse

elemento sao os mais explorados.
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Pode-se ainda dividir os esfor¢os dos estudos sobre o processo sol-gel para silicatos
em dois grupos: um relacionado aos estudos de “silicatos aquosos”, referentes aos
estudos de obtencdo de géis a partir de soOis inorganicos; e outro relacionado aos
“alcéxidos de silicio” onde os processos sol-gel partem dos alcoxidos de silicio. O foco
do presente estudo sera feito nos estudos dos processos de alcoxidos de silicio, por

estes serem mais facilmente controlados e, ainda, os mais estudados.

Para que o processo sol-gel se inicie, o sol deve ter os seguintes componentes:
precursor (sal e/ou alcéxido), solvente, 4gua e um catalisador. No caso de s6is com
sais, a agua é o proprio solvente. J4 para casos de utilizacdo de alcoxidos, os
solventes sdo, preferencialmente, alcoois, geralmente, com o mesmo radical do
precursor alcoxido. Os catalisadores empregados podem ser &cidos ou bases,

podendo-se utilizar um ou os dois para um mesmo sol. (Brinker e Scherer, 1990).

Nas equagdes ( 3 ), (4 ) e ( 5) estdo resumidas as reagdes relacionadas com a
sintetizacdo de géis a partir de alcoxidos de silicio, onde R é um grupo alquil de

composic¢ao: CyHay.1 (Brinker e Scherer, 1990).

hidrolise

esterificacao

condensacao alcodlica

—Si-OR +HO—Si= ——— =Sj-0—Si= + ROH (4)

———

alcodlise

condensacao aquosa
=Si-OH +HO—Si= — =Si-0—Si= + H,0 (5)
hidrolise

Na reacdo de hidrélise, indicada pela equacéo ( 3 ), os grupos alquilas (OR) séo
substituidos pelos grupos hidroxilas (OH). As reacdes indicadas pelas equacdes (4 ) e
( 5) sdo as chamadas rea¢fes de condensacdo. Devido a imiscibilidade da &gua e
dos alcoxidos, é necessario um solvente para que se homogeneize o sol. Porém, géis
podem ser preparados sem solvente, uma vez que a reacdo de hidrélise pode gerar
alcool para que as reacdes de condensacao se sucedam (Brinker e Scherer, 1990).
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Diversos estudos tém demonstrado que variagbes nos parametros de sintese causam
modificagBes na estrutura e nas propriedades dos géis formados. Os parametros mais
importantes sdo: o precursor, a razdo molar H,O:Si, o tipo e a concentracdo do

catalisador, o solvente utilizado, a temperatura e a presséo. (Brinker e Scherer, 1990).

A hidrdlise ocorre por meio de uma reacéo nucleofilica do atomo de oxigénio da agua
com o atomo de silicio, produzindo um alcool e uma molécula hidrolisada do alcéxido

de silicio, independente do catalisador utilizado.

Estudos de ressonancia magnética nuclear do 2°Si tém demonstrado que s&o
formados produtos como mondmeros, dimeros, trimeros lineares, trimeros ciclicos,

tetrAmeros ciclicos e outros anéis de ordens superiores. (Brinker e Scherer, 1990).

3.2.2.1 PRECURSORES

Na Tabela 8 sdo apresentados alguns dos precursores mais comuns empregados nos
processos sol-gel com alcéxidos de silicio. Podem-se destacar os TMOS e o TEOS
como o0s precursores mais estudados. Comercialmente, podem-se encontrar
precursores mais complexos que os apresentados na Tabela 8. (Anderson, Arkles e
Larson, 1987).

Tabela 8 — Alcéxidos mais comuns empregados em sinteses de gel de silica. (Fonte:
Anderson, Arkles e Larson, 1987).

NOME DO COMPOSTO FORMULA MOLECULAR
Tetrametoxisilano (TMOS) Si(OCHy3),
Tetraetoxisilano (TEOS) Si(OCyHs),
Tetra-n-propoxisilano Si(n-C3H;0),
Tetra-n-butoxisilano Si(n-C4Hg0)4
Tetrakis (2-metoxietdxi) silano (MeOCH,CH,0),Si
Metiltrietoxisilano MeSi(OEt);
Metiltrimetoxisilano MeSi(OMe);
Metil tri-n-propoxisilano MeSi(n-OPr);
Feniltrietoxisilano PhSi(OEt)s
Viniltrietoxisilano H,C=CH-Si(OEt)3

A escolha de um precursor especifico deve ser feita com base em sua solubilidade
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e/ou estabilidade térmica de seus substituintes orgénicos. A sele¢do do precursor
também é diretamente influenciada pela cinética das reacBes envolvidas e pela
compatibilidade deste com os demais componentes do sol que irdo compor a rede
estrutural do gel. Efeitos indutivos e estéricos dos precursores devem ser observados

nas reagdes com os demais componentes do sol (Brinker e Scherer, 1990).

3.2.2.2 CATALISADOR

A hidrolise é mais rapida e completa quando séo utilizados catalisadores. Entre os
catalisadores mais empregados estdo: os acidos minerais, aménia, acido acético,
hidroxido de potassio, aminas, fluoreto de potassio, acido fluoridrico, alcoxidos de
titdnio, alcoxidos e Oxidos de vanadio. Os &cidos minerais sdo tidos como mais
eficientes catalisadores que as bases de concentracdo equivalente, por diminuirem o
tempo de gelificacdo. As solucdes catalisadas com acidos fracos demoram mais
tempo para atingirem o ponto de gel do que as com acidos fortes. (Brinker e Scherer,
1990).

De maneira a exemplificar, é apresentada na Tabela 9 (Mackenzie, 1986) o tempo de
gelificacdo utilizando TEOS como precursor, etanol como solvente e os diversos

catalisadores experimentados.

Tabela 9 — Tempo de gelificac&o para diversos catalisadores em um sol de silica. A
concentracdo dos catalisadores é de 0,05 mol/mol de TEOS. (Fonte: Mackenzie, 1986).

CATALISADOR | pHINICIAL | TEMPO DE GELIFICAGCAO (h)

HF 1,90 12

HCI 0,05 92
HBr 0,20 285

HI 0,30 400
HNO; 0,05 100
H,SO, 0,05 106

CH3;COOH 3,70 72
NH,OH 9,95 107
Nenhum 5,00 1000

Salienta-se que o ion F tem quase o0 mesmo tamanho que o OH e tem a habilidade

de aumentar o numero de coordenacdo do silicio acima de quatro em um estado
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metaestavel. Muitas das propriedades dos géis catalisados pelo HF sdo similares aos

de géis catalisados por bases.

Os catalisadores também influenciam as reacfes de condensacao, pois aumentam a
cinética das reac0fes diretas (4 ) e (5) e pouco afetam as reacdes inversas. Porém,
os efeitos dos catalisadores sdo melhores observados na faixa de pH de 2 a 10. Fora
dessa faixa, os catalisadores tém pouca influéncia nas reagbes de condensacao.
Observa-se que, para reacdes catalisadas por acidos, o melhor pH € em torno de 4 e
para catalisadores béasicos, o pH deve ficar proximo a 8, otimizando a acéo destes

catalisadores. (Brinker e Scherer, 1990).

3.2.2.3 Acua

O aumento da razdo molar H,O : Si geralmente aumenta a velocidade da reacédo de
hidrélise, equacéo ( 3 ), enquanto aumentando-se essa razdo e mantendo a relacéo
solvente:Si constante, a concentragdo de silicatos formados é reduzida. Essa reducao
diminui a taxa das reacgtes de hidrélise e condensagdo, aumentando o tempo de
gelificacdo. Observando-se a equacéao ( 5 ), nota-se que o aumento da razéo H,0O : Si
causa um aumento da velocidade da reacdo inversa, diminuindo a taxa de
condensacdo aquosa pela alteracdo do equilibrio da equagdo de reacdes

condensacéo aquosa/hidrolise.

3.2.2.4 SOLVENTE

Como descrito anteriormente, o solvente é adicionado para evitar a separagao inicial
das fases durante o processo sol-gel e, ainda, para controlar a concentracdo da agua

e do silicato que influenciam a cinética da gelificacéo.

Os solventes podem ser classificados como: polares ou apolares e proticos e
aproticos. A polaridade do solvente serve para solvatar as espécies do processo e,
assim, auxiliar na cinética das reagfes. Ja a possibilidade de haver prétons ionizaveis,
através de ligacbes de hidrogénio, auxilia na liberacdo dos cétions ou anions pelas

espécies das reacles. Além disso, a protonagdo dos solventes, ou a auséncia desses,
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pode interferir nas reacdes inversas apresentadas nas equacgoes (4 ) e (5), alterando
as propriedades dos géis a serem obtidos (Brinker e Scherer, 1990). Na Tabela 10
(Brinker e Scherer, 1990) sdo apresentados alguns dos solventes mais empregados,

classificados pela disponibilidade de gerar prétons.

Os co-solventes vém sendo empregados para auxiliar em uma secagem controlada e

rapida para a fabricacdo de géis monoliticos. (Brinker e Scherer, 1990).

Tabela 10 — Solventes mais comuns empregados no processo sol-gel classificados
segundo a possibilidade de liberar prétons. (Fonte: Brinker e Scherer, 1990).

PROTICOS APROTICOS
Agua Dimetilformamida

Metanol Dioxano 1,4
Etanol Tetrahidrofurano

2-etoxi-etanol

Formamida

Para as reacgfes de condensacgdo, os efeitos dos solventes podem ser percebidos
dependendo do pH. Devido a ligagédo de hidrogénio entre solventes e silandis a serem
formados, os solventes préticos podem retardar as reacdes de condensacao
catalisadas por base e acelerar as reacdes catalisadas por &acido. Em solventes
aproticos sdo observados efeitos contrarios aos dos proticos. (Brinker e Scherer,
1990).

Os solventes apresentam um efeito secundario nos géis a serem formados. Estes
efeitos sdo melhores observados quando as reagbes ( 4 ) e ( 5 ) inversas sdo
suprimidas, resultando em redes de estruturas altamente condensadas, alterando as
propriedades do gel. Este efeito é obtido através do uso de solventes aproticos e de

catalisadores alcalinos (Brinker e Scherer, 1990).

3.2.3 GELIFICACAO

O crescimento de agrupamentos por condensacdo dos polimeros ou agregacao de
particulas € uma forma simplificada de explicar a gelificacdo. Quando estes
agrupamentos estiverem todos ligados em um grande agregado, essa aglutinacdo

serd chamada de gel. Essas ligacdes formadas entre os agrupamentos s&o
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responsaveis pela elasticidade da rede formada no gel. Nenhum calor latente é
observado nessa etapa do processo sol-gel, mas nota-se um grande aumento da

viscosidade do sol.

As subitas mudancas das respostas reologicas séo utilizadas para identificar o ponto
de gelificagdo. O tempo de gelificagdo (tge;) € definido como o tempo em que ocorre um
aumento significativo da viscosidade de um gel. Algumas vezes pode, também, ser
definido como um ponto em que o gel propicia uma resposta elastica especifica a uma
sonda. Outras definicbes para o tempo de gelificacdo sdo baseadas no
comportamento viscoelastico do gel em funcdo de tensdes cisalhantes (Brinker e
Scherer, 1990).

Os tempos de gelificagdo de um determinado sol podem variar de um milhar de horas
a alguns minutos dependendo das condi¢des. Usualmente, além do controle de pH do
sol, o tye pode ser diminuido pelos fatores que aumentam as reacdes de condensagéo.
O aumento da razdo agua/alcoxido, temperatura e concentracdo de alcoxido e
diminuicdo dos grupos alquila do precursor, todos estes fatores diminuem o tge.
(Brinker e Scherer, 1990). Como ja apresentado na Tabela 9 (Mackenzie, 1986), os

tempos de gelificacdo variam para os diversos tipos de catalisadores utilizados.

Varios trabalhos séo, hoje, desenvolvidos para os estudos de simulagéo e predi¢do da
cinética do crescimento e da estrutura fractal, que leva aos agrupamentos formados no
gel. Outra gama de trabalhos é encaminhada em andlises experimentais, fazendo

assim um contraste com as teorias e predi¢des tedricas (Brinker e Scherer, 1990).

3.2.4 ENVELHECIMENTO

Mesmo apos o ponto de gelificacdo, sdo encontrados oligbmeros livres se difundindo
no gel e dando continuidade as reagcfes de condensacado. Essa etapa do processo é
conhecida como envelhecimento e pode ocasionar ou altera¢des estruturais da rede
do gel ou, simplesmente, enrijecimento da rede com ligacées cruzadas adicionais.
Nessa fase do processo, geralmente ocorre o fenbmeno chamado sinérese. (Brinker e
Scherer, 1990).

Os processos de alteragBes durante a etapa de envelhecimento podem ser divididos
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em trés: polimerizacéo, espessamento e transformacéo de fase.

A polimerizagdo é o aumento da conectividade da rede produzida pelas reacdes de
condensacdo. Pela natureza das ligagbes formadas, as reacbes aumentam o
enrijecimento e/ou fortalecimento da rede. As taxas de reacdo sdo dependentes da
temperatura, concentracdo e pH da solucdo. Nessa fase, ocorre a sinérese, que é o
encolhimento da rede do gel resultando na expulsdo da fase liquida dos poros. Este
fenbmeno € atribuido as mesmas reagbes de condensacdo da gelificacéo.
Geralmente, a contracdo do material € de aproximadamente 10 % (linear) (Brinker e
Scherer, 1990).

O espessamento ou amadurecimento é um processo de dissolucdo e reprecipitacao
ocasionadas pelas diferengcas de solubilidade entre as vérias superficies com
diferentes raios de curvatura. Como apresentado na Figura 4 (Brinker e Scherer,
1990), particulas de material tém raio de curvatura (rp) positivo, fazendo com que
sejam mais solUveis que um material plano. Sendo assim, particulas com menor
tamanho tém maior solubilidade que as maiores. Quando essas particulas de soluto
sdo precipitadas tornam-se maiores. Ja fissuras e estrangulamentos entre as
particulas possuem um raio de curvatura negativo (r,) e a solubilidade é muito baixa
fazendo com que material se acumule nesses pontos. O resultado da dissolugéo-
reprecipitacdo é a reducdo do raio de curvatura da fase soélida, fazendo com que as
particulas menores sumam e que pequenos poros sejam preenchidos, diminuindo a
area superficial e aumentando o tamanho médio de poros, como mostrado na Figura 5
(Brinker e Scherer, 1990).

A taxa de espessamento € influenciada por fatores que afetam a solubilidade, como:

temperatura, pH, concentracao e tipo de solvente.
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transporte

Figura 4 — Definigéo de raios de curvatura positivos (r,) e negativos (r,). (Fonte: Brinker e
Scherer, 1990).

Figura 5 — Estreitamento entre as particulas devido a dissolucéo e reprecipitacéo. (Fonte:
Brinker e Scherer, 1990).

Nas transformacdes de fase que ocorrem durante o envelhecimento, podem-se
enumerar as seguintes etapas: a separacdo da fase sélida da liquida em escalas
pontuais, chamada de micro-sinérese; segregacdo de duas ou mais fases liquidas; e
cristalizacdo. Essas transformacbes s&o comumente obtidas em condigbes
hidrotérmicas (altas temperaturas e pressdes), devido a aceleracdo do processo
nessas condicoes. (Brinker e Scherer, 1990).

As mudancas estruturais obtidas na fase de envelhecimento refletirdo durante a

secagem e, consequentemente, influenciardo as propriedades do gel.
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3.2.5 SECAGEM

A etapa de secagem de um gel pode ser dividida em varios estagios, seguindo a
ordem: periodo de taxa constante, primeiro periodo de taxa decrescente e segundo

periodo de taxa decrescente (Brinker e Scherer, 1990).

O periodo de taxa constante recebe este nome devido a evaporacao, independente do
tempo, do solvente do gel. Essa evaporacdo gera um encolhimento do gel diretamente
proporcional ao volume do evaporado. No periodo de taxa constante da secagem, um
gel pode diminuir o tamanho de 5 a 10 vezes. Durante este estagio, observam-se as
seguintes forcas atuantes: presséo capilar, forcas de adsor¢cdo, pressao osmatica
(difusédo) e repulsdo eletrostatica. As forcas mais atuantes sdo as das pressfes

capilares e osmoéticas (Brinker e Scherer, 1990).

A medida que ocorre a evaporacdo do solvente, o gel vai se tornando mais rigido,
devido ao aumento das ligacdes, até um determinado ponto em que a rede do gel
supera a tenséo capilar e para de encolher. Este ponto é chamado de ponto critico. No
ponto critico, € comum observar o trincamento do corpo do gel (Brinker e Scherer,
1990).

No primeiro periodo decrescente da secagem, ocorre a diminui¢do da evaporacao do
solvente, e a secagem passa a ser afetada pela temperatura ambiente e pressao de
vapor. Sendo assim, nesse novo estagio, a difusdo se torna uma parte importante da
secagem por causa do gradiente de concentracdo do solvente ao longo dos poros do
gel. A difusdo do solvente ocorre, essencialmente, nos poros mais externos, levando o
solvente até a superficie do gel para evaporar. Com a entrada de ar nos poros,
originada pela saida do solvente, o corpo do gel pode se tornar menos translucido.

Ja no segundo periodo decrescente da etapa de secagem, o gradiente da pressdo
capilar diminui e a difusdo influencia a evaporacdo do solvente dos poros mais
internos do corpo do gel. Nesse estagio, pode ocorrer, além do aumento da
opacidade, o empenamento do gel, por haver poros saturados de ar e outros com

solvente (Brinker e Scherer, 1990).

A fim de se evitar as fraturas causadas pelo gradiente de presséo, alguns cuidados

podem ser tomados, tais como (Brinker e Scherer, 1990):
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e Gerar géis com poros maiores para evitar grandes pressdes capilares.

e Aumentar a rede estrutural do gel durante o envelhecimento, fortalecendo-a,
deixando-a mais rigida.

e Usar aditivos quimicos para controle da secagem dos géis reduzindo a tenséo
superficial do solvente.

e Realizar secagem supercritica ou hipercritica, colocando o sol ou o gel umido
em uma autoclave, aumentando a pressao e a temperatura, diminuindo a
tensdo das forcas internas dos poros.

e Realizar secagem por congelamento, ou seja, congelar o solvente do gel e
sublima-lo com o uso do vacuo, evitando o gradiente de presséo do liquido

evaporando. (Nesse processo ndo sdo produzidos corpos monoliticos).

No processo de deposicdo de camadas finas observam-se situagbes diferentes
durante a secagem. Geralmente, devido a espessura da camada formada, as forcas
capilares e osméticas ndo exercem muita tensdo na estrutura do gel formado.
Recobrimentos com camadas mais finas que 0,5 um de espessura, usualmente, ndo
trincam. J& em casos de espessuras maiores é necessario realizar algumas
alteracBes, como a utilizacdo de precursores nao-hidrolisados, preferencialmente com
substituintes fenilicos, para evitar a formacdo de trincas no recobrimento realizado
(Brinker e Scherer, 1990).

3.2.6 DENSIFICACAO

Os géis apo6s secos podem ser classificados em dois grupos, de acordo com a forma
de secagem: os xerogéis e 0s aerogéis. Os géis se diferenciam dos outros materiais
ceramicos, porque possuem enormes areas superficiais e poros diminutos. A
densificacdo ou consolidacdo desses materiais € consequéncia dessas enormes areas

e porosidades do material (Brinker e Scherer, 1990).

A Figura 6 (Brinker, Drotning e Scherer, 1984) apresenta esquemas das estruturas dos
guatro tipos de géis: gel catalisado por &cido, gel catalisado por base, particulas
coloidais e aerogéis.

A consolidacdo dos géis acontece com o aumento da temperatura destes, de forma

que ocorre a relaxacéo estrutural (encolhimento) e, ao mesmo tempo, o fortalecimento



30

da estrutura do gel. Ocorrem, também, reacdes de condensagdo que, somadas ao
encolhimento e fortalecimento da estrutura, aumentam a densidade do material e
diminuem a porosidade e a area superficial do gel. Os géis tratados termicamente,
abaixo da temperatura de vitrificacdo, diferem estruturalmente de materiais ceramicos
de mesma composi¢do, proporcionando areas superficiais e porosidades diferentes
(Brinker e Scherer, 1990).

3.2.7 FILMES FINOS

Uma das mais importantes aplicacdes do processo sol-gel é a formacdo de camadas
finas a partir de um sol ou solugdo. Comparado com as outras formas de deposicdes
de camadas, o processo sol-gel necessita de uma quantidade menor de equipamentos
e condi¢Bes, além de oferecer a excepcional vantagem de exercer um controle preciso
da microestrutura (porosidade, area superficial, etc.) do filme fino (Brinker e Scherer,
1990).

GEL UMIDO GEL SECO

(1)

()

3

(4)

Figura 6 — Representacao esquemaética estrutural de : (1) gel catalisado por acido, (2) gel
catalisado por base, (3) gel a partir de particulas coloidais e (4) aerogéis. (Fonte:
Brinker, Drotning e Scherer, 1984).
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Dos processos de deposicdo de camadas através do processo sol-gel pode-se
destacar os seguintes métodos: eletroforése, termoforése, sedimentacdo, spraying,
rotacdo (spin) e imersado (dipping). Os dois ultimos sdo os métodos mais utilizados
atualmente, porém, o0s outros métodos tém as suas vantagens e cobrem as
deficiéncias desses dois. Entre as principais desvantagens dos métodos de rotagéo e
imersado estdo: a dificuldade do recobrimento de superficies complexas e de obtencgéo

de monocamadas mais grossas. (Brinker e Scherer, 1990).

Além dos métodos citados, ainda, sao utilizados métodos hibridos ou mistos para se
obter filmes de propriedades Unicas. Inclui-se nas tentativas hibridas, além dos
métodos do processo sol-gel, as técnicas convencionais de recobrimento, tais como:
CVD, PVD, Spulttering, etc.

3.2.7.1 IMERSAO

O método de imersdo pode ser utilizado de duas formas: em batelada ou continuo. Na
Figura 7 (Scriven, 1988), sdo apresentadas as duas formas de deposicdo. O processo
por batelada é dividido em cinco etapas: imerséo, start up, deposicdo e drenagem,
drenagem e evaporacdo. Observa-se que, com a utilizagdo de solventes volateis, a
etapa de evaporacdo acontece simultaneamente nas etapas de start up, deposicéo e
drenagem. Para 0 processo continuo sdo apresentadas as regides em que se divide a

deposicdo: 1) imersédo e 2) deposicdo e drenagem.

Na Figura 8 (Scriven, 1988), detalha-se o comportamento do sol durante a retirada do
substrato. Nota-se que a camada limite formada se divide em duas partes, uma
retorna para o sol, e a segunda parte acompanha o substrato. O fato ocorre devido a
atuacao de seis forcas:

1) arraste viscoso ascendente no fluido pelo movimento do substrato;

2) forca da gravidade;

3) forca resultante da tenséo superficial na concavidade do menisco;

4) forca inercial da camada limite no liquido aderido no substrato;

5) gradiente da tensao superficial;

6) pressdao de combinacdo ou de separacdo da camada limite (importante para

filmes com espessuras inferiores a 1 um).
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Figura 7 — Representacdo esquematica do recobrimento sol-gel por imerséo: |. batelada
(Estéagios: l.a - imersao, I.b - start up, |.c - deposicéo e drenagem, I.d - drenagem € l.e -
evaporacdo) e Il. Continuo (Com os estagios: Il.1 - imersao e 1.2 - deposicéo e
drenagem.). (Fonte: Scriven, 1988).

Landau e Levich (1942) observaram o comportamento de filmes liquidos e
relacionaram as forgas envolvidas através da velocidade de imers&o do substrato (U),
da viscosidade do liquido (n), da densidade da solucédo (p), da forca gravitacional
(aceleracdo da gravidade - g) e da tensdo superficial (y.y), determinando assim sua

espessura (h) usando a seguinte equacao:

% %
h:0’94.[&j [H] (6)
Yiv p-g

Para a equacéo ( 6 ), tendo-se a viscosidade em centiPoise (cP), a densidade em
gramas por centimetro cubico (g/cm3), a velocidade de imersdao em milimetros por
segundo (mm/s), a tensé&o superficial em milinewtons por metro (mN/m) e a aceleracdo
da gravidade em metros por segundo ao quadrado (m/s?); a espessura serd dada em

micrémetros (um).
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Fatores como pH, viscosidade, fluidos de comportamento ndo-Newtonianos e tenséo
cisalhante na superficie nula, podem causar certos desvios na equacao teorizada por

Landau e Levich.

A Figura 9 (Brinker, 1996) é uma representacdo esquematica da deposicdo por
imersdo do processo sol-gel. O filme é formado pela evaporagéo vigorosa ocasionada
pela drenagem gravitacional que ocorre no substrato quando é retirado do sol. As
reacdes de condensacdo induzem a formacgéo de uma estrutura mais compacta para o
gel formado no substrato. O ponto de gelificagdo €, como definido anteriormente,
considerado quando o gel se torna rigido o suficiente para resistir a forca gravitacional.

A partir deste ponto, o filme pode trincar ou aumentar a sua porosidade.

]

h
Z
3
W
8
SUPERFICIE
DA SOLUGAQ
(1
8

Figura 8 — Representacédo esquematica do comportamento do sol durante a retirada do
substrato. U = velocidade de retirada, S = ponto de estagnacao, h = espessura do filme
liquido e 6 = camada limite. (Fonte: Scriven, 1988).

o

As caracteristicas das solu¢des precursoras na preparacdo de um filme utilizando a
metodologia sol-gel, como discutida anteriormente, podem alterar a qualidade dos
filmes. Entretanto, a evolucdo estrutural dos filmes difere dos sistemas densos, ja

apresentados. Entre as suas diferencas podem ser citadas (Brinker e Scherer, 1990):
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Filme
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formagao de poros
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Figura 9 — Representacdo esquematica da seqiéncia do desenvolvimento estrutural de
um filme fino resultante da drenagem acompanhada da evaporacdo do solvente e das
reacdes de condensacdo. (Fonte: Brinker, 1996).

e Em sistemas densos, a gelificacdo e a secagem sdo etapas distintas, nos
filmes essas etapas e as reagfes de condensacado se sobrepdem;

e Com relacdo ao tempo, as etapas de agregacao, gelificacdo e secagem dos
géis de sistemas densos sao muito mais lentas que os de filmes;

e Os filmes possuem estruturas secas mais densas, devido a deposicao e a
secagem serem muito mais rapidas, diminuindo a quantidade de ligacbes
cruzadas;

e O fluxo do sol impde uma tensdo cisalhante durante a deposicdo que pode
causar danos as estruturas dos filmes. Sistemas densos nao sofrem este tipo

de tensao.

Conclui-se que um controle da estrutura do material precursor e das condicfes de
deposicéo resulta na producao de flmes com determinadas caracteristicas, tais como:
porosidade, tamanho de poro, &rea superficial e indice de refracdo. Essas

caracteristicas influenciam diretamente as propriedades dos filmes.

A equacdo de Landau-Levich ( 6 ), como apresentada anteriormente, indica o
comportamento do filme Umido. Yang et al. (1980) através de estudos sobre sistemas

poliméricos, propds o seguinte sistema:
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0,84 1/2
h:w[n—mJ (UU) (7)
Mo ot

onde J é um numero adimensional do fluxo, § é a razdo entre as densidades do

solvente (ps) e do gel gelificado (pp), ns € a viscosidade do solvente, np € uma
constante relacionada a viscosidade da solucdo obtida empiricamente e os demais
fatores séo similares a equacéo ( 6 ). A equacédo so é valida para valores do segundo
termo da equacdo for menor ou igual 10 pois esse termo é conhecido como o

nuamero adimensional da capilaridade.
Strawbridge e James (1986) utilizaram o procedimento de Yang et al. (1980) de

maneira similar e puderam obter um novo fator para a equacdo, que corrigiria a

sinérese do filme depositado sobre o substrato:

% b
h=0,944-(p_p5]-(’7'uj [ﬂj (8)
Pp — Ps 7L P9

A equacao ( 8 ) pode ser resolvida empiricamente para a resolucdo dos seus fatores

para silica obtida pelo processo sol gel, utilizando-se como solvente o etanol (p =
0,789 g/mL) e tendo como densidade para o mondlito igual a 2,2 g/mL e J=0,21. O
fator empirico J da equacgéo ( 9 ), é calculado empiricamente, utilizando-se a relacéo
de Landau Levich ( 6 ). Esse fator J é vélido somente para uma determinada

formulacao de solugéo.

h—J'(p_O’Ysgj. ” i (9)
7 122-0789) ( p-g

3.3 FILMES FINOS DE SILICA

Como citado anteriormente, o silicio € uma das substancias mais abundantes da
crosta terrestre e, portanto, a silica, seu 6xido mais encontrado, se tornou essencial

para a humanidade desde o seu comeco (Vogel, 1985).

Hench, Wang, e Nogues (1988) resumiram a obtencdo de silica pura para
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propriedades épticas através de seis tipos de processos apresentados na Tabela 11.
O processamento tradicional de SiO, pura envolve a fusdo de quartzo, como mostrado
nos Tipos | e Il. Os Tipos lll e IV utilizam a oxidag&o de SiCl, como meio de obtengéo
da silica, sendo métodos mais refinados que os Tipos | e Il. Os Tipos V e VI séo

técnicas utilizando o método sol-gel.

Wenzel (1985) lista as seguintes vantagens do método sol-gel sobre os Tipos I, I, 1l e
IV:
1- Alta pureza da matéria-prima e, conseqiiente, pureza do produto obtido;
2- Flexibilidade na dopagem da SiO,, para obtencédo de maior variedade de cores
e propriedades;
3- Alta homogeneidade do produto;
4- Variedade de densidade, area superficial e tamanho de poros através da
secagem dos géis;
5- Sinterizag@o dos géis ocorre a temperaturas relativamente baixas;

6- Formacao de fibras, filmes e compdsitos, a partir dos géis.

As etapas envolvidas no processo sol-gel j& foram apresentadas no Item 3.2, dando
énfase na producao de géis de silica.

Para o controle estrutural do gel de silica sdo selecionados 0s precursores
organometalicos, os solventes, os catalisadores e as temperaturas de secagem.
Dessa maneira, é possivel obter um tipo de silica especifica com uma determinada

propriedade e, por conseguinte, uma aplicacdo especifica.

Recobrimentos que oferecem protecdo contra abrasdo e melhoria na resisténcia
mecanica tém sido estudados atualmente (Nikolic, 1997). Este tipo de revestimento é
utilizado em uma diversidade de materiais, tais como: vidro (Wu et al, 2000), aluminio

(Thim et al., 2000), aco inox (Castro, 2000) entre outros materiais.

Antibrilho e anti-reflexdo sé@o propriedades do gel de silica de crescente interesse
comercial. Entre as diversas aplicacbes pode-se destacar: revestimentos de tubos de
raios catédicos, de tubos de monitor colorido, de painéis de display de video e de

coletores solares. (Wu et al, 2000).



Tabela 11 — Métodos de obtencao de silica pura para aplicacdes 6pticas. (Fonte: Hench, Wang, e Nogues, 1988).

METODO

TIPO

DESCRICAO

Quartzo Fundido

Fusdo elétrica de cristais de quartzo naturais

SIO2(quartzo) calor tvacuo SIO2(V|'treo)

Fusao térmica de cristais de quartzo naturais

S102 quartzo) calor +oxi—hidrogénio > SI02 vitreo)

Silica Fundida

Hidrélise da fase vapor de tetracloreto de silicio puro em chama
S|C|4 + OZ + 2H2 —> SiOZ(vitreo) +4HCI

Oxidacdao de tetracloreto de silicio puro fundido eletricamente ou por meios de plasma
SiCly + Oy —> SiOy(yiireq) +2Cly

Gel de Silica

Gelificagcdo de solugbes coloidais de silicatos alcalis com densificagao total (1500 a
1720 °C)

Hidrélise e condensacao de precursores organometalicos com total densificacdo (1150
a 1200°C)

Vi

Hidrdlise e condensacéo de precursores organometalicos com parcial densificagéo
(600 a 950°C)

LE
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Na microeletronica os filmes de silica séo utilizados para segregacao da difusao de jungdes
superficiais (Hong et al., 1997), guia de ondas de luz planar (Liu et al., 1997), camada
dielétrica em circuitos integrados (Liu et al., 2001), fibras opticas (Zhuravlev, 2000) entre

outras aplicagdes.

Entre outras aplicagcbes da silica produzida pelo método sol-gel pode-se destacar:
bioceramicas (mondlitos, camadas e fibras), dissolucdo de drogas no organismo,

membranas, filtros, catalisadores, sensores, etc. (Hench, 1990; Brinker e Scherer, 1990).

3.4 ORMOSIL

Materiais organicos oferecem flexibilidade estrutural, propriedades eletrdnicas ajustaveis,
fotocondutividade, luminescéncia eficiente e potencial para comportamento semicondutor.
Compostos ceramicos inorgéanicos provéem potencial para mobilidade de altas cargas,
ajuste da banda de valéncia, uma ampla faixa de propriedades magnéticas e dielétricas e

estabilidade mecanica e térmica (Mitzi, 2001).

As possibilidades de combinagé@o entre materiais de caracteristicas diferentes podem gerar
novos materiais com propriedades diferentes ou sinergéticas dos precursores. A essa classe
€ dado o nome de compositos. Gerar compostos hibridos ou compdsitos de componentes
organicos (polimeros) e inorganicos (ceramicos) vem sendo objeto de pesquisas para a
obtencdo de materiais Unicos. Tais materiais constituem uma nova classe de materiais
multifuncionais e de alto-desempenho, atuando como intermediérios entre ceramicos puros
e polimeros puros, sendo chamado de CERAMERs (CERAMics e polyMERS), por alguns

autores (Foussaier, Menetrier, Videau et al, 2000).

Os CERAMERSs podem ser resultados de misturas que teréo propriedades (6pticas, elétricas
e/ou mecanicas) diferentes entre si, de acordo com o tamanho dos radicais organicos dos
precursores. Dessa forma, tem-se macrocompdsitos, com distincdo das fases organicas e
inorganicas visiveis a olho nu e os nanocompdsitos, com separacdo de fases em escalas
inferiores a microscopicas ou, ainda, sem distincdo de fases visivel (Foussaier, Menetrier,
Videau et al, 2000).

Muitos estudos recentes envolvem pesquisas de incorporacdo de organicos dentro de
derivados de gel de silica, através da sintese de vidros hibridos onde cadeias

macromoleculares sdo quimicamente ligadas ao seu constituinte 6xido (Foussaier,
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Menetrier, Videau et al, 2000). Na Figura 10 sdo apresentadas modelos generalizados das
estruturas de um vidro de silica pura e um ORMOSIL obtido através da mistura de Tetra-Etil-
OrtoSilicato (TEOS) e de Poli(6xido de tetrametileno) (PTMO).

Figura 10 — Modelos generalizados da estrutura de um vidro de silica (a) e de um ORMOSIL (b).
Fonte: Wen e Wilkes, 1996.

Introduzindo-se um grupo organico na rede inorgénica, esse grupo pode se comportar de
duas maneiras, como agente modificador ou agente formador dessa rede. Sendo R’ um
grupo organofuncional, utilizado como dopante de um material cerdmico. Se R’ for um grupo
ndo reativo no processo pode-se considera-lo um agente modificador da rede. Porém, se ele
for um grupo atuante na reagéo, seja com um grupo similar ou outro componente da mistura,

0 R’ é um agente formador. (Li e King, 1996)

Pope (1994) relata dois métodos distintos para obtencéo de hanocompositos ORMOSILS:
e impregnar um xerogel poroso com um mondmero organico, seguido por
polimerizac¢éo in situ;
e utilizar silanos organo-substituidos ou dopantes organicos no processo sol-gel
produzindo, assim, um xerogel com componentes organicos integrados em sua rede

inorganica.

De acordo com o método de producdo dos nanocompdsitos estes materiais se dividem em
duas grandes classes (Sanchez e Ribot, 1993; Ou e Seddon, 1997; Schottner, 2001,
Chaumel, Jiang e Kakkar, 2001):

e Classe | — moléculas organicas, pré-polimeros ou mesmo polimeros sdo embebidos

em uma matriz inorganica. Esses materiais organicos ndo participam das reacoes de
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hidrélise ou a condensacdo do composto inorganico, ou seja, ndo fazem parte da
rede inorgénica. Os compostos organicos sao polimerizados ou as moléculas séo
adsorvidas nos poros da rede. Somente ligacdes fracas interagem entre as fases,
como Van der Waals ou ligagBes de hidrogénio.

e Classe Il — os componentes orgéanicos e inorganicos sdo conectados por ligacbes
covalentes. Esse tipo de classe necessita de precursores da rede inorganica
contenham ligagdes quimicas estaveis entre os elementos que formardo a rede

inorganica e as suas partes organicas, permitindo as reac¢des de hidrolise.

E importante ressaltar que a Classe | de ORMOSILs podem ser produzidos por ambos os
métodos relatados por Pope (1994) (Wen e Wilkes, 1996).

ORMOSILs de Classe Il continuam sensiveis a utilizacdo de altas temperaturas para
densificacdo do material, pois se gera degradacdo de seus componentes organicos (Lana,
1994; Seddon, 1997)

Mesmo sendo um material muito utilizado ultimamente, os ORMOSILs ainda n&do tém um
mecanismo de reacgdo identificado claramente. A literatura tem mostrado que a natureza, a
aparéncia e a estrutura sdo dependentes da composi¢cao geral da mistura reagente, sendo
mais notavel o tipo de alcoxisilano e do catalisador utilizados para a policondensacao.
Produtos transparentes sO tém sido obtidos pela utilizacdo de catalisadores &cidos em
misturas de TMOS ou TEOS e poliacrilatos silanos. Isso se deve ao fato da baixa
hidrolizacdo dos grupos acrilatos diminuindo a reacdo de formacao de ligacGes covalentes
entre 0S Qgrupos organicos e 0s inorganicos, propiciando uma separacdo de fases e

diminuindo a eficiéncia da modificacéo da rede pelos grupos organicos (Brus e Kotlik, 1996).

E possivel produzir fimes de ORMOSILs transparentes com misturas de TEOS e
alcoxisilanos com cadeias carbdnicas de até 12 C. Entretanto, mesmo com as otimizacdes
do processo e pesquisas, preliminarmente, verifica-se que ndo se obtém filmes homogéneos

com alcoxisilanos com 14 ou mais atomos de carbono (Shimojia e Kuroda, 2002).

ORMOSILs geralmente possuem boa resisténcia mecanica e estabilidade quimica (Wei e
Collinson, 1999), e através dos precursores utilizados pode-se obter caracteristicas
diferentes, como:
e a nao utilizacdo de componentes nanocristalinos, a mistura das fases organica e
inorganica na maioria dos casos levara a producédo de materiais amorfos. (Schottner,
2001)
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e a razdo da concentracdo e da polaridade dos grupos organicos pode conferir
hidrofobicidade ao hibrido produzido (Lana, 1994; Nivens, Zhang e Angel, 1998).

e a razdo de concentracdo de organicos pode gerar aumento da elasticidade dos
ORMOSILs (Lana, 1994; Foussaier, Menetrier, Videau et al, 2000).

e a utilizacdo de corantes e pigmentos como agentes dopantes para alteracbes da
transmissado e/ou reflexdo de luz, porém o0 seu acréscimo na rede de silica ndo é
trivial (Lana, 1994; Reisfeld, 1997).

Devido a flexibilidade do processo sol-gel é possivel otimizar certas propriedades
independentemente. Especialmente, introduzir grupos organicos que proporcionem
caracteristicas como: flexibilidade, rigidez, condutividade, coloragfes, Optica linear, Optica
ndo-linear, dureza, maciez entre outras. Dessa forma, podem-se citar algumas das
aplicacdes potenciais dos ORMOSILs (Wen e Wilkes, 1996; Wei e Collinson, 1999):
e Camadas protetoras (anti-risco e antiabrasivas) para polimeros, metais ou ceramicos
(Schmidt e Wolter, 1990; Schottner, 2001);
e Materiais elétricos (Walcarius, 2001; Schottner, 2001);
¢ Materiais de Optica linear (Lana, 1994; Ultowska, Kudrawiec, Podbielska et al., 2001,
Schottner, 2001);
e Materiais de 6ptica nao-linear e lasers de estado solido de emissdes sintonizaveis
(Reisfeld, 1997; Levy, 1997; Schottner, 2001);
e Adesivos;
e Materiais estruturais: nanoparticulas, aerogéis, mondlitos e fibras (Schottner, 2001);
e Lentes e lentes de contato (Schottner, 2001);
e Peneiras moleculares mesoporosas (Melde, Holland, Blanford et al., 1999);
¢ Reforco em plasticos e elastdmeros (Chen, Ellis, Wong et al., 1995);
e Suportes cataliticos e materiais adsorventes (Seneviratne e Cox, 2000; Pagliaro e
Ciriminna, 2001; Schottner, 2001);
e Sensores quimicos ou biomédicos (Butler, MaCraith e McDonagh, 1998; Makote e
Collinson, 1999; Schottner, 2001).

Uma das propriedades que vem chamando mais a atencdo do meio académico e da
industria € a preparacdo de camadas protetoras, com capacidade a resistir a riscos e a
abrasfes, para materiais poliméricos. Filmes obtidos pelo processo sol-gel de alcéxidos
metdlicos ja possuem uso comercial para protecdo de vidros e metais. Devido a fraca
adesao e diferencas nos coeficientes de expansédo térmica das camadas ceramicas e 0s
substratos poliméricos, se mostra a dificuldade em obter os filmes protetores. Com o uso de

materiais hibridos sdo esperados a reducdo do encolhimento da parte inorganica dos
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revestimentos e incrementar a adesdo desses nos substratos. Além disso, esses tipos de
camadas podem proporcionar propriedades épticas passivas como fluorescéncia e variados
indices de refracdo (Wen e Wilkes, 1996).

H& décadas foram produzidos materiais para revestimento de materiais plasticos com o
objetivo de serem resistentes a abraséo e riscos. Produtos comerciais como AS 4000 da
General Eletrics Co e Lucite da Dupont Co sdo exemplos desses materiais (Schottner,
2001).

Devido a sua natureza de enormes ligacdes cruzadas, os compostos hibridos sdo duros,
permitindo uma resisténcia muito maior que 0s compostos organicos a abrasado e riscos.
Essa extraordinaria propriedade mecéanica somada a sua alta transparéncia e
processabilidade a baixas temperaturas permitem que filmes desse material sejam utilizados
industrialmente na protecdo de materiais macios como plasticos transparentes (Schottner,
2001).

A maioria das lentes oftdlmicas utilizadas atualmente s@o de resina (dietileno-glicol-bis(alil-
carbonato)) ou de policarbonato e necessitam de protecéo antiabrasiva para conferir maior

durabilidade as lentes dos oculos (Schottner, 2001).

Outras propriedades como anti-refletividade e hidrofobicidade podem ser conferidas a
materiais com camadas de ORMOSILs que, atualmente, vem crescendo comercialmente

entre os produtos obtidos pelos compdsitos. (Schottner, 2001)

3.5 CARACTERIZACAO DE XEROGEIS

3.5.1 ADSORCAO GASOSA

A adsorcdo é um fenbmeno espontaneo que ocorre com a acumulacdo de uma substéncia
sobre a superficie de outra (ver Figura 11). Dependendo da for¢a da adsor¢éo, ou seja, da
forca de ligagdo ou interagdo entre as moléculas a serem adsorvidas e a superficie
(adsorvente), pode-se determinar dois tipos de adsorcdo: a quimica e a fisica (Lowell e
Shields, 1991).
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Na adsorcédo quimica ocorre formacgao de ligagbes quimicas entre o material adsorvido e o
adsorvente. Ja na adsorcao fisica a interacdo entre os dois materiais se da por ligacdes de
Van der Waals ou Forcas de London. Devido a caracteristica da adsorgao fisica, de nédo
alterar as caracteristicas do adsorvente, este tipo de adsorcdo pode ser utilizada em

analises para determinacéo da area superficial (Lowell e Shields, 1991).

A utilizacdo do método de adsorcéo gasosa para determinacdo da area superficial possibilita
a investigacdo da superficie e dos poros de um determinado material em nivel molecular.
Esse tipo de avaliacdo é dependente da presséao, temperatura e intera¢do potencial entre o
adsorvente e o adsorvido. Fixando-se a temperatura para as medi¢cbes pode-se analisar o

equilibrio da adsorgéo e avaliar as caracteristicas de sua superficie (Gregg e Sing, 1982).

A fim de se analisar as isotermas, diversas teorias foram desenvolvidas. Apesar disso, a de
Brunauer, Emmer e Teller (1938), conhecida como método BET, é atualmente a mais
utilizada. (Vieira, 2000).

ahbﬁt
i ]

.
L
@
&
-
L
L
o
L
a
-
8

.
T
Y12

® Adsorgao Cluimica
® Adsorcao Fisica

Figura 11 — Representagao esquematica do fenémeno de adsorcéo.

Brunauer, Demming, Demming e Teller (1940) observaram que as isotermas obtidas em
analises de adsorgdo poderiam ser agrupadas em 4 tipos. Posteriormente, descobriram-se

mais dois tipos de agrupamentos (Gregg e Sing, 1982). Na Figura 12 séo apresentados 0s
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seis tipos de isotermas, da denominada classificagdo BDDT (em homenagem aos autores).

As principais caracteristicas das isotermas s&o observadas abaixo (Vieira, 2000):

e Isotermas | - A adsorcdo ocorre em poucas camadas moleculares. A aproximacao
assintética a uma quantidade limite indica que todos os sitios superficiais foram
ocupados. Isso ocorre em materiais microporosos (o tamanho do poro é menor que o
didmetro da molécula do adsorbato). Em baixas pressdes relativas, as moléculas do
gas encontram o potencial coincidente com o aumento da quantidade de gas
adsorvido. Em altas pressfes relativas ndo ocorrem praticamente nenhuma adsorgéo

adicional;
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Figura 12 — Classificacao BDDT para as isotermas de adsor¢cédo gasosa. (Fonte: Lowell, e
Shields, 1991).

e Isotermas Il - Ocorre em materiais ndo porosos ou com poros de diametro maior que
microporos. Um ponto de inflexdo ocorre geralmente perto do término da primeira
monocamada adsorvida e com o0 aumento da pressdo relativa, as outras sao

adsorvidas sucessivamente;
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e Isotermas lll - A adsorcéo adicional é facilitada porque a interagdo adsorbato/camada
adsorvida é maior que a interacdo adsorbato/superficie adsorvente. Essa isoterma é
caracteristica de materiais ndo porosos ou macroporosos;

e Isotermas IV - Adsorventes porosos com raio variando de 1,5-100 nm. A inclinacao
aumenta com o aumento da pressao relativa devido ao aumento da quantidade de
adsorbato nos poros. Como no tipo Il, o ponto de inflexdo ocorre proximo ao término
da primeira monocamada,;

e [Isotermas V - Resultam da pequena interacdo potencial adsorvente/adsorbato como
no tipo Ill. Sdo caracteristicas de materiais mesoporosos ou microporosos.

e Isotermas VI - E relativamente rara. Ainda em estudos.

Através da adsorcdo gasosa é possivel avaliar outras propriedades de materiais além da
area superficial. Existe a possibilidade de se avaliar os poros em sua forma, tamanhos e

quantidade (Gregg e Sing, 1982).

Para a avaliacdo dos poros, € necessario classifica-los quanto ao seu tamanho, uma vez
que poros de tamanhos diferentes podem apresentar propriedades distintas. Na Tabela 12,
€ apresentada a classificacdo adotada pela Unido Internacional da Quimica Pura e Aplicada
(International Union of Pure and Applied Chemistry - IUPAC) (IUPAC, 1972). Cada faixa de
tamanho de poros representara um efeito diverso na isoterma. Além das denominacfes
utilizadas pela IUPAC para poros (macroporo, mesoporo e microporo), foram estabelecidas
na literatura outras denominacdes que estratificam os microporos em medidas menores.
Ultramicroporos ou ultraporos designam microporos com medidas entre 3 e 7 A, e
supermicroporos identificam poros que estejam na faixa de 7 a 18 A. (Gregg e Sing, 1982).
Entretanto, a técnica de adsorcdo gasosa é limitada. Possibilita apenas diagnosticar os
mesoporos, podendo incluir os microporos na faixa superior, ou seja, acima de 1 nm (10 A),
em virtude do tamanho da sonda (molécula de nitrogénio tem diametro de 4 A) e limitacdes
da sensibilidade do equipamento em detectar a adsor¢cdo de quantidades relativas de gas

adsorvido nos microporos.

Tabela 12 — Classificagéo da faixa de tamanhos de poro, de acordo com a respectiva largura.
(IUPAC, 1972; Gregg e Sing, 1982).

CLASSIFICACAO LARGURA
Macroporos Maiores que ~ 50 nm (500 A)
Mesoporos Entre ~ 2 e 50 nm (20 e 500 A)
Microporos Menores que ~ 2nm (20 A)

Supermicroporos Entre ~0,7e1,8nm (7 e 18 A)

Ultraporos Entre~0,3e0,7nm (3e 7A)
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Para a avaliacdo da forma dos poros, as informacdes sdo obtidas através das isotermas

medidas. Uma isoterma do tipo |, geralmente, corresponde a microporosidade. Ja isotermas

dos tipos IV e V estdo associadas a poros com tamanhos entre 15 a centenas de A. O tipo

IV se diferencia do tipo V, por ter poros mais adsorventes. Os tipos Il e Ill sdo semelhantes,
respectivamente, aos tipos IV e V de isotermas, entretanto quando a presséo parcial tende a

unidade, a isoterma tende a infinito (Gregg e Sing, 1982).

Com relacdo a forma dos poros, as informagcbes podem ser retiradas na forma das
histereses que sdo observadas nas isotermas. Boer (1958) classificou 5 tipos diferentes de

histerese, como pode ser verificado na Figura 13.

Para a classificacdo de Boer a histerese do tipo A representa poros cilindricos abertos dos
dois lados, que causa a condensacéo do gas adsorvido produzindo um menisco com raio de
curvatura igual ao do poro. Histerese do tipo B é associada a poros com forma de ranhuras
ou espago entre placas paralelas. O tipo C da figura apresenta uma mistura de poros de
formato de cunha com os de finais abertos. Tipo D de histerese é produzida por poros de
formato de cunha, mas com gargalos estreitos em um ou nos dois finais abertos. Ja as
curvas do tipo E representam poros com forma de gargalo de garrafa, onde o gas adsorvido

demora mais a sair do bojo do poro devido ao estreitamento do gargalo.

Tipo A ' Tipo B Tipo C

i

FIPy PIF P/P,

Tipo D E Tipo E I

[ ——
e —— — —

PIR, IR,

Figura 13 — Classificacdo de Boer para histerese observada em isotermas. (Fonte: Gregg e
Sing, 1982).

Nas Figura 14, Figura 15 e Figura 16 sdo apresentados, respectivamente, desenhos dos

formatos de poros tipo cunha, cilindrico e gargalo de garrafa.
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{g) (&)

Figura 14 — Desenho do poro de formato tipo cunha: (a) de finais fechados e (b) de finais
abertos. (Fonte: Lowell e Shields, 1991).

e ————

(a)

(6} (e}

Figura 15 - Desenho do poro de formato tipo cilindrico: (a) de final fechado, (b) de finais
abertos e (c) esférico. (Fonte: Lowell e Shields, 1991).

(&)

Figura 16 - Desenho do poro de formato tipo gargalo de garrafa: (a) de bojo cilindrico, (b) de
bojo estreito e (c) de bojo largo. (Fonte: Lowell e Shields, 1991).

A IUPAC (1985) gerou uma classificagdo que contempla apenas 4 histereses diferentes,

como € observado na Figura 17.
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H1 H2 H3 H4

pressao relativa

Figura 17 — Classificacdo da IUPAC para histerese observada em isotermas. (Fonte: Gregg e
Sing, 1982).

Histerese do tipo H1 indica materiais de particulas esferoidais de tamanho e disposicao
completamente uniformes. J& materiais de particulas corpusculares produzem curvas
semelhantes a H2, com distribuicdo de tamanho e tipos de particulas ndo muito bem
definidos. A histerese H3 mostra particulas tipo placas e poros tipo fenda ou cunha. O tipo
H4 também possui poros tipo fenda, que associada com o isotermo tipo I, é indicativo de
microporosidade. Nota-se que as histereses H1, H2 e H3 sdo compativeis com as do tipo A,

E e B, respectivamente, da classificagdo de Boer (Gregg e Sing, 1982).

Durante a adsorcdo gasosa, quando a pressao parcial esti préxima da unidade ocorre uma
condensacédo capilar em um poro e que se relaciona com o tamanho do poro. Portanto,
sabendo-se a pressdao de condensacdo pode-se estimar o tamanho do poro. Entre os
diversos métodos pode-se destacar o método desenvolvido por Barret, Joyner e Halenda

(1951), conhecido como método BJH, indicado para materiais mesoporosos.

Na técnica de adsor¢do gasosa pode-se avaliar a fractalidade das superficies dos xerogéis.
A fractalidade é uma propriedade que pode auxiliar no entendimento do comportamento dos
materiais adsorventes, ressaltando a morfologia dos materiais analisados. Quanto mais
proximo de 2, menores serdo as contribuicdes dos poros para a adsorcdo de gases. E,

fractalidade proxima a 3, indica um material infinitamente poroso (Huang et al., 2002).

3.5.2 ESPECTROSCOPIA DE VIDA-MEDIA DE POSITRONS

O pésitron (e*), antiparticula do elétron, € um importante instrumento para se avaliar defeitos
e poros dos materiais ceramicos, polimeros, metais e suas ligas, sendo uma sonda muito

eficiente para o estudo de nanoestruturas. (Jean, Malon e Schrader, 2003)

Em virtude de sua natureza, o pésitron quando injetado na matéria, sera aniquilado com
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emissdo de fétons na forma de energia gama. O tempo de vida do pdésitron em meio
material, pode ser medido, e dependera das propriedades fisico-quimicas da matéria em
que foi inserido. Entre as propriedades fisico-quimicas que podem interferir no tempo de
vida do positron pode-se enumerar: a estrutura (rede cristalina, amorficidade, densidade,
viscosidade, tensado superficial, etc.); a composicado quimica e a reatividade quimica (Jean,
Malon e Schrader, 2003; Oliveira, 2005).

Antes de se aniquilar, um pdésitron pode formar um par ligado com um elétron, o atomo
positrénio (Ps). Conforme a associacdo dos spins do par pdésitron-elétron, paralelo e
antiparalelo, o positrénio podera existir em duas formas, respectivamente, orto-positrénio (o-
Ps) e para-positrnio (p-Ps). Cada uma dessas espécies tem um tempo de vida, o 0-Ps tem,
no vacuo, o tempo médio de vida 13 = 140 ns e o p-Ps tem um tempo igual a t; = 0,125 ns.
ApGs o seu tempo de vida os pares se aniquilam liberando energia (Jean, Malon e Schrader,
2003)

O positrénio quando interage com a matéria tera a sua funcdo de onda alterada e,
consequentemente, terd o seu tempo de vida diminuido significativamente. O pdsitron do o-
Ps se aniquilirara com um elétron da matéria, de spin oposto ao seu. A este processo da-se

0 nome de aniquilacéo pick-off (Brandt, Berko e Wlaker, 1960; Carvalho, 1992).

O processo de aniquilacdo do pésitron livre, para-positrdnio e orto-positrénio € ilustrado na

Figura 18.
pésitron livre (e*)T formacao de Positrénio, Ps
p-Ps o-Ps
el +ed el — el eT—eT +el

Figura 18 — Representacao gréfica de aniquilacdo do pésitron livre, para-positrénio e orto-
positrénio com liberagcéo de dois fétons gama.

Para explicar a formagéo do positrénio, existem varios modelos, sendo que dois deles sdo
0s mais utilizados: 0 modelo do Volume Livre e 0 modelo do Spur. O modelo do volume livre
€ aplicado exclusivamente no estudo de materiais solidos. De acordo com esse modelo, o
positrénio se formaria nas vizinhancas de regibes de matéria com densidade eletrbnica

muito baixa, poros ou volumes livres, para aumentar o tempo de sobrevivéncia. (Wallace,
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1955; Tao, 1972; Oliveira, 2005).

O modelo do volume livre propbe que 0 0-Ps estaria em um poc¢o de potencial infinito
esférico de raio ry € que o tempo de vida (t3) estaria diretamente relacionado ao tamanho
dessa esfera. Através da integracdo da equacao de Schrodinger para a funcdo de onda
desse 0-Ps, tem-se a equacdo ( 10 ) para o tempo médio de vida do positrénio, sendo r o
raio do poro ou volume livre. A esfera podendo ser um poro ou outro tipo de volume livre
pode-se calcular o volume livre verificado pelo o-Ps, conforme a equacéo ( 10 ). (Eldrup et
al., 1981)

-1
7, =£{1—L+l7zsen[2zLﬂ (10)
2 nh 2 r
3
vV :47;r (11)

A espectroscopia de vida média de pésitron (EVMP) é uma das técnicas utilizadas no estuda
da aniquilacéo de pésitron. O pésitron € uma sonda sub-nanométrica impar, ndo destrutiva,
no estudo microestruturas da matéria. Aplicando-se uma fonte de pdésitrons ao material a ser
analisado, mede-se o tempo de vida média das espécies positrbnicas, em especial o tempo
de vida médio do o-Ps, sabendo-se que esse parametro, de acordo com a equacédo ( 10), é
diretamente proporcional ao raio do espac¢o vazio em que o Ps é formado. Esses espacos,
de densidade eletrbnica muito baixa, podem ser: sitio intersticial, defeito pontual,
deslocamento de planos, poros, etc. Dessa forma, poderia ser verificado em materiais
solidos: didmetro médio dos poros, distribuicdo do volume médio de poros, as propriedades
fisico-quimicas das superficies dos poros e outras mais. Para realizar os calculos envolvidos
no modelo adotado, é utilizado um software livre chamado Positronfit-Extended. O software
analisa os espectros de aniquilacdo formados, em termos de n componentes, normalmente
com n = 3, correspondendo as espécies p-Ps, e* livre e 0-Ps, fornecendo os parametros t;e

I, emquei=1, 2, 3, respectivamente (Jean, Malon e Schrader, 2003; Miranda, 2005).

3.5.3 MICROSCOPIA DE VARREDURA DE ELETRONS

A microscopia de varredura de elétrons € uma ferramenta de caracterizacdo para diversos

materiais muito utilizada por mostrar detalhes as microestruturas das amostras analisadas
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com melhor resolugéo que a microscopia Optica (Maliska, 2006).

Seu principio consiste em acelerar os elétrons dentro de uma coluna de vacuo, com lentes
magnéticas colimando os elétrons em um feixe até atingir a amostra, penetrando entre um a
seis micrometros de profundidade. Entdo, o feixe ao atingir a amostra, pode fazer com que
os elétrons da amostra sejam emitidos, sendo chamados de elétrons secundarios, ou que 0s
elétrons do feixe sejam refletidos ou retroespalhados. Esses elétrons resultantes da
interacdo amostra-feixe sdo entdo detectados e fornecem a imagem da amostra. A energia
do feixe de elétrons define a resolucao da imagem obtida. Um desenho esquematico de um

microscopio eletrbnico de varredura é apresentado na Figura 19 (Maliska, 2006).

Filamento
Wehnelt “ —— Canhdo de Elétrons

Anodo—

I g | | z Sistema de Demagnificagdo
Lentes
Condensad /

T Unidade lde Varredura
|

Sisterna de I
Varredura CRT

~

Unidade de Varredura

Figura 19 — Desenho esquematico de um microscoépio eletréonico de varredura. (Fonte: Maliska,
2006)

3.6 CARACTERIZACAO DE FILMES FINOS

3.6.1 PERFILOMETRIA

A perfilometria é uma técnica simples de observagéo da topologia micro ou nanoscopica da
superficie de materiais. As medidas sé&o realizadas eletromecanicamente pelo movimento da

amostra sob a ponta de uma agulha, como representado na Figura 20. A precisdo da
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medi¢cdo dependera da velocidade e do comprimento da varredura da agulha. Através da
ligagdo mecénica da agulha a um transformador diferencial linear variavel, as variagdes
verticais da agulha, causadas pela superficie durante a varredura, sdo convertidas em sinais
digitais ou analdgicos e enviadas a um conversor, que apresenta o resultado das medidas. A
analise pode ser destrutiva ou ndo, de acordo com as caracteristicas da superficie analisada
(Dektak, 2001).

Atualmente, desenvolveram-se novas técnicas para analise da topologia em que a
perfilometria é baseada na técnica de interferometria da luz em varredura vertical. O
principio consiste na interferéncia da reflexdo de uma luz branca da superficie da amostra
com a da reflexdo da luz em uma superficie referencial. Observando as franjas de
interferéncia resultantes pode-se observar a forma da superficie analisada. Sendo uma
analise de ndo-contato, as analises sdo ndo-destrutivas. Este tipo de analise permite uma
maior precisdo da observacdo da topologia por evitar os efeitos de ponta da superficie
(Jetro, 2000).

Agulha

‘ ‘ Camadal

@ Substrato

Movimento

Figura 20 — Representacao esquematica da perfilometria.

3.6.1 MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA

Em 1981, foi criado o Microscépio de Tunelamento Eletrdnico (Scanning Tunneling
Microscope - STM) por Gerd Binnig e Heinrich Rohrer (IBM). Esse microscoépio foi o primeiro
instrumento capaz de gerar imagens reais de superficies com resolugdo atdmica. Porém,
essa técnica necessitava que as amostras a serem observadas fossem condutoras. Binnig,
Quate e Gerber, em 1986, associaram um perfilbmetro de agulha ao STM e obteve-se,
assim, o Microscopio de Forca Atdmica (Atomic Force Microscopy - AFM). Com essa técnica
se tornava possivel realizar andlises de resolucdes atbmicas em qualquer tipo de material,

condutor ou nao (Binnig, Quate e Gerber, 1996).
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No AFM, uma ponta é acoplada a uma mola do tipo plana, também, conhecida como
cantilever. Essa mola é defletida pelas interacfes atdbmicas entre a ponta da mola com a
superficie da amostra analisada. Conhecendo-se os valores da constante de deformacgéo da
mola, que estdo na faixa de 0,001 — 100 N/m, e aplicando-os na lei de Hooke, conhece-se a
forca das interacBes interatbmicas e dessa forma é possivel traduzi-las de forma grafica,
através de softwares especificos. Na Figura 21 observa-se a forma esquematica de
operacdo do AFM (Mansur, 2000).

As pontas ou ponteiras das molas podem ser de quatro tipos (Mansur, 2000):

e Ponteiras piramidais. Ponteira mais comum, constituida por uma piramide de nitreto
de silicio, cuja base € um quadrado de ~ 5 um de lado. Existem, ainda, ponteiras de
base triangular;

e Ponteiras por deposi¢cdo quimica de vapor. Ponteiras muito finas podem ser
fabricadas a partir de um feixe de elétrons combinados com deposi¢cdo quimica de
vapor. Tém 1,5 a 2 um de comprimento;

e Ponteiras piramidais gravadas. Sdo vendidas comercialmente, na forma piramidal,
mas podem ser trabalhadas com &cido de forma que suas extremidades fiquem
muito mais agudas;

e Ponteiras cOnicas de silicio. Essas ponteiras possuem raios na base do cone de 3 a
6 um e alturas de 10 a 20 um. No modo contato, as ponteiras conicas quebram mais

facilmente que as piramidais.

FOTORECEPTOR

&

L

ESPELHOS

AMOSTRA

SUPORTE DO
CANTILEVER

Figura 21 — Esquema béasico de funcionamento da Microscopia de For¢ca Atdmica

Para a operacdo do AFM, existem trés modos de operacdo: contato, ndo-contato e

intermitente. Na Figura 22 sédo apresentadas formas esquematicas desses modos. No modo
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de contato, ocorre um leve contato fisico entre a ponteira e a amostra analisada, onde as
forcas predominantes sdo: Van der Waals, capilar e a exercida pela mola. Esse modo é
utilizado, principalmente, em amostras planas que apresentam mais corrugacfes atbmicas.
J4 o modo de ndo-contato, a ponteira ndo toca a superficie da amostra, aumentando a
separacdo entre a ponteira e a amostra para a faixa de 10 a 100 nm, permanecendo s6 as
forcas de interacdo de longo alcance, eletrostaticas, e forcas dipolares magnéticas, para
defletir a mola do microscopio. A resolucdo espacial depende das dimensbes da ponteira e
da distancia entre a ponteira e a amostra. Mesmo com uma ponteira ideal e condicfes ideais
de fazer a imagem (sem ruido e com alta sensibilidade), a resolugdo no modo de néo-
contato é limitada em ultima instancia, pela medida da disténcia ponteira-amostra. No modo
intermitente, a mola oscila a uma freqiiéncia préxima de sua fregliéncia de ressonancia
fazendo contato intermitente (Tap) e, através de um controlador, mantém a amplitude de sua
oscilacdo constante durante a varredura. As alteracbes na amplitude e fase da mola,
causadas pelas forcas de interacdo, sdo utilizadas para produzir a imagem. Esse modo &
mais indicado para: polimeros, amostras bioldgicas e amostras de materiais ndo aderentes

ao substrato (Mansur, 2000).

Contato Nao-Contato Intermitente

R ——
e

Figura 22 — Modos de operacdo de um Microscopio de Forgca Atdmica

Para detectar as deflexbes da mola durante a analise, observam-se quatro tipos de
sensores que sao apresentados na Tabela 13 com suas vantagens e desvantagens
(Mansur, 2000).
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Tabela 13 — Identificagdo dos sensores de deflexdes de mola de um Microscopio de Forga

Atbmica com suas vantagens e desvantagens.

TIPO DE

SENSOR VANTAGENS DESVANTAGENS
Permite medidas de 5-10 nm Correntes da ordem de nA
Tunelamento . Contaminantes de superficie como
Sensivel

6xidos e hidrocarbonetos

A escala de calibracédo é dada pelo Menos sensivel a variagdo de deflexdo
) comprimento de onda (1) do laser do que o sensor de tunelamento
Interferometria
Correntes da ordem de

. . Laser de alta energia
microamperes

E o mais bem adaptado e utilizado

Simples e facil de operar Reflex&o dos espelhos, preparagéo
Deflex&o do feixe Pequenas interagdes com o delicada
material Laser de alta energia

Resolucao da ordem de 0,01 nm

Muito sensivel Interacdo entre os eletrodos
Capacitancia
Microfabricacéo Meio dielétrico

3.6.2 ESPECTROSCOPIA DE ULTRAVIOLETA/VISIVEL

A Espectroscopia de Ultravioleta/Visivel consiste na analise de um feixe de luz com espectro
variando de 190 a 1100 nm de comprimento de onda (1) varrendo uma amostra e avaliando
a quantidade de luz refletida, absorvida ou transmitida pela amostra. O espectrdmetro mais

comum é o de duplo feixe como apresentado na Figura 23.

O espectro de luz avaliado para essa analise, de 190 a 1100 nm, como pode ser verificado
na Figura 24, abrange os espectros chamados de ultravioleta, visivel e infravermelho
proximo. Mas, os enfoques principais das analises realizadas sdo as regides do ultravioleta

e do visivel.

Essa espectroscopia é muito utilizada na avaliacdo de concentracdo de amostras liquidas,
nas determinacdes estruturais de moléculas organicas e nas caracterizacbes Opticas de
vidros, filtros, lentes, etc (Skoog e Leary, 1992). Para o presente trabalho, serdo avaliadas

apenas as propriedades dpticas envolvidas na quantidade de luz transmitida ou refletida.

Como apresentado na Figura 23, feixes de luz sdo gerados por fontes de luz especificas,

uma fonte para luz na regido do ultravioleta e outra fonte para a visivel. O feixe é refletido
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em um espelho e reemitido para aparatos o6pticos a fim de obter uma colimagcdo e
monocromacado do mesmo. O feixe de luz é assim dividido em dois feixes, de mesmas
propriedades, para analisar a amostra colocada junto a uma referéncia, para comparagao

dos feixes transmitidos (Skoog e Leary, 1992).

Fonte de luz UV

Grade de \
difragﬁcg I H Espelho 1
Fenda 1 /
Fenda 2 == Fonte de luz visivel
Filtro
Lamina de
Espelho 4 referéncia Detetor 2
Raiode |n. 2= I
referéncia 'U' o
Lente 1
Meio
Espelho
&Esp&lho? Lamina
recoberta Detetor 2

Raiode |n, - I
Espelhoa  amostra I|.|I Lente 2

Figura 23 — Funcionamento simplificado de um espectrémetro de ultravioleta e luz visivel de
duplo feixe (Fonte: OCLI, 1998).

Espectro Visivel

I [ I I I

400 s00 £00 FOoo 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 24 — Espectro de luz utilizado por um espectrometro de ultravioleta e luz visivel.

A transmitancia (T) é definida como

T=— (12)

Onde |, é a intensidade da energia radiante que incide na amostra e | é a intensidade da
radiacdo que emerge da amostra. A transmitancia é usualmente expressa em porcentagem,

multiplicando-se o quociente da equacéo ( 12 ) por 100 %.
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Sao utilizadas normalmente como fonte de radiacdo ultravioleta lampadas de mercurio,
xendnio, hidrogénio ou deutério. Essa ultima gera feixes de luz que abrangem de 175 a 370
nm de comprimento de onda. A desvantagem deste tipo de lampada é que a sua vida util é
limitada. Quando é necessario estudar na regido do visivel, a lampada fonte de ultravioleta é
substituida por uma lampada incandescente de tungsténio. Ainda, pode ser utilizado como
fonte de radiacdo, tubo de raios catédicos como os de telas fosforo verde aluminizadas
(OCLI, 1998).

Existem duas formas de se registrar as radiacdes transmitidas pela amostra e pela
referéncia: por detectores ou por tubos fotomultiplicadores. Os detectores, geralmente feitos
de arseneto de gélio ou de silicio, produzem uma diferenca de potencial elétrico proporcional
a energia incidente. Ja os tubos fotomultiplicadores utilizam superficies fotoemissivas que
geram uma corrente proporcional a energia incidente. A utilizacdo de um tipo ou outro

depende do fabricante do espectrometro (OCLI, 1998).

Na Figura 25 é apresentado um espectrograma de ultravioleta e visivel de uma lamina de
vidro (do tipo utilizado em microscopios épticos simples) de 0,9 mm de espessura, utilizando
uma lampada de deutério para a radiacdo UV e uma incandescente de tungsténio para a
radiacao visivel. Observa-se que abaixo de 370 nm a transmitancia sofre uma queda até o
limite de emissdo de luz da lampada em 325 nm. Isso acontece, devido ao fato de que
vidros absorvem e refletem as radiacdes de ultravioleta distante, abaixo de 300 nm de

comprimento de onda (Mohallem, 1990).

1]
T T T | T T T T | 1 nirm
200 300 400 500 BO0O YOO 800 300 1000 1100

Figura 25 — Espectro de Ultravioleta e Visivel para uma lamina de vidro de 0,9 mm de
espessura.
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Considerando-se que camadas finas tém uma absorcao desprezivel, e que as camadas sao
homogéneas, ou seja, ndo variam o indice de refracdo ao longo do recobrimento, pode-se

fazer o desenvolvimento apresentado da equacéo ( 8 ) a equacéo ( 12 ) (Faderlik, 1983):
T=1-R (13)

7 7

Onde T’ é a transmitancia e R’ é a refletancia de um filme em uma superficie do substrato.

pi +p5—2-p; -p,-COS(3)

T=1- (14)
1+P%'P§_2'P1'P2'COS(5)
sendo
Sz%-z-t-cos(e) (15)
5 _No—M
P1 Ng +Ny (16)
_Mi=n
P2 Ny +n, (17)

Onde 6 é o angulo de incidéncia sobre a amostra, t a espessura do filme (em nm), A o
comprimento de onda (em nm), 8 € a diferenca de fase entre dois raios consecutivos
refletidos dentro do filme, p; e p, s&o os coeficientes de reflexdo do filme e do substrato, e

No, N1 € Ny SA0 respectivamente os indices de refracdo do meio, do filme e do substrato.

Para o caso de recobrimento nas duas faces do substrato, a transmitancia total (T) é dada
por (Mohallem, 1990):

T (18)

Observando o esquema apresentado na Figura 26, verificam-se as interferéncias
ocasionadas pela transmisséao e reflexdo da luz em uma amostra recoberta pelas duas faces
por um filme fino. As interferéncias ocasionadas pelas reflexdes internas ocasionam a

seguinte simplificacdo para que se obtenha o minimo de refletividade e o maximo de
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transmissao (Faderlik, 1983)

» »
not="K=t=K.—"—
g 4-ny (19)

onde K é um numero inteiro da ordem da interferéncia. Essa simplificacdo resulta na

espessura oOptica do filme do quarto-de-onda.

;o luz refletida
luz incidente

luz transmitida

Figura 26 — Representagao esquematica da transmisséo e reflexdo da luz em uma amostra
recoberta por filme fino nas duas faces.

Considerando a incidéncia normal da luz, aplica-se a equagédo ( 19 ) na ( 15 ), fazendo com

que o valor de & = &, tendo o cos & = -1, e aplicando este resultado na equacéo ( 14 ),

2, 2

(1+ Py ‘Pz)z Y

Fazendo-se as devidas substituicGes com as equacdes (16 ) e (17 )

2

2 2
Ny —Ny-N
T=1-| 02 (21)
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A equacdo (21 ) é conhecida como a equacao de Fresnel para refletividade minima. A partir
dessa equacao pode-se deduzir uma equacao conhecendo-se o indice de refracdo do filme

necessario para nao ocorrer reflexdo (R=0), como apresentado abaixo

nl:ﬂno'nz (22)

Portanto, segundo a equacao ( 22 ), para uma superficie de vidro (n, ~1,5) ser anti-refletora
guando exposta ao ar (np ~ 1,0) € necessario que a camada depositada possua um indice

de refracdo de aproximadamente 1,22.

Como o indice de refracdo de um material esta relacionado com a sua densidade, a qual
pode ser diminuida pelo controle da sua porosidade, torna-se possivel alcangar valores mais
baixos de indice de refracdo do que para o MgF,. Porém, € necessario que o tamanho dos
poros seja menor que o comprimento de onda da luz e, ainda, que a distribuicdo de poros
seja uniforme para se evitar o espalhamento do raio de luz. A relacdo entre o indice de

refracéo e a porosidade pode ser observada nas equacgdes abaixo (Yoldas, 1980).

2_ 2_
”; 1.4 1 p o P=1—ng 1

(23)

Na equacédo ( 23 ), d; e d, representam a densidade do filme depositado e do substrato,
respectivamente; e P é a porosidade do filme expressa em porcentagem. Sendo assim, para
gue um filme de SiO, alcance um indice de refracdo de 1,22, para recobrir o vidro, €

necessario que este filme tenha pelo menos 60 % de porosidade.

Aplicando-se 0 mesmo raciocinio no caso de células solares, que possuem um indice de
refracdo em torno de 4, verifica-se que seria necessario para uma camada anti-refletora um
indice de refracdo em torno de 2, tendo uma espessura de filme de quarto-de-onda igual a
K-75 nm (Yoldas, 1979).

Uma outra maneira de se observar a porosidade de filmes finos através de suas
propriedades Opticas € através da equacdo de Lorentz-Lorenz apresentada abaixo (Born e
Wolf, 1975).

-1
+2

TN

2 2
-l g p)ns=l pl

- 24
n? +2 n2+2 n (24)

TN
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Sendo que ns é o indice de refracé@o do esqueleto do filme e que n, é o indice de refragcdo do
poro. Ou seja, para ns verifica-se o indice do material depositado como se fosse denso e

para n, o indice do material que preenche o poro, seja agua, solvente ou ar.

Na Figura 27, é apresentada um exemplo de filmes de Oxidos metalicos e de silicio em

funcdo da porosidade que estes possuem.
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Figura 27 — Grafico do indice de refracéo de filmes de SiO,, Al,O; e TiO, em fungao da
porosidade (Fonte: Yoldas, 1981).

Outra abordagem usada na avaliagdo da transmissdo de luz por sistemas compostos por
filmes finos e substratos transparentes € dada por Hall e Ferguson (1955). Nessa nova
abordagem é considerado um filme depositado em apenas um lado do substrato e faz-se a
determinagdo da transmissdo de luz pelas franjas de interferéncias ocasionadas pelo
substrato, podendo-se utilizar a equacéo para calcular a sua espessura. Essa equacao foi
simplificada para substratos de pouca absor¢cdo de luz, por Manifacier, Gasiot e Fillard

(1976). Deixando a equacado na seguinte forma

AX
T= 5
B —Cxcos¢ + Dx

(25)

onde
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A=16n,%n, (26)
B=(n;+1)(ny+ ny?) (27)
C=2(n,*-1)( ns* ny%) (28)
D=(n;-1)%(ns:- ny?) (29)
d=4n nyt/) (30)
x=exp(-at) (31)

sendo os termos das equacbes o 0 coeficiente de absorcéo, t a espessura do filme, A o

comprimento de onda, n; indice de refracdo do filme e n; indice de refracdo do substrato.

Swanepoel (1983) elaborou um método numérico para se resolver as equacdes de
Manifacier e colaboradores (1976). Essa abordagem foi sistematizada por Birgin,
Chambouleyron e Martinez (1999), em um software patenteado (UNICAMP, 2000) chamado
PUMA (Pointwise Unconstrained Minimization Approach). Através de um espectrograma de
UV-vis (faixa de 400-900 nm do comprimento de onda) alimenta-se o PUMA e que apés
realizar diversos calculos interativos, produz um valor de espessura e outros para as

constantes opticas: indice de refracdo (n) e coeficiente de absorcao (o).
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para o estudo com ORMOSILs optou-se por utilizar dois métodos de producdo desses
materiais: adicdo de um composto organico simples e a adicdo de um silano na solucéo
alcoodlica preparada com o TEOS. Sendo assim, escolheram-se como precursores para
modificacdo da rede inorganica os compostos: acido metacrilico (AMA) e trimetdxi-propil-
silano-metacrilato (TMPSM). A motivacdo para essa escolha advém das propriedades
interessantes geradas pelo grupo metacrilato, que entre outras aplicacdes é utilizado para
fabricagdo das folhas de acrilico, utilizadas como substituto do vidro, em virtude de sua

transparéncia.

4.1 DESENVOLVIMENTO DAS SOLUCOES

Inicialmente, buscaram-se as informagdes de seguranca dos seguintes precursores: Tetra-
etil-ortosilicato (TEOS) (Merck, 2002), acido metacrilico (AMA) (Merck, 2002 e Aldrich, 2002)
e trimetoéxi-propil-silano-metacrilato (TMPSM) (Sigma, 2002 e Aldrich, 2002). Além disso,
foram verificadas as regras de manuseio e seguranca da Atofina Canada Inc. (2002) para
mondmeros acrilicos. Dessa forma, foi possivel verificar as condigbes de trabalho e de

manuseio, fazendo-se as adaptagfes necessarias a execucao da pesquisa.

No caso do uso de precursores acrilicos se mostrou necessério realizar o trabalho em

capelas, devido o seu odor irritante e sua toxicidade.

Para a preparagdo das solu¢cdes de ORMOSIL determinaram-se premissas baseadas nos
valores utilizados para o processo sol-gel de obtencado de gel de silica obtidos em trabalhos
anteriores e que serviram como ponto de partida para o trabalho proposto (Strawbridge e
James, 1986; Mohallem, 1990 e Nascimento, 2002). As principais premissas assumidas
foram:

e 0 catalisador do processo sol-gel foi o acido cloridrico em concentracdo de 8

mol/L;

e asolucdo do catalisador foi a Unica fonte de dgua na solucgéo;

e arazdo molar de 4gua:TEOS foi de 3:2;

e 0 solvente mais apropriado para a solucao é o etanol;

e arazao molar etanol:TEOS foi de 3:2;
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N&o foram preparadas solug6es com catalisadores basicos, pois como relatado por Lana
(1994) e Brus e Kotlik (1996) este tipo de precursor ndo originavam xerogeéis transparentes e

sem trincas.

O ar-condicionado instalado no laboratério melhorou o controle de umidade e temperatura
do ambiente, diminuindo as reacdes de hidrélise e policondensacdo, possibilitando a

preparacao de solugdes com maior durabilidade.

Prepararam-se solucées em volume de 30 mL, e com trés formulacdes diferentes, conforme
a Tabela 14. Na primeira formulacdo chamada F1, foi preparado o ORMOSIL contendo
como modificador o AMA. Ja na formula F2, prepararam-se solu¢gbes cujo componente
orgéanico era o TMSPM. E, finalmente na F3, as solu¢des preparadas tinham a composicéo
semelhante a F2, mas com a diferenca que o catalisador &cido cloridrico foi substituido pelo
AMA, e, ainda o teor de agua foi acrescentado a parte, porém na mesma quantidade da
solucdo catalisadora das duas primeiras formulagcdes. Os valores numéricos das
codificac6es das amostras correspondem a razdo molar dos conteldos organicos usados

para a modificacdo da solugdo de silica sol-gel pura.

Tabela 14 — Tabela com as formulacdes, de acordo com as relac6es TMSPM/TEOS e
AMA/TEQS, a serem utilizadas nos trabalhos iniciais da pesquisa.

RAZAO MOLAR

AMOSTRAS

TMSPM/TEOS AMA/TEOS HCI/TEOS

10F1 - 0,1 0,3
10F2 0,1 - 0,3
10F3 0,1 0,1 -
40F1 - 0,4 0,3
40F2 04 - 0,3
40F3 04 0,1 -
90F1 - 1,0 0,3
90F2 0,9 - 0,3
90F3 0,9 0,1 -
SF - - 0,3
SF3 - 0,1 -

Foram realizadas, ainda, mais trés variagdes nas formulacdes, que ndo foram amplamente
estudadas, e cujos resultados obtidos sdo apenas preliminares. Mesmo assim, os resultados
comparativos foram significativos. Na primeira variagdo, dobrou-se o teor de etanol da
solucdo na férmula 10F2. O intuito dessa alteragdo foi de aumentar o tempo de gelificagédo
possibilitando uma solugcdo mais duradoura que as demais de formulagdo semelhante. E,
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ainda, com a férmula 10F2, acrescentou-se nitrato de aluminio {Al(NO3); 9 H,O} e
triisopropilato de aluminio. O acréscimo de compostos de aluminio foi motivado pelo relato
de Haas et al. (1999) de que ORMOSIL contendo aluminio gera filmes mais resistentes a

abraséao.

Todas as solucdes foram produzidas em temperaturas entre 22 e 28°C e umidade relativa
do ar entre 20 e 40 %, sempre misturadas em capela e em temperatura e pressdo ambiente.
Apbs o tempo de mistura de cerca de 2 horas, iniciou-se a contagem de tempo para se

proceder as caracterizacdes e as medidas do tempo de gelificacéo.

4.1.1 CARACTERIZACAO

Com a finalidade de caracterizar a solucdo mediu-se a densidade, a viscosidade e a tenséo
superficial. Esses dados subsidiardo a avaliacdo de modelos tedricos para a espessura de

deposicao de filmes.

A densidade foi medida através de picnometria utilizando agua destilada como liquido
padrdo. Utilizou-se uma balanga analitica com precisédo de 4 casas decimais de grama e um
picnbmetro de 5 mL, para realizar as medi¢gdes. Foram anotadas as temperaturas das
solucdes para realizar as devidas correcoes nas medidas. As medicdes foram realizadas em
triplicatas.

Para a viscosidade foi utilizado o viscosimetro de Ostwald em banho homeotérmico, sendo
utilizada a agua como liquido padrdo. Todas as temperaturas durante as medicdes foram

anotadas para se fazer as devidas correcdes. As medi¢des foram realizadas em triplicatas.

Ja para as medidas de tensdo superficial utilizou-se o método de ascensdo capilar.
Utilizando um capilar de diametro interno conhecido, insere-se o capilar na superficie da
solucéo e espera-se o tempo de equilibrio para verificar a altura de ascensdo. Tendo-se a
altura de ascensdo aplica-se a equacéo de Poisson (32) para o calculo do valor da tensao
superficial, onde r é o raio interno do capilar, g € a gravidade, d é a densidade absoluta da

solucéo e hy é a altura de ascenséo.

1 r
]/ergd(ho-i—gj (32)
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4.2 DESENVOLVIMENTO DOS XEROGEIS

Todas as solugBes preparadas, apos atingir o ponto de gelificagdo, foram envasadas em
frascos de polietileno de 20 mL, com tampas hermeticamente fechadas. Fizeram-se furos na
tampa para proporcionar o prosseguimento da gelificacdo em tal velocidade, que evitasse a
formacdo prematura do xerogel e, que em virtude das tensdes geradas pela capilaridade
dos poros, ndo ocasionasse trincas aos geis. Realizou-se a secagem a temperatura
ambiente e em estufa de temperatura controlada. Na estufa de temperatura controlada as
amostras submetidas a esse tratamento foram aquecidas de 30° a 90°C, com aumento de 1°
por dia. As amostras secas a temperatura ambiente, depois de certas propriedades
observadas, foram secas a 90°C. A temperatura de 90°C foi estabelecida como limite em
virtude das temperaturas de decomposicdo dos TMSPM e AMA, pois a decomposicao de
qualquer um desses componentes poderia ocasionar em alteracbes estruturais e texturais
nos xerogéis. O processo de secagem consistiu em secar o material a 90°C por 15 minutos,
apos esse material ter gelificado totalmente ao ar ambiente. Em seguida, para preservagéo
das amostras, guardaram-se as amostras em sacos plasticos, que por sua vez foram
guardados em um recipiente de vidro hermeticamente fechado com silica gel em seu

interior.

Para caracterizar os xerogéis formados pelas solu¢des preparadas fizeram-se andlises
texturais e composicional. Para tanto, retirou-se pedagcos das amostras secas, que foram
moidas em um gral de 4gata e depois encaminhadas as analises. Utilizou-se as técnicas de
picnometria a hélio, adsorcdo gasosa, aniquilagdo de pdsitrons, microscopias optica e
eletrbnica de varredura, infravermelho por transformada de Fourier (Fourier transformed

infrared spectroscopy - FTIR), e andlises termogravimétricas (TG).

As andlises de espectroscopia de vida média de pésitrons (EVMP), feitas no Laboratério de
Aniquilagdo de Positron do Departamento de Quimica da UFMG, de responsabilidade do
Prof. Dr. José Caetano Machado, foram realizadas a temperatura de 21°C em atmosfera de
ar. Ainda, foi utilizada como fonte de pésitrons ?NaCl colocado entre duas folhas de Kapton
de espessura de 7 um. As amostras foram manipuladas de forma a fazer um “sanduiche” da
fonte. As medidas foram tomadas por um sistema de coincidéncia rapido-rapido (ORTEC),
com resolucdo de 280 picosegundos. Os espectros de tempo médio de vida foram
analisados no software Positron Fit Extended, em trés componentes, para 0s parametros de
tempo de vida (t)) e intensidade relativa de emissées (I), onde i=1, 2, 3, que representam
respectivamente as espécies: para-positronio (p-Ps); positron (e*); e orto-positrénio (o-Ps).

As amostras foram analisadas em mediges triplicadas.
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As anadlises de microscopia eletrbnica de varredura foram realizadas no Laboratério de
Microanalise pertencente ao convénio Fisica/Quimica/Geologia — UFMG/CDTN - CNEN. As
amostras na forma de pé foram colocadas em porta amostras de latdo e recobertas com

ouro para serem analisadas em um microscopio eletrénico JEOL JXA-8900RL.

Microscopias Opticas foram realizadas no Microscépio Optico modelo Olympus 50-X, nas
ampliacbes de objetivas de 4, 10, 20 e 40 vezes do tamanho original. O equipamento é
pertencente ao Laboratério de Materiais Nanoestruturados do Departamento de Quimica da

UFMG, sob os cuidados, da Professora Doutora Nelcy Della Santina Mohallem.

Para as analises de FTIR as amostras foram colocadas em pastilhas de KBr e analisadas
em um equipamento Perkin-Elmer Spectrum GX, sob os cuidados da Profa. Dra. Maria

Terezinha Caruso do Departamento de Quimica da UFMG.

A analise termogravimétrica foi realizada em um aparelho Shimadzu TGA-50, em atmosfera
de nitrogénio, de 25 a 1400°C a uma taxa de 10°C/min.

Para as analises de densidade dos xerogéis utilizou-se o equipamento Multipicndmetro da
Quantachrome e para as andlises de adsorcao gasosa foi utilizado o Nova 1200, também da
Quantchrome, ambos os equipamentos sob responsabilidade da Prof. Nelcy D. S. Mohallem.
Para ambas as técnicas as amostras foram tratadas termicamente a 90°C por duas horas,
diferenciando-se apenas que para a picnometria o tratamento foi feito sob pressao
atmosférica e atmosfera ambiente, enquanto que para a adsorcdo as amostradas foram
tratadas a vacuo sob atmosfera de nitrogénio. As medidas de adsor¢cdo gasosa foram

analisadas no software Autosorb 1 da Quantachrome.

Na técnica de adsor¢cédo gasosa pode-se avaliar a fractalidade das superficies dos xerogéis.
A fractalidade é uma propriedade que pode auxiliar no entendimento do comportamento dos
materiais adsorventes, ressaltando a morfologia dos materiais analisados. Quanto mais
proximo de 2, menores serdo as contribuicdes dos poros para a adsorcdo de gases.
Fractalidade préxima a 3 indica um material infinitamente poroso (Huang et al., 2002).
Espera-se que a producao de poros, sinérese e complexidade da textura da superficie dos
géis aumentem a dimensdo fractal, enquanto que para o aumento da suavidade e
diminuicdo da porosidade da superficie tem-se o efeito reverso (Huang et al.,, 2002). Os
métodos utilizados tém as limitagbes evidenciadas pelos tipos e tamanhos de poros

observados nos materiais analisados.
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4.3 DESENVOLVIMENTO DOS RECOBRIMENTOS

4.3.1 SUBSTRATO

Foram utilizados como substrato laminas de vidro comuns, utilizadas para analises de
microscopia 6ptica, com dimensdes de 25 mm x 75 mm e espessura variando entre 0,8a 1,0
mm. Essas laminas foram lavadas com detergente alcalino diluido em 20 %, enxaguadas
com acetona, secas e mantidas em estufa a 60°C até a sua utilizacao, para evitar possiveis

defeitos nos filmes a serem depositados (Mohallem, 1990; Nascimento, 2002).

Além desse tipo de substrato, foram fornecidos pelo Centro Otico Ltda., indlstria sediada
em Sete Lagoas - MG e especializada na fabricacdo de lentes oftalmolégicas, outros
materiais para serem utilizados na pesquisa. Os substratos fornecidos sao lentes
oftalmolodgicas de policarbonato. Ainda, foram preparadas amostras de uma folha de acrilico
comercial em formas retangulares. O material a ser recoberto foi lavado por uma hora em
detergente alcalino concentrado, sob agitacdo ultra-sénica. Apos a lavagem, os substratos

foram enxaguados com agua destilada e secos com lenc¢os de papel suave.

4.3.2 RECOBRIMENTOS

Foram produzidos recobrimentos de silica e ORMOSIL, depositados sobre os substratos de

vidro, policarbonato e acrilico, através do método sol-gel utilizando-se a técnica de imersao.

Para a imersédo das amostras foi utilizado um equipamento fabricado pelo Laboratério de
Materiais Nanoestruturados do Departamento de Quimica da UFMG, sob a responsabilidade
da Professora Doutora Nelcy Della Santina Mohallem. Nesse equipamento, os substratos
sdo presos ao bragco do aparelho, permitindo o controle da velocidade e do tempo de

imersdo. O desenho esquematico do aparelho de imerséo é apresentado na Figura 28.
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Todos os recobrimentos foram realizados até a metade do corpo da amostra a fim de se
evitar defeitos de bordas nas amostras. As velocidades de retirada dos substratos foram

variadas de 0,5 a 5,1 mm/s.

Apbs o recobrimento, as amostras ficaram em repouso no equipamento e, posteriormente,
foram encaminhadas para o tratamento térmico. No tratamento térmico das amostras
preliminares foi fixado o tempo em quinze minutos e a temperatura de tratamento em uma
faixa de 80 a 90°C.

A fim de se observar comportamento de apenas uma camada foi realizado recobrimentos
em amostras de substrato de vidro, entretanto, logo apds a imersédo, uma de suas faces foi
limpa com lengo de papel embebido em &lcool etilico, proporcionando a retirada de uma das

camadas.

A transmissdo Optica dos filmes depositadas nos diferentes substratos foi medida em um
espectrbmetro de luz visivel e ultravioleta U3010 da Hitachii O equipamento de
responsabilidade do Prof. Dr. Edward de Souza do Departamento de Quimica da UFMG.
Através da espectrometria, pode-se obter o indice de refracdo e a espessura do filme. Assim
sendo, apos a andlise espectral foram inseridos os dados em um software, patenteado com
o nome PUMA pelos professores da UNICAMP José Mario Martinez, Ilvan Emilio
Chambouleyron, Ernesto Julidn Goldberg Birgin (1999), que produz como resultado as

constantes opticas do filme depositado e sua respectiva espessura. O programa patenteado
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(UNICAMP, 2000) foi baixado pela internet do endereco:

http://www.ime.usp.br/~egbirgin/puma.

Com a finalidade de verificar os resultados produzidos pelo software PUMA foi utilizado um
perfildmetro para medir a espessura de filmes pelo método de perfilometria. O perfildbmetro
utilizado foi o Alphastep 100 da Tencor Instruments, sob responsabilidade do Prof. Dr. Flavio

Plentz do Departamento de Fisica da UFMG.

Para as andlises descritivas da superficie dos substratos e das camadas formadas no
substrato, as amostras foram analisadas no equipamento de Microscopia de Forgca Atdmica
(Nanoscope Il da Digital Instruments, Laboratério de Microanalise pertencente ao convénio
Fisica/Quimica/Geologia — UFMG/CDTN — CNEN, operado pelo Prof. Dr. Bernardo Ruegger
Almeida Neves), utilizando-se o modo intermitente, e no de Microscopia Eletrbnica de
Varredura (MEV).

Objetivando verificar a resisténcia a abrasdo dos filmes depositados, tendo especial atengéo
para os substratos macios e organicos, utilizou-se o método do tambor, relatado por Urreaga
et al. (2000). O processo consiste em colocar as amostras em um tambor, semelhante ao
usado em moinho de bolas, e colocar como carga uma mistura de areia lavada, lixa e feltro
industrial. Para os ensaios utilizados, foram colocados como carga: 67 g de feltro industrial
de 2 mm de espessura cortados em quadrados de 1 cm de lado, 56 gramas de lixa de
gramatura de #100 cortadas em quadrados de 1 cm de lado e 100 g de areia lavada. Para a
agitacdo do tambor utilizou-se a velocidade de 65 rotacdes por minuto (RPM) por 60
minutos. As medidas para avaliar a resisténcia a abrasdo sao realizados espectrografias de

UV-Vis antes e apds as amostras serem processadas no tambor.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SOLUCAO PRECURSORA

A Tabela 15 mostra todas as solucdes elaboradas durante o presente estudo, e que foram
caracterizadas pelas técnicas descritas na metodologia. A solugdo SF é a solucdo de

preparo de xerogel de silica sem modifica¢des, considerada padréo.

Tabela 15 — Tabela com as proporcfes estequiométricas das solucdes preparadas.

RAZAO MOLAR

) NUMERO
SOLUGOES DE  TMSPM AMA ETANOL AGUA HCI Al
SOLUGOES  "TEps TEOS  TEOS  TEOS TEOS TEOS
10F1 4 - 0,1 1,4 1,6 0,3 -
10F2 6 0,1 - 3,0 1,6 0,3 -
10F3 2 0,1 0,1 3,0 1,6 - -
40F1 3 - 0,4 1,5 1,6 0,3 -
40F2 2 0,4 - 3,0 1,6 0,3 -
40F3 2 0,4 0,1 3,0 1,6 - -
90F1 2 - 1,0 1,5 1,6 0,3 -
90F2 2 0,9 - 3,0 1,6 0,3 -
90F3 2 0,9 0,1 3,0 1,6 - -
SF 3 - - 1,6 1,6 0,3 -
SF3 1 - 0,1 1,6 1,6 - -
10F2B 1 0,1 - 6,0 1,6 0,3 -
10F2-Ni 1 0,1 - 3,0 1,6 0,3 0,1
10F2-Alc 1 0,1 - 3,0 1,6 0,3 0,1

Ressalta-se que as solugdes, anteriormente a instalagdo de ar condicionado no laboratorio,
se mostraram muito sensiveis a umidade do ar, o que ja era esperado. Devido a maior
umidade no ar, aumentam-se as reagbes de hidrélise e, consequentemente, as de
condensacdo de uma solugdo sol-gel contida em um béquer. Pdde-se observar que a
sensibilidade era maior quando o ar estava com umidade superior a 55%, fazendo com que
as solucgbes gelificassem de um dia para o outro. Nao se viu alteracdes no comportamento

das solucdes entre as que contém aluminio e as demais F2.

Durante o preparo das solucdes de formulacéo F3, onde se substituiu 0 HCI a 8 mol/L como

catalisador pelo AMA, observava-se a formacédo de duas fases ao se adicionar agua as
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solugBes, que com o passar do tempo de mistura verificava-se apenas uma fase na solucéo.
As solucdes preparadas se comportaram diferentemente com relagdo as suas
concentracdes de agente modificador. De maneira geral, as solugbes demoraram 3 dias
para atingirem o ponto de gelificacdo. A solugdo com o dobro de concentragéo de etanol
planejada, 10F2B, obteve um maior tempo de gelificacdo, chegando a quase trés vezes
mais que as demais. A solucdo SF3 foi preparada e ndo foi possivel caracteriza-la, pois o

tempo de gelificacdo foi muito curto, de apenas algumas horas.

5.1.1 DENSIDADE DAS SOLUCOES

A densidade foi medida apds a verificacdo da estabilidade das solucdes. Ressalta-se que a
incerteza das medidas ficou em torno de 0,2% para todas as solu¢des. Entretanto, observa-
se que a fonte de erro das medidas néo fica apenas por conta da medicdo em si, mas ha
uma fonte ndo mensuravel que contribuiu em aumentar a variabilidade. Essa fonte é a
evaporacgao do solvente, em virtude, dos pequenos volumes utilizados nas medi¢cdes. Sendo
assim, foi dobrado o valor da incerteza medida, a fim de diminuir a sua variabilidade. Para
as solucdes que foram preparadas mais de uma vez e que foram possiveis caracterizar, fez-
se as médias e o respectivo desvio padrdao. Na Figura 29 é apresentado o valor médio das

densidades e as medidas das amostras da solugdo SF com suas respectivas incertezas.

Observando-se a série de Figuras a seguir, pode-se notar que houve alteracdes nas
densidades em comparagdo a solu¢cdo padrao SF. As variagbes das densidades das
solucbes F1, F2, e F3 podem ser vistas nas Figuras 31, 32 e 33, respectivamente. As linhas
indicadas no gréafico que ligam os pontos tém o objetivo de meramente servir de guia para
os olhos, sem qualquer significado fisico. O comportamento esperado para as solugdes sol-
gel € um aumento da densidade juntamente com a gelificac@o, devido ao agrupamento das
particulas coloidais e a formacédo da rede com ligagBes cruzadas, diminuindo o volume
ocupado pelas mesmas. Na Figura 30, observa-se que a amostra 90F1 sé possui o ponto do
medido no Dia 1, em virtude da solucéo ter gelificado na passagem do Dia 1 para o Dia 2.
Também pode ser observado na Figura 32 que para a amostra 90F3, falta o resultado do

Dia 2, que nao foi medido por problemas técnicos.
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Figura 29 — Indicac&o das medidas de densidade das solu¢fes SF preparadas nas datas
indicadas e o valor médio dessas medidas. As barras indicam o valor do erro de 0,4% das
medidas e na média indica o desvio padrédo das medidas. As linhas servem apenas de guia

para os olhos.
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Figura 30 — Gréfico da variacdo da densidade em funcéo das concentracdes de agente
modificador das solu¢cdes F1 em comparacao a solucao SF.
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Figura 31 - Grafico da variagdo da densidade em func¢édo das concentragcdes de agente
modificador das solu¢c8es F2 em comparacédo a solugdo SF.
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Figura 32 - Grafico da variacdo da densidade em funcédo das concentragcdes de agente
modificador das solu¢cdes F3 em comparacéo a solucdo SF.

As Figuras 31, 32, e 33 apresentadas demonstram como a concentracao de alcool interfere
fortemente na densidade das solu¢cdes. Mesmo com a variacdo da concentracdo de etanol,

observa-se que as solugbes contendo o TMSPM tém variacdes relativamente maiores entre
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as diferentes concentragfes. Isso pode ser explicado, inicialmente, pela interferéncia do
TMSPM na rede do gel produzido. Em baixas concentragbes de TMSPM observa-se uma
reducdo da densidade que pode ser explicada pelo impedimento estérico causado pelos
radicais organicos na rede de silica. Quando h4 um aumento da concentracdo do agente
modificador, observa-se um maior ordenamento da estrutura da rede fazendo com que os
radicais organicos se “encaixem” como se fosse um ziper. E necessario realizar estudos

mais aprofundados para se comprovar essa teoria.

As solucBes contendo AMA como Unico agente modificador indicaram que ndo houve
alteracéo significativa das densidades em comparagéo as solugbes SF. Isso pode indicar
gue ndo h& modificacdo da estrutura do gel, podendo o agente modificador apenas ficar

adsorvido na sua superficie alterando outras caracteristicas do material preparado.

Ocorreu um comportamento andmalo da solu¢do 10F3, vide Figura 32, que apresentou um
subito aumento em sua densidade, em escala maior do que a esperada, necessitando de

um maior aprofundamento em trabalhos posteriores.

As solugdes contendo aluminio podem ser comparadas com as de mesma concentragdo de
TMSPM, de acordo com a Figura 33 apresentada. Observam-se, inicialmente, que ambas as
solugcbes tém um comportamento semelhante, em termos de densidade, e, posteriormente,
mostram diferengas significativas, sendo que a solugéo contendo alcoxido de aluminio forma

uma rede mais densa do que a que contém nitrato de aluminio.

Avaliando-se as mesmas concentracfes de agentes modificadores para cada uma das
formulacdes, observamos uma tendéncia de acréscimo da densidade em virtude do

aumento da rede do gel (Figuras 35, 36 e 37).
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Figura 33 - Gréfico da variagdo da densidade das solu¢gdes 10F2 com e sem aluminio em
comparacdo a solucéo SF.

A Figura 34 mostra o comportamento andmalo da solugdo 10F3, pois todas as demais
solugbes de formulacdo F3 possuem uma densidade sempre inferior a da solucdo sem
agentes modificadores. No primeiro dia, a solucdo 10F3, teve uma reacdo de gelificacdo
diferente que a de TEOS puro, e apesar de ter uma concentracdo de etanol semelhante a
SF, a solucdo catalisada com AMA e modificada com TMSPM, teve sua densidade muito
menor que quaisquer uma das outras solugbes. Isto pode indicar que, inicialmente, as
reacdes de hidrdlise e condensacgédo ocorrem a uma baixa velocidade, ja que a solucao tem
uma tendéncia hidrofébica, semelhante aos seus componentes modificadores. Como a
primeira medida de densidade é realizada logo depois da realizacdo da mistura, pode-se
dizer que os componentes hidrofilicos estdo emulsionados na solucdo. Provavelmente, apés
0 repouso, as fases se separam, e a fase hidrofébica contendo o TEOS permanece na parte
superior, propiciando um contato maior com a umidade do ar, aumentando a velocidade das
reacbes de hidrolise e, conseqientemente a de condensagdo, fazendo a rede do gel
crescer, aumentando a densidade da solugdo. Mesmo assim, essa teoria ndo explica a
mudanca de escala da densidade da solugcdo, o que permanece uma incégnita, sendo

necessarios estudos posteriores.
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Figura 34 - Gréfico da variagdo da densidade em funcédo da variacdo dos agentes
modificadores em comparacéo a solugdo SF para concentracfes a 10 % de razdo molar.
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Figura 35 - Gréfico da variagdo da densidade em funcédo da variacdo dos agentes
modificadores em comparacao a solugdo SF para concentragdes a 40 % de razdo molar.

J& na Figura 36, observa-se um aumento da densidade de praticamente todas as solugdes,
talvez, em virtude de uma polimerizagdo dos agentes modificadores, que se agregando de

uma forma ou de outra a rede do gel, gera uma diminui¢cdo do volume da rede. Destaca-se a
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solugdo 90F2, que teve um aumento de densidade além do valor da densidade da SF,
indicando maiores formacdes de redes de gel com mais ligacdes cruzadas entre o TEOS e

TMSPM, o agente modificador, que as demais solu¢gdes de mesma formulagéo.
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Figura 36 - Gréfico da variagdo da densidade em funcédo da variacdo dos agentes
modificadores em comparacédo a solugdo SF para concentracfes a 90 % de razdo molar

5.1.2 VISCOSIDADE

De maneira analoga a densidade, a viscosidade foi medida apdés a verificagdo da
estabilidade das solu¢des. Ressalta-se que o erro experimental das medidas indicou uma
margem em torno de 1% para todas as solugdes. Os graficos dos resultados ndo indicam as

margens de erro, que graficamente ndo se mostraram visiveis.

Na Figura 37 verifica-se que n&o houve alteragbes significativas nas viscosidades das
formulacdes F1, entretanto, houve alteracado nos tempos de gelificacdo das solugbes 90F1 e
10F1, sendo que a primeira durou apenas um dia e na segunda pode-se observar a

mudanca drastica da viscosidade indicando a gelificacdo da solucéo.
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Figura 37 — Grafico da evolucao da viscosidade da solucéo de formulacéo F1.

Para a formulagédo F2, apresentada na Figura 38, o teor do agente modificador altera a
viscosidade de maneira significativa, fazendo com que todas as solucdes tenham
viscosidade menor que as SF e, ainda, que essa alteracdo se mostra inversamente
proporcional a esse teor. A Figura 39, mostra a formulacdo 10F2B, com o comportamento
esperado para a sua viscosidade, mostrando a mudanca do sol para gel entre 0 sétimo e
oitavo dia ap0s o preparo da solucao.
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Figura 38 — Grafico da evolucao da viscosidade da solucéo de formulacéo F2.
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Figura 39 — Grafico da evolucao da viscosidade da solucéo de formulacéo 10F2B.

O grafico do comportamento da viscosidade da solucéo de formulacdo F3 € apresentado na
Figura 40. Observa-se que as solu¢cdes ndo tiveram uma variacdo significativa da
viscosidade independente do teor do agente modificador, para a mesma formulacdo, mas
tiveram uma alteracado significativa quanto a solucao de silica original.
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Figura 40 — Grafico da evolugao da viscosidade da solugado de formulagcao F3.

A inclusdo de aluminio na formulacdo F2 influenciou a viscosidade medida e o tipo de
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composto de aluminio utilizado atuou significativamente nessa influéncia, diferentemente do
que aconteceu com a densidade. As solu¢cbes contendo o nitrato de aluminio tiveram uma
baixa viscosidade, enquanto as contendo alcoxido de aluminio formaram um material com

uma viscosidade sempre na area intermediaria entre a SF e a 10F2, como pode ser visto na

Figura 41.
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Figura 41 — Grafico da evolucao da viscosidade das solu¢cdes de formulacdo F2 contendo
aluminio.

Os gréficos apresentados nas Figuras 43 a 45 mostram a evolugcdo da viscosidade das
solugBes preparadas nas suas diferentes formulagdes em comparacdo com as de mesmo
teor de agente modificador. As solucbes apresentam comportamentos semelhantes, porém,
em escalas de viscosidade diferentes. Em todos os graficos, os pontos crescem ha
sequéncia das solucdes F3, F2, F1 e SF.
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Figura 42 — Gréafico da evolugao da viscosidade das solugdes com 10% em massa molar de
agente modificador.
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Figura 43 — Gréafico da evolugao da viscosidade das solugdes com 40% em massa molar de
agente modificador.
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Figura 44 — Gréafico da evolugao da viscosidade das solugdes com 90% em massa molar de
agente modificador.

5.1.3 TENSAO SUPERFICIAL

Em virtude da metodologia empregada para a medicdo da tensdo superficial, os valores
obtidos foram pouco precisos, pois a régua utilizada ndo possuia escalas inferiores a 1 mm,
impossibilitando medidas mais precisas. Mesmo assim, as medi¢fes se mostram relevantes,
ja que se tem uma propriedade com valores semi-quantitativos que possibilitam dar uma

nocao tanto de valores quanto de variacéo para as solucdes precursoras.

Nos graficos elaborados com os resultados, ndo se verificou padrdes de comportamento em
funcdo da concentragdo dos agentes modificadores, excetuando a solucdo F2 que teve
todas as medidas com valores inferiores a solugdo SF. Os gréficos elaborados séo
apresentados nas Figuras 46 a 48.



Tensdo superficial (mN/m)

Tensé&o superficial (mN/m)

84

25,0

—-SF
24,0 /\ o | -m10F1

®-40F1

23,0 \. ——90F1

22,0 ~

>

21,0 ~

20,0 ~

19,0

18,0 -

17,0
Dia 1 Dia 2 Dia 3

Figura 45 — Gréafico da evolugéo da tenséo superficial das solucfes F1.
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Figura 46 — Gréafico da evolugéo da tenséo superficial das solucfes F2.
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Figura 47 — Gréafico da evolugéo da tenséo superficial das solucbes F3.

A presenca dos compostos de aluminio indicou a redugcdo da tensdo superficial das
solugbes em funcéo do tempo, contrariando aparentemente as demais solucdes preparadas,

como pode ser verificado na Figura 48.
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Figura 48 — Grafico da evolucao da tenséo superficial das solu¢c@es F2 contendo aluminio em
sua composicao.
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Nas Figuras 50 a 52, que mostram o comparativo da evolucdo das solugbes de diversas
formulacdes para o0 mesmo teor de agente modificador, também, n&o foi possivel se verificar

um comportamento consistente.
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Figura 49 — Gréafico da evolucao da tenséo superficial das solu¢cfes com 10% em massa molar
de agente modificador.
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Figura 50 — Gréfico da evolugéo da tenséo superficial das solu¢cbes com 40% em massa molar
de agente modificador.
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Figura 51 — Gréafico da evolucao da tenséo superficial das solu¢cfes com 90% em massa molar
de agente modificador.

5.2 XEROGEIS

5.2.1 CARACTERISTICAS GERAIS

Os xerogéis foram produzidos conforme a descricdo do processo no item 4.2. Todas as
amostras assumiram formas cilindricas e foram obtidos materiais duros e transparentes,
exceto as amostras 10F3 e 40F3, que trincaram e se quebraram em pequenos pedagos,
apesar de serem muito duros e as amostras SF3 e 90F3 que se mostraram opacas. Ainda,
as amostras da formulacdo F3, demonstraram pequena sinérese, ou seja, tiveram pouca

reducdo em suas dimensodes originais.

Uma série de amostras foi seca a temperatura ambiente por 30 dias. Essas amostras foram
embaladas em sacos plasticos de polietileno, rotuladas e guardadas em um recipiente
plastico de fechamento hermético. Quando essas amostras foram retiradas do recipiente e

do saco plastico, verificou-se a formacéo rapida de trincas longitudinais, demonstrando uma
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sensibilidade ao ambiente exterior aos pacotes plasticos. Porém, ao serem guardados nos
sacos plasticos esses materiais se regeneraram e 0s tarugos de xerogéis, ap0s alguns
minutos, se tornavam livres de quaisquer trincas visiveis. Verificou-se mesmo ao
microscépio que ndo havia quaisquer trincas aparentes. E importante, ressaltar que essas
trincas geram barulhos relativamente altos, e sente-se um pulsar ao segurar as amostras

gquando estéo trincando.

Para documentar essa propriedade dos xerogéis, foi realizado o seguinte experimento:
retirava-se o tarugo dos sacos plasticos e registrava-se fotograficamente a evolucdo do
trincamento por 10 segundos. Em seguida, eles eram recolocados nos sacos e observava-
se em intervalos de 1 minuto a recuperagdo do material. Apds a regeneracado realizava-se

outra fotografia do material completamente livre das trincas registradas inicialmente.

Na amostra 10F1, verifica-se pela Figura 52, que o tempo de exposi¢do gerou apenas uma
trinca, e que apds 1 minuto de guardada no saco plastico, j& ndo se notava qualquer trinca
existente. Nas fotografias tiradas da amostra 40F1, Figura 53, e da amostra 90F1, Figura
54, observa-se a formagdo de duas trincas, sendo que as da 90F1 comecam nas
extremidades opostas. Ja na 40F1 as trincas comecam pelo mesmo lado, porém, a segunda
trinca segue pela superficie cilindrica quase desprendendo uma lasca do tarugo. Na amostra
10F2, Figura 55, vé-se uma trinca maior que a trinca da 10F1, podendo ser explicada pela

alteracdo da composicao.

A possivel explicacdo para essa propriedade regenerativa das amostras é que apesar das
amostras terem sido secas ao ar ambiente, 0 solvente ndo teria sido evaporado por
completo, e ao enclausurarem-se as amostras 0s solventes se concentravam nos poros dos
materiais. Mas, ao serem expostas novamente ao ar ambiente, 0s solventes evaporavam-se
rapidamente e de forma desigual nos poros, ocasionando variacdes nas pressfes capilares
dos poros, forcando-os e causando rupturas nas paredes e gerando as trincas no xerogel
(Brinker e Scherer, 1990).
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Figura 52 — Fotos datrinca e do xerogel regenerado da amostra 10F1, respectivamente. Em
detalhe a indicagdo datrinca ocasionada em 10 segundos de exposi¢ao ao ar.

Figura 53 — Fotos da trinca e do xerogel regenerado da amostra 40F1, respectivamente. Em
detalhe, as indica¢des das trincas ocasionadas em 10 segundos de exposi¢ao ao ar.
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Figura 54 — Fotos da trinca e do xerogel regenerado da amostra 90F1, respectivamente. Em
detalhe, as indica¢des das trincas ocasionadas em 10 segundos de exposi¢ao ao ar.
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Figura 55 — Fotos da trinca e do xerogel regenerado da amostra 10F2, respectivamente. Em
detalhe, as indica¢des das trincas ocasionadas em 10 segundos de exposi¢ao ao ar.

5.2.2 ESPECTROMETRIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

As Figuras 57, 58 e 59 mostram a evolugdo dos espectros vibracionais na regidao do
infravermelhno com as formulacdes utilizadas para este estudo. Todos o0s espectros
apresentam com maior ou menor intensidade bandas de absorcéo entre 3100 e 3700 cm™
referentes as vibracdes de estiramento de OH composta de diversas bandas de grupos OH
diferentes. Entre esses, pode-se destacar os mais importantes (Nocun et al., 2005): ligacdes
de hidrogénio entre grupos OH e grupos alcodlicos (3300 — 3600 cm™); agua fisicamente
adsorvida (3300-3650 cm™); grupos OH terminais (~3700 cm™); grupos silanéis Si-OH (3700
cm™); cadeias hidroxilicas de Si-OH (3200-3650 cm™). Observa-se que nas Figuras 58 e 59,
quanto maior o contetido organico menor a intensidade da banda de 3100 a 3700 cm™, isso
se deve ao fato dos grupos organicos serem hidrofobicos e, assim, diminuem a quantidade
de agua adsorvida nas amostras. Quanto as quantidades do contetdo do material organico
modificador, ainda, pode-se observar os picos posicionados na regido de 2900 a 3000 cm™
atribuidos as vibracdes de estiramento das ligagbes C-H de CH, e CHj, que também
evoluem de acordo com a quantidade material organico colocada no hibrido. Ressalta-se
que na série F1 verifica-se que os picos dessas ligagcdes s6 ficam um pouco evidentes na

amostra 90F1.
Ainda, é possivel visualizar picos de vibracdes de hidroxilas adsorvidas na regido de 1635
cm™, que se mostram bem mais intensas nas amostras da série F1, vide Figura 56. (Nocun

et al., 2005).

Todos os espectros apresentaram trés bandas de absorcéo forte que séo referentes a rede
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de silica (SiO,), em torno de 1220-1080, 810 e 460 cm™. A banda entre 1200 e 1080 cm™ é
devido ao estiramento assimétrico das ligacdes Si-O-Si de SiO, tetraédrico, associado com
0 movimento do oxigénio no estiramento assimétrico. A banda em 810 cm™ é devido ao
estiramento simétrico Si-O-Si e a banda a 460 cm™ atribuida ao modo de vibracdo de
deformacdo O-Si-O. A banda a 950 cm™ é devido & contribuicdo do estiramento da ligacio
Si-OH.

Nas regides em torno dos nimeros de onda 580, 1450 e 1600 cm™ dos espectros das séries
F2 e F3 séo atribuidos a vibracdes de deformacao e estiramento das ligacées C=H do grupo
Si-CH=CH,, evidenciando liga¢des da estrutura de silica modificada por agentes organicas.
(Lana, 1994; Ou e Seddon, 1997).

O pico que aparece em todos os espectros em 1650 cm™ é devido ao etanol residual e/ou
agua molecular, que se sobrepdem aos picos de estiramento de CH=CH do grupo acrilato,
nas séries F1 e F2. Mas, na série F3, devido a hidrofobicidade das amostras, ndo ha

sobreposicdo em fungdo da agua ou etanol (Lana, 1994; Bonilla et al., 2006).

Para o grupo F2, na Figura 57, aparece outro pico proximo a 1700 cm™ e para o grupo F3
esse pico se intensifica com o aumento da razdo TMSPM/TEQS, que pode ser atribuido as
bandas de C=0 do grupo acrilato (Rubio et al., 2005).

Na Figura 58, picos na regido de 1470 cm™ se mostram visiveis em relacdo aos demais
espectros e podem ser atribuidos a vibracdo de CH ligado em (Si)O-CHs;. Esses picos nao
estdo evidentes nas séries F1 e F2, pois podem estar encobertos por sinais das ligacdes

CH-CH na regiéo vizinha (Nocun et al., 2005).
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Figura 56 — Espectro de transmisséo de FTIR dos xerogéis produzidos pela solucédo F1.
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Figura 57 — Espectro de transmissao de FTIR dos xerogéis produzidos pela solucado F2.
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Figura 58 — Espectro de transmissao de FTIR dos xerogéis produzidos pela solucao F3.

5.2.3 ANALISE TERMICA

As analises térmicas das amostras foram focadas, principalmente, nas anélises
termogravimétricas, para se ter uma avaliagdo das perdas que poderiam ser geradas aos
ORMOSILs ao longo dos tratamentos térmicos. As analises foram realizadas em atmosfera

de nitrogénio.

As variacBes termogravimétricas dos xerogéis produzidos pelas solu¢des de formulacdo F1
podem ser observadas na Figura 59. Ocorrem perdas de massa dos géis, principalmente em
duas faixas de temperatura, uma entre 50 e 150°C e outra a taxa constante de 150 até
550°C. As perdas na faixa de 50 a 150°C estéo vinculadas a perda de agua adsorvida ao
material e, também, & decomposi¢cdo do AMA. A decomposi¢cdo do AMA acontece por volta
de 110°C, segundo a FISPQ, o que indica que o AMA nao estava ligado diretamente a rede
do gel, mas sim apenas adsorvido. A outra faixa de temperatura de perdas esta diretamente
ligada aos demais compostos organicos que compdem 0s géis, como 0s radicais organicos

do alcéxido e solventes.

Os materiais oriundos das solu¢cdes F2 apresentam comportamentos diversos aos da
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solucdo F1, como pode se ver na Figura 60. Ha trés faixas de temperaturas principais, para
as perdas de massa dos xerogeis dessa formulacao: de 50 a 150; de 220 a 370; e de 390 a
620°C. Essas faixas de temperatura correspondem respectivamente a perda de agua, perda
de substancias organicas ndo ligadas a rede de gel, e a perda/decomposicdo de
substancias organicas ligadas na rede do xerogel. A solucdo 90F2 possui pequena

concentracao de agua adsorvida em comparacao aos demais géis da formulacéo.
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Figura 59 — Graficos da andlise termogravimétrica dos xerogéis da solucéo F1.



95

100

—SF —10F2 —40F2 —90F2

95 4

90 -

85

80 -

75 A

70 4

Perda de massa (%)

65 -

60 -

55

50 T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400

Temperatura (°C)

0,2 1
S
< —SF — 10F2 — 40F2 —90F2
1S
o
2 0,15 -
1S
)
l_
g AN
o
S 01
©
c
o
2
a

0,05 -

o 0 A A

‘ ‘
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
Temperatura (°C)

Figura 60 — Gréaficos da analise termogravimétrica dos xerogéis da solucao F2.

Os xerogeéis da solucdo F3 se comportam de maneira diferente em comparagéo aos demais
xerogéis. Tém a menor quantidade de &gua adsorvida, principalmente a 90F3, pois com
maior quantidade de componentes organicos o material tende a ser mais hidrofébico do que
0S outros xerogéis. Na terceira faixa de temperatura, se vé um desdobramento das perdas
em duas faixas de temperatura. Esse desdobramento pode ser explicado pela perda inicial
do AMA e da parte organica do TMSPM, que tém uma sensibilidade maior a temperatura, e

a posterior saida e reorganizacao estrutural da silica é indicada no pico posterior.
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Figura 61 — Gréaficos da analise termogravimétrica dos xerogéis da solucao F3.

Verificou-se ao longo do trabalho, que os xerogéis das solugbes F1 e F2 tinham
comportamentos higroscopicos. Sendo assim, fez-se um processo de secagem e prevengao
para evitar a adsorcdo de agua do material para evitar interferéncias em andlises de
caracterizacdo. A curva apresentada na Figura 62 mostra que um gel da solu¢cdo 10F2 pbdde
reter até cerca de 35% de umidade adsorvida em sua rede.
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Figura 62 — Gréafico da analise termogravimétrica dos xerogéis da solucdo 10F2, antes e ap0s 0
processo de secagem.

5.2.4 ADSORCAO GASOSA

Primeiramente, foi retirada uma quantidade dos xerogéis que, em seguida, foram moidos em
gral de agata, produzindo um pdé de aparéncia esbranquicada. Esse pé foi tratado
termicamente a 90°C sob vacuo, para ndo alterar as caracteristicas dos materiais, e
encaminhado para andlise.

A Figura 63 mostra as isotermas da série F1 que indicam, conforme a classificacdo de
BDDT e de Boer, que sdo materiais mesoporosos, com poros na forma de vidro de tinta (ink
bottle), e a amostra SF tem caracteristica de material micro poroso. Ja na série F2 (Figura
64), verifica-se que o material se comporta como micro poroso. A excec¢do fica com a
amostra 90F2 que se comporta como um material ndo poroso. Comportamento de material
nao poroso também é uma caracteristica observada para a série F3, conforme indica as
isotermas na Figura 65. Ressalta-se que na Figura 65, ndo se faz uma comparacdo aos
materiais da amostra SF, pois 0 volume adsorvido por SF é da ordem de 70 vezes maior
gque as amostras da série F3.
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Utilizando-se o software Autosorb 1, incluso no equipamento de adsor¢do gasosa, foi
possivel, através dos dados coletados, calcular usando as técnicas indicadas: a area
superficial — método de multiponto BET; volume poros — BJH; tamanho médio dos poros e
sua distribuicho — BJH; e fractalidade - NK e FHH, a fim de verificar as alteragbes

morfolégicas dos mondlitos obtidos. Os valores obtidos estdo resumidos na Tabela 16.

Tendo-se obtido os valores das &reas superficiais especificas pelo método multiponto BET,
gerou-se o grafico apresentado na Figura 66. As linhas usadas no grafico servem apenas
como guias para os olhos. Para a formulagdo da série F1 o aumento da concentragédo do
agente modificador da rede de silica provocou um aumento na porosidade do xerogel
produzido. Isso pode ser atribuido ao fato do AMA néo estar inserido na rede do gel e, por
isso, fazer com que o poro seja o local onde o acido fica “alojado” no processo de gelificacédo
e, posteriormente, fiqgue adsorvido na superficie dessas areas. Esta € uma caracteristica de
ORMOSIL’s tipo |. Para se determinar a melhor relacdo porosidade e concentracdo de
agente modificador sdo necessarios estudos mais aprofundados. Para a série F2, ha pouca
variacdo textural na contribuicdo do TMSPM entre concentractes de 10 e 40%, porém com
90% de concentragédo o gel obteve poucos poros. Essa alteracdo no comportamento pode
ser explicada pelo fato de que com o aumento do teor do agente modificador as ligacbes
cruzadas entre os componentes da rede do gel aumentam significativamente, ocasionando

em poucos poros detectaveis & adsorgcdo gasosa.
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Tabela 16 — Tabela resumo dos valores calculados das amostras analisadas por adsor¢éo
gasosa pelo software Autosorb 1. Cada propriedade calculada tem a sua técnica indicada.

AREA VOLUME | TAMANHO
SUPERFICIAL | TOTAL DE | MEDIO DE
ESPECIFICA PORO PORO FRACTALIDADE
AMOSTRAS (m?/g) (cm®g) ($/R)
FHH (com
Multi BET BJH BJH NK tensao
superficial)
SF 415 0,1133 15 4,12 2,73
10F1 493 0,5643 46 2,75 2,48
40F1 892 0,685 37 3,04 2,44
90F1 770 0,6362 37 3,00 2,41
10F2 496 0,1835 15 3,88 2,64
40F2 494 0,2423 15 3,54 2,56
90F2 6 0,0052 37 3,01 2,37
SF3 3 0,0038 29 2,88 1,42
10F3 2 0,0027 29 2,68 1,72
40F3 1 0,0024 29 2,66 1,67
90F3 1 0,0022 29 2,63 1,67

* Os valores em italicos indicam valores sem significado fisico.

Observa-se, que tanto a série F1 e F2 obtiveram areas superficiais especificas superiores
aos dos géis sem modificacdo. Ja para a série F3, em todas as concentracfes de agentes
modificadores houve alteracdes nas &reas superficiais em relacdo a solucdo padrao de
silica. As solucdes sempre geraram xerogeéis que se comportavam como materiais densos e
de porosidade extremamente baixas, mesmo a de silica com catalisador substituido, a
formulacdo TSF3. As reacfes catalisadas pelo AMA se mostraram muito rapidas, talvez, por
esse ter agido como agente de polimerizacdo do TMSPM. Este fato sugere o crescimento da
rede de forma mais rapida por ocorrer a reacdo de condensacdo e a de polimerizagcdo ao
mesmo tempo. Quanto ao TSF3, o AMA pode ter alterado a velocidade das reacdes de
condensacédo por ser um catalisador hidrofébico. Assim, ndo precisaria da agua para poder
catalisar as reacdes e disporia mais 4gua para as reac¢des de hidrolise, ou seja, teria mais
agua para ocorrer as reacoes sol-gel, propiciando a produc¢éo da rede do gel mais rapida do
gue quando se usa o &cido cloridrico.
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Figura 66 — Grafico da area superficial especifica obtida pelo método BET em funcéo da
concentracdo dos agentes modificadores de ORMOSIL's.

O volume de poros dos xerogéis indica uma distribuicdo média dos poros em sua superficie,
que contribuem para o aumento da area superficial. Dessa forma, utilizando os dados
apresentados na Tabela 16, construiu-se o grafico da Figura 67, indicando a evolucédo do
volume de poros dos xerogéis em funcdo do teor de agentes modificadores de rede. As
linhas sdo apenas guias para os olhos. A série F1 tem um aumento significativo no volume
dos poros, indicando uma grande presenca de poros de tamanho meso, mostrando que o
AMA influenciou na quantidade de poros maiores formados no material. J4 para a
formulacdo F2, verifica-se que para os teores de 10 e 40% de agentes modificadores hd um
aumento gradativo no volume dos poros, podendo indicar uma presenca de mesoporos,
além dos microporos. Na concentracao de 90% vé-se que o volume de poros é baixo,
indicando o comportamento de um material ndo poroso, semelhante ao comportamento da

série F3.
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Figura 67 — Grafico do volume de poros obtido pelo método BET em funcéo da concentracdo
dos agentes modificadores de ORMOSIL's.

Avaliando-se a distribuicdo do tamanho médio de poros dos xerogéis com relacdo ao
tamanho dos poros tém-se as Figuras a seguir. Para os géis das solucdes de formulacéo
F1, a Figura 68 mostra que os geéis preparados possuem a maior parte da populacdo de
poros na faixa de mesoporos, mas, ainda assim, possui uma grande quantidade de
microporos. Na Figura 69, verifica-se que os materiais preparados a partir das solu¢des F2,
sdo de natureza microporosa, tendo uma alta concentracdo desse tipo de poro. Em detalhe
da Figura 69, vé-se o comportamento da solucdo 90F2, que apesar de possuir uma baixa
quantidade de poros, estes se concentram mais na faixa dos microporos, proximo ao limite.
Da mesma forma, nos géis produzidos pelas solu¢des de formulacdo F3, os poucos poros
encontrados se concentram no limite entre os microporos e 0s mesoporos, tendendo mais
aos mesoporos. A explicacdo para esses padrdes de comportamentos dos geéis produzidos
pelas solugcbes das diferentes formulacbes segue a mesma utilizada para avaliacdo das
isotermas de adsorcao e dessorcao.
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Figura 69 — Gréfico da distribuicdo de poros para os xerogéis da formulacéo F2, a linha
vermelha indica o limite entre microporos e mesoporos. O segundo grafico apresenta em
detalhe a distribuicdo de poros da solucédo 90F2.
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O método NK de andlise de fractalidade, que utiliza apenas os mesoporos nos calculos
(Neimark e Unger, 1993), ndo pbéde produzir resultados com significado fisico, mesmo para
0s geéis da solucéo F1, por esses terem uma quantidade significativa de microporos. Ja o
método FHH, que € um método empirico, ndo foi adequado para se fazer uma avaliacao dos
géis da solucdo F3, por esses serem considerados materiais densos pela técnica. Portanto,
0s comportamentos dos géis das solucbes F1 e F2 sdo observados na Figura 71, e sao
consistentes com a teoria de Huang et al. (2002), quando as formula¢bes sdo analisadas
individualmente ou comparativamente. Quanto maior a concentracdo de agentes
modificadores, menores sdo as suas porosidades, e a sua fractalidade diminui. A explicacédo
origina-se do fato que o TMPMS como agente modificador tende a aumentar as ligacdes das
redes de géis diminuindo o tamanho e quantidade dos poros. Quanto a AMA, a sua
modificagdo esta na superficie do material, pois ficando adsorvido na superficie esse agente

diminui, também, os tamanhos de poros e a porosidade.
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Figura 70 — Gréfico da distribuicdo de poros para os xerogeéis da formulacdo F3, alinha
vermelha indica o limite entre microporos e mesoporos.
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Figura 71 — Grafico da fractalidade em funcado da concentracdo dos agentes modificadores de
ORMOSIL's.

5.2.5 MICROSCOPIAS

Ao se iniciar uma avaliacdo topogréfica da superficie dos materiais produzidos, verificou-se
a presenca de fibras de escalas microscopicas nos materiais. Inicialmente, pensava-se que
eram produtos do processo de moagem, mas em analises fotogréficas verificou-se que se
tratava de fibras com formas cilindricas, semelhantes a agulhas, ou tubos. Na Figura 72 é
apresentada uma micrografia obtida em um microscépio Optico da amostra SF, por
transmissdo de luz, mostrando uma série de formas e tamanhos diferentes de espacos
livres. Estes espacos indicam a saida de fibras, como é mostrada no centro superior da
Figura 73, e melhor detalhado em outra amostra SF, obtida por reflexao de luz, apresentada
na Figura 74. Outras imagens identificaram fibras presas a blocos sélidos, como mostra a
Figura 75. O método de observacdo por reflexdo foi utilizado para visualizar detalhes
internos que alguns fragmentos encontrados, que nao foram possiveis de serem observados

por transmisséao.
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Figura 72 — Micrografia 6ptica de transmissdo da amostra SF, indicando a presenca de fibras
de diversas formas e tamanhos. Ampliacdo de 10 X.

Figura 73 — Micrografia 6ptica de transmissdo da amostra SF, indicando a presenca de fibras
de diversas formas e tamanhos. Ampliagdo de 20 X.
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Figura 74 — Micrografia 6ptica de reflexdo da amostra SF, indicando a presenca de espagos de
fibras dentro de pedacos das amostras. Ampliacéo de 40 X.

|

Figura 75 — Micrografia 6ptica de transmissdo da amostra SF, indicando a presenca de
fibras presas em blocos das amostras. Ampliacao de 40X.

Entre as formas das fibras verificou-se a presenca de fibras unidas, na forma de bifurcactes
(Figura 76, letra A) e na forma de raizes (Figura 76, letra B). Dessa maneira, pode-se
concluir que essas fibras foram formadas no interior de poros, posterior a gelificagcdo da
maior parte do sol, ou entéo, seria a inclusdo de uma rede de gel com alta viscosidade pela

maior parte do sol com viscosidade menor.
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A) B)

Figura 76 — Micrografia 6ptica de transmissdo da amostra SF, indicando a forma das fibras: A)
bifurcada e B) em forma de raiz. Ampliacéo de 40 X.

As fibras também foram observadas em todas as outras amostras de formulacbes
diferentes. Na Figura 77 é apresentada imagens feitas durante uma analise de microscopia
eletrénica de varredura (MEV).

Figura 77 — Micrografias da microscopia eletrdnica de varredura, indicando a forma das fibras
para as amostras: A) 10F1; B) 10F3; e C) 90F1.

Na microscopia eletrbnica de varredura (MEV), ainda foram avaliadas as texturas das
superficies das amostras preparadas. A mudanca do tipo de catalisador na solucdo de
preparo de silica altera a textura do material, podendo mudar diversas outras propriedades,
inclusive sua transparéncia. Na Figura 78 é apresentada a mudanga da textura do gel
resultante da solucéo catalisada por acido cloridrico, catalisador usual para preparo sol-gel
de silica, e da solucao catalisada por AMA. A rota usual produz grdos e poros menores, € ja
na rota com AMA véem-se graos maiores e poros menores alternados por poros grandes
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(pontos mais escuros). Observam-se, também, pelas imagens, que os materiais analisados
possuem macroporos, poros maiores que 50 nm (0,05 um). A adsorcdo gasosa nao indicou
a presenca de macroporos, justamente em virtude da limitacdo que essa técnica possui. A
adsorcdo gasosa visualiza, principalmente, mesoporos e indica a presenca de microporos,
porém nédo apresenta quaisquer informacdes a respeito de macroporos. Portanto, a MEV

possibilita completar a anélise dos poros presentes nos materiais preparados.

A) B)

Figura 78 — Micrografias da microscopia eletrénica de varredura, indicando a variagcdo da
textura das amostras: A) SF; B) SF3.

J& na Figura 78B, fica evidente uma dificuldade que houve na obtencdo das imagens de
MEV para os géis obtidos. Essa dificuldade vem do fato do material depositado ter
caracteristicas fortemente dielétricas. A camada condutora sobre o material ndo produz os
efeitos necessarios devido a limitacdo do equipamento utilizado para a anélise de materiais

porosos.

A Figura 79 mostra que 0s macroporos aumentaram significativamente de tamanho e o
tamanho dos graos que comp8em os géis da solucdo F1 ficaram maiores. Dessa forma, o
material modificado € mais macroporoso que a silica. Também, houve um aumento nos
poros até 40% de concentracdo do agente modificador, mas em 90% de teor visualiza-se

uma pequena reducao nos tamanhos.
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C)
Figura 79 — Micrografias da microscopia eletronica de varredura, indicando a variagdo da
textura das amostras: A) SF; B) 10F1; C) 40F1; e D) 90F1.

Nos xerogéis de formulacdo F2, observa-se a evolu¢cdo do material de maneira similar a F1,
porém, em 90% de agente modificador ndo se verifica a formagdo de macroporos. A
superficie do xerogel 90F2 possui uma rugosidade maior que solugdo padrédo SF e que a
40F2. O gel obtido pela solugdo 10F2B, possui um aumento de grdos e um pouco de
aumento nos poros em relacdo a 10F2. As micrografias referentes sdo apresentadas na

Figura 80.
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Figura 80 — Micrografias da microscopia eletronica de varredura, indicando a variagdo da
textura das amostras: A) SF; B) 10F2; C) 10F2B; D) 40F2; E) 90F2.

As solucdes preparadas na série F3 geraram géis com grandes diferencas texturais. A
Figura 81 ilustra a evolugdo da textura dos géis conforme a concentracdo dos agentes
modificadores. E possivel de verificar que quase ndo ha macroporos nas amostras. O ponto
na imagem B da figura consiste de um defeito gerado pelo feixe de elétrons energético, que
queimou a amostra no ponto indicado. A medida que o teor de agente modificador foi
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aumentado, a rugosidade aumenta nas amostras até 40%, mas na concentracdo de 90%,

ocorre uma diminuicdo da rugosidade do material.

Figura 81 — Micrografias da microscopia eletronica de varredura, indicando a variagdo da
textura das amostras: A) SF3; B) 10F3; C) 40F3; e D) 90F3.

Em avaliagdo as solu¢des que tiveram a insercdo de aluminio, quando comparado com a
solucdo 10F2, verifica-se a alteragdo da rugosidade da superficie. Porém, néo se verificam
diferencas significativas entre as texturas dos géis produzidos pelas solu¢cdes 10F2-ALC e

10F2-Ni. As micrografias sdo apresentadas na Figura 82.
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Figura 82 — Micrografias da microscopia eletrénica de varredura, indicando a variagdo da
textura das amostras: A) 10F2; B) 10F2-ALC; C) 10F2-Ni.

5.2.6 ESPECTROMETRIA DE VIDA MEDIA DE POSITRONS

Na analise de Espectrometria de Vida Média de Pdésitrons (EVMP) fixou-se o tempo de vida
para a aniquilagdo do p-Ps, t;, em 0,120 ns, tendo em vista a resolu¢cdo do equipamento
(260 ps).

Primeiramente, foram realizadas as analises de EVMP nas amostras que ficaram nas
condicbes ambientais e depois nas amostras secas. A secagem foi feita a 90°C por duas
horas em estufa, evitando-se a degradacédo do contetdo organico do xerogel. Para garantir
a durabilidade da secagem, as amostras foram colocadas dentro de um saco plastico e
armazenadas em um frasco de vidro de fechamento hermético, com silica gel no interior.

Dessa forma, verificou-se que havia grandes diferencas nos resultados das medidas, em
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especial para as séries F1 e F2. Essa diferenca de resultados pode ser explicada pela
adsorcdo da agua nas paredes do gel, que com isso diminuem o tamanho do poro ou
espaco interior que poderia ser detectado pela técnica, mostrando que esses materiais
possuem uma higroscopicidade alta. Aparentemente, a série F3 teve pequenas alteracdes
significativas, explicada pela sua baixa capacidade de absorver a umidade do ambiente, em

virtude do teor de materiais hidrofébicos nos géis.

A Tabela 17 sumariza os resultados obtidos pela andlise EVMP, indicando o tempo médio
de vida do orto-positrdnio (0-Ps) e a sua intensidade relativa na amostragem. Nessa Tabela
evidencia-se a diferenca nos resultados obtidos entre os géis imidos tanto em termos dos

tempos das vidas médias quanto das intensidades relativas.

Tabela 17 — Resultados da analise EVMP, indicada pelo tempo de vida e intensidade relativa

dos o-Ps.
F1 F2 F3
Amostras
‘EglnS |3/% Tglns |3/% ‘Cg/nS |3/%

SF 262 + 005 245 + 03 262 + 005 257 + 01 234 =+ 001 258 =+ 01
3 10 261 + 010 101 + 03 289 + 004 21,7 + 01 260 + 003 235 =+ 0.2
E
D 40 270 + 0,06 105 + 03 297 + 009 180 + 03 251 + 002 266 =+ 0,1

90 299 + 010 94 + 01 319 + 001 239 =+ 02 261 + 003 272 + 0,3

SF 421 + 016 155 + 0,2 421 + 016 155 + 02 246 + 001 259 + 0,2
o 10 28 + 027 101 + 06 462 + 018 145 + 01 290 + 005 244 + 0,2
&

40 377 + 022 77 + 01 453 + 002 189 + 35 243 + 002 307 + 04

90 400 + 003 63 + 01 333 + 006 282 + 02 247 + 002 321 + 03

Aplicando-se a equacao do modelo de Volume Livre ( 10 ) foi possivel calcular o raio médio
dos poros das amostras, cujos resultados estdo sumarizados na Tabela 18, para
amostragem Umida e seca. Para avaliagdo dos resultados obtidos foram utilizadas apenas
as medidas para os materiais secos. Os xerogéis da série de formulacdo F1 mostram
tamanhos médios de microporos entre 7,1 e 8,7 A, na faixa de supermicroporos. Os da série
de formulacdo F2 mostram tamanhos médios de poros entre 7,7 e 9,1 A, também, na faixa
de supermicroporos. J& a formulacao F3 indica a presenca de ultraporos, pois tem tamanhos
médios de poros na faixa de 6,4 a 7,1 A. De forma a melhor ilustrar essas medidas,
elaborou-se gréficos com as evolugbes do tamanho médio de poros em fungdo da

concentracao de agente modificador, tanto para as amostras Umidas (contendo 4gua) como
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para as secas. Esses graficos estdo apresentados na Figura 83.

Tabela 18 — Resultados da aplicagdo da analise EVMP no célculo do diametro médio dos

poros.
Diametro médio dos poros (A)
Amostras
F1 F2 F3
SF 6,7 6,7 6,3
(] 10 6,7 711 617
S
(S
2 40 6,8 7,2 6,6
90 7,2 7,5 6,7
SF 8,7 8,7 6,5
o 10 7,1 9,1 7,1
[}
7
40 8,2 9,0 6,4
90 8,5 7,7 6,5
[ .‘.’/‘/ [
’ ¢ " &0 de agente - (%) ” ’ Concenlt(:a(;éodeagenlemndm:zdur(%) ”
A/
65 ;/ ~—— @

0

10

40

Concentragéo de agente modificador (%)

Figura 83 — Gréafico da evolucédo do tamanho médio de poro apurado pela técnica EVMP em
funcdo da concentracdo dos agentes modificadores de ORMOSIL'’s.

Comparando os resultados obtidos para os xerogéis secos preparados com as distribuicdes
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de tamanhos de poros da adsorcdo gasosa, verifica-se que a solugdo 40F1 produziu
materiais com microporosidade maior que a solucdo padrdo e as demais da mesma série.
Porém, os resultados de EVMP indicam que os materiais com maior microporosidade da
série F1 séo justamente os obtidos com a solucdo padrdo e a solugdo 90 F1. Entretanto,
fazendo a mesma comparacao para os geis da solucdo F2, observa-se uma concordéancia
dos resultados, ou seja, as duas técnicas propdem uma ordem crescente de poros: 10F2,
40F2, SF e 90F2. Quando se faz a mesma verificacdo para os materiais produzidos pelas
solucbes F3, novamente esses resultados ndo se compatibilizam. Isso pode ser explicado
pela presenca do AMA, pois ele tem como caracteristica geral ndo participar da rede de gel
e ficar adsorvido na superficie dos poros. Dessa forma, o acido pode gerar impedimentos
estéricos para a adsor¢do do nitrogénio e, ainda, competir pelos sitios dos poros. A EVMP
nao teria esse problema, por poder analisar poros internos em materiais, e atravessar 0s

impedimentos estéricos das moléculas de AMA.

Os diametros meédios dos poros obtidos pela técnica de EVMP apresentam poros muito
pequenos, com apenas alguns angstrons. A principio, pode-se questionar se esses
resultados estdo relacionados a poros ou a espacos intermoleculares. Porém, através de
uma observancia técnica de EVMP, permite-se afirmar que esses resultados sdo realmente
de poros (Jean, Mallon, Schrader, 2003). Uma vez que os positronios sdo formados, seus
tempos de vida-média sdo afetados diretamente pelas nuvens de elétrons dos materiais
sélidos, pois as nuvens de elétrons dos sdlidos, com a sua blindagem, diminuirdo
drasticamente o tempo de vida-média dos positronios, dificultando a passagem dessas
“moléculas”. Portanto, a técnica de EVMP, associada a adsor¢cdo gasosa e a MEV,
possibilita caracterizar completamente o0s xerogéis preparados em termos de sua

porosidade, podendo-se diagnosticar os macro, meso e microporos existentes nos materiais.

5.3 FILMES FINOS

5.3.1 CARACTERISTICAS GERAIS

O processo de imersdo ou dip-coating permite a utilizacdo de uma faixa ampla de
velocidade de recobrimento, de 0,48 até 5,0 mm/s. Foram realizados varios testes para se
estudar a influéncia da velocidade na formacéao de filmes homogéneos e sem trincas. Foram
escolhidas trés velocidades de trabalho, consideradas baixas, para um estudo sistematico,
sendo elas 0,48; 1,33 e 1,91 mm/s.
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Os filmes obtidos, em geral, eram transparentes, homogéneos e livres de trincas. Os filmes
gue ndo se mostraram transparentes, trincaram ou por serem muito espessos ou por
secarem rapido demais. Os filmes transparentes demonstraram boa adesao aos substratos,
pois ndo se verificou qualquer desprendimento do material durante o seu manuseio e
emprego nas analises. Ressalta-se que os filmes preparados com as solucbes de
formulacdo F1, ndo eram aderentes aos substratos organicos (policarbonato e acrilico),
indicando que tais materiais ndo adquiriram caracteristicas hibridas tipicas de ORMOSIL’s
do tipo Il, e concluindo-se que seriam do tipo I. (Samson, 1996; Lee, Hsu e Jaing, 1997,
Rats e Martinu, 1999; Lee, Lee e Yang, 1999; Diaz-Flores et al., 2001).

As demais caracteristicas dos filmes finos obtidos sdo apresentadas nos itens a seguir.

5.3.2 MICROSCOPIAS

A microscopia eletrbnica de varredura mostrou que os filmes, de maneira geral, eram
homogéneos, ndo havendo alteracdes na superficie dentro dos limites de ampliagédo obtida
pelo equipamento. Mas, em filmes com micro trincas foi possivel observar melhor a
homogeneidade dos filmes, pois mostraram nitidamente a diferenciagéo entre o filme e o
substrato. Na Figura 84, fotografia A, observa-se que na area intermediaria da imagem esta
a borda do filme, sendo o substrato de vidro na parte inferior e o filme na parte superior. A
superficie do filme é tdo homogénea quanto a do substrato, sendo possivel apenas
visualizar a “franja” do escorrimento do filme, quando estava imido. Nas demais imagens da

Figura 84 véem-se as ampliacbes de uma area contendo filme com micro trincas.

Inicialmente, visou-se utilizar as trincas para se obter espessuras desses filmes, porém,
verificou-se que a deposicdo de ouro, utilizada para possibilitar a geracdo de imagens,
alterou as espessuras dos filmes, gerando uma grande imprecisdo. Concluiu-se que 0s

filmes eram mais finos (< 1um) que as medidas realizadas.
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¥ 100 um

50 ptn

Figura 84 — Imagens de microscopia eletrOnica de varredura: A) interface do filme depositado
sobre vidro; B) filme com microtrincas; C) ampliacdo de detalhe da imagem B; D) ampliacéo
maior de detalhe da imagem B.

Ja as imagens de microscopia de forca atdbmica proporcionaram uma melhor ampliacdo da
topografia dos filmes preparados. Uma imagem do filme obtido através da solucdo de silica
(SF) é apresentada na Figura 85 para se ter uma referéncia para as demais imagens
apresentadas. O filme mostrou-se bastante homogéneo sem grandes alteracbes de

topografia na imagem.
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Digital Instruments NanoScope
Scan size 5.000 pm
Scan rate 1.744 Hz
Number of samples 256
Image Data Height
Data scale 100.0 nm

view angle

_\‘i_ light angle

% 1.000 pm/div
z 100.000 rm/div

539.003

Figura 85 — Imagem de microscopia de for¢ca atdbmica para o filme de SF depositada sobre vidro
a velocidade de 0,48 mm/s.

A Figura 86 apresenta as imagens da evolucdo da superficie dos filmes de formulagdo F1
depositados sobre vidro. Verificou-se uma significativa alteracdo na textura dos filmes em
comparacdo a de silica pura (Figura 85). Observa-se também a textura através da
rugosidade medida no software Nanoscope da Digital Instruments, na

Tabela 19, utilizando as imagens das amostras obtidas. E nitidamente observavel a
evolucédo, para mais ou para menos, do tamanho de poros a medida que a concentracéo do
agente modificador vai aumentando, corroborando, em parte, com os resultados obtidos em
adsorcdo gasosa para os xerogéis. A amostra 90F1 diferiu do esperado, em relacdo aos
resultados obtidos para o xerogel. Entretanto, os tamanhos médios dos poros dos filmes se
mostram diferentes quando comparados aos observados aos medidos na adsorcdo gasosa.
Essa diferenca pode ser explicada por duas razbes: o método de calcular-se a média de
tamanho para adsor¢do gasosa se concentra nos mesoporos e parte dos microporos, ja a
da microscopia de forca atbmica se faz pela média de tamanho dos micro, meso e
macroporos. Os filmes se mostraram mais mesoposoros que 0s xerogéis, especificamente
pela maneira que o material é preparado, deixando os filmes mais expostos a evaporagéo
dos solventes, ocasionando uma maior saida dos solventes tanto em quantidade quanto em
velocidade, aumentando o tamanho dos poros. Ressalta-se que a fractalidade da superficie
dos filmes remetem as suas texturas, porém essa rugosidade mantém os filmes em uma
ordem crescente semelhante as dos xerogéis, indicando que apesar da mudanca do tipo de

aplicacao a natureza do material se mantém constante.
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Digital Instruments NanoScope
2

scan size L0000 pm
Scan rate 1.197 Wz
Number of samples 256
Image Data Height

s Data scale 100.0 nm

|D| view angle

{},:- light angle
2t

B)
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pigital Instruments NanoScope

scan size 2,000 pm
Scan rate 1.197 Hz
Number of samples 256
Image Data Height

Data scale 20.00 nm

U view angle

C) -I:},:- light angle

b o
]
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z 20,000 nm/div
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Figura 86 — Imagens de microscopia de for¢ca atdmica para filmes depositados em vidro
para a formulacdo F1: A) 10F1; B) 40F1; C) 90F1.
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Tabela 19 — Resultados da avaliacéo textural das imagens de microscopia de forca atdmica

para os filmes finos da solucéo F1.

RUGOSIDADE 1, \ci0  MEDIODE  MINIMODE  MAXIMO DE
AMOSTRAS ~ MEDIA FRACTAL PORO PORO PORO
(nm) (nm) (nm) (nm)
SF 0,171 2,43 36,9 11 356
10F1 3,06 2,73 62,2 4,4 227
40F1 6,65 2,87 113,4 7,6 337
90F1 0,356 2,46 15,9 4,4 143

As micrografias na Figura 87, apresentam as diferencas entre as superficies dos filmes 10F1

e 10F2, indicando a influéncia que a formulag&o tem sobre os filmes depositados. Observa-

se gue para filmes preparados com a solugdo F2, tanto o tamanho de poros quanto a

porosidade sofreram variagcbes quando comparados com a solugdo F1 e com a SF.

Conforme os dados da Tabela 20 indicam, o tamanho de poros observado nos filmes 10F2

sdo menores que os das demais formulagdes, confirmando os resultados apresentados na

Figura 87.

Tabela 20 - Resultados da avaliacdo textural das imagens de microscopia de for¢ga atbmica
para os filmes finos da solucdo SF, 10F1 e 10F2.

DIAMETRO DIAMETRO DIAMETRO

RUGM%SDIEAADE DIMENSAO MEDIO DE MINIMO MAXIMO
AMOSTRAS FRACTAL PORO DE PORO  DE PORO
(nm)
(nm) (nm) (nm)
SF 0,171 2,43 36,9 11 356
10F1 3,06 2,73 62,2 4,4 227
10F2 0,793 2,4 12,7 4,4 141
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Digital Instruments NanaScope
scan size 2.000 pm
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Figura 87 — Imagens de microscopia de for¢ca atdmica para filmes depositados em vidro para
formulacdes diferentes: A) 10F1; B) 10F2.

E apresentada na Figura 88 a influéncia do substrato na textura dos filmes depositados.
Depositando-se a mesma formulacdo, 10F2, a uma mesma velocidade, 1,31 mm/s em vidro
e policarbonato, observa-se uma mudanca na textura do filme. Isso pode ser explicado pela
diferenca das ligacdes que ocorrem entre o filme e o substrato. A Tabela 21 mostra que a
fractalidade do filme depositado em vidro é maior que a do filme em policarbonato,
apresentando, ainda, uma diferenca significativa na rugosidade. Inclusive verifica-se que o
tamanho dos poros do filme depositado em policarbonato é menor do que aquele depositado
em vidro, indicando que o filme sobre o policarbonato é mais espesso, possibilitando uma
evaporacdo mais lenta dos solventes, mantendo assim a caracteristica observada no

xerogel.
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Tabela 21 - Resultados da avaliagao textural das imagens de microscopia de forga atbmica
para os filmes finos da solugdo 10F2 a 1,31 mm/s para diferentes substratos: vidro e
policarbonato.

DIAMETRO DIAMETRO DIAMETRO

RUGMOESD"I?AADE DIMENSAO MEDIO DE MINIMO MAXIMO
SUBSTRATO FRACTAL PORO DE PORO  DE PORO
(nm)
(nm) (hm) (nm)
Vidro 0,766 2,48 8,3 4.4 485
Policarbonato 0,36 2,26 2,2 11 61
Digital Instruments NanaScope
scan size 2.000 pm
Scan rate 1.299 Hz

Number of samples 512
Image Data Height
Data scale 10.00 nen

OOl wiew angle

A) ’ -;)I} light angle

/P'" I:j

®% 0.500 pm/div
z 10.000 nm/div

Bv 13,0704
tmpsBv. 000

Digital Instruments NanaScope
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Scan rate 1.327 Hz
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Image Data Height
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¥

nm e
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400
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10f1p. 001

Figura 88 — Imagens de microscopia de for¢ca atdmica para filmes depositados em vidro em
diferentes substratos: A) vidro; B) policarbonato.

Foi, ainda, observada a influéncia da velocidade de deposicdo dos recobrimentos. A Figura
89 sumariza as imagens de microscopia de forgca atdmica para as diferentes velocidades de
deposicao da solucdo 10F2 sobre vidro. Nao ocorre uma alteragéo clara da porosidade dos
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filmes, mas, nota-se uma alteracdo da rugosidade desses filmes. Isto pode ser explicado por
que os filmes depositados a velocidades maiores tém uma espessura maior suavizando sua
textura, pois os filmes se mantém mais Umido por mais tempo, diminuindo as altera¢des na
rede do gel em virtude da evaporacdo mais lenta do solvente. A Tabela 22 apresenta os
dados obtidos pela andlise do software das imagens obtidas, apresentando uma rugosidade
decrescente com o aumento da velocidade, porém com uma fractalidade oscilante. Essa
fractalidade oscilante pode ser atribuida a uma variacdo da textura da amostra, ja que ha
poros maiores na amostra, que seriam ocasionados em virtude da amostra atingir uma
porosidade maxima proxima a velocidades de 1,31 mm/s e acima dessas velocidades, em

virtude do aumento da espessura, teriam a sua porosidade diminuida.

Tabela 22 - Resultados da avaliagéo textural das imagens de microscopia de forgca atdbmica
para os filmes finos da solucdo 10F2 a diferentes velocidades.

DIAMETRO DIAMETRO DIAMETRO

VELOCIDADE RUGMOESSIDAADE DIMENSAO MEDIO DE MINIMO MAXIMO
(mm/s) FRACTAL PORO DE PORO DE PORO
(nm)
(nm) (nm) (nm)
0,48 0,793 2,4 12,7 4.4 141
1,31 0,743 2,51 10,6 4.4 445

1,99 0,74 2,38 8,5 4,4 262
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Figura 89 — Imagens de microscopia de for¢ca atbmica para filmes depositados em vidro
para diferentes velocidades de deposicdo: A) 0,48 mm/s; B) 1,33 mm/s; ¢) 1,91 mm/s.
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5.3.3 ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIVEL

s

Os espectros de ultravioleta foram medidos tendo como linha base o ar. Dessa forma, é
possivel comparar os resultados das caracteristicas Opticas dos filmes depositados com os
substratos. Verificou-se assim, as capacidades de transmisséo de luz, e as caracteristicas
refletoras e anti-refletoras dos filmes.

A Figura 90 mostra o espectro UV-Vis para os diversos substratos. Observou-se que o vidro
transmite mais luz que os outros substratos na regido UV e o acrilico mais que o vidro acima
de 600 nm. O policarbonato transmite menos luz que os outros substratos em toda regido
medida. Todos os filmes que aumentarem a transmissdo de luz dos substratos séo
considerados como anti-refletores e aqueles que diminuirem a transmissdo sao
denominados como sendo refletores. Sendo que quaisquer alteracdes superiores a 0,5 % na
transmissao de luz séo tidas como significativas, por proporcionarem, no caso do vidro, uma
variagdo de mais de 6 % na melhora ou piora na eficiéncia de transmissédo de luz. Em
aplicacdes eletro-Opticas, como fibras Opticas, essa variagdo pode significar uma maior
eficiéncia de transmisséo de dados (Lana, 1994).
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Figura 90 — Espectro de transmisséo de luz comparativo entre acrilico, policarbonato e vidro.

Entre os filmes produzidos durante esta pesquisa, foram selecionados os espectros dos
recobrimentos de formulacdo F1 e SF produzidos sobre vidro, conforme a Figura 91, para
ilustrar a influéncia da concentracdo do agente modificador na alteracdo das transmissdes

de luz. Sendo assim, na Figura 91, todas as camadas produzidas geraram materiais anti-
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refletores, destacando-se os filmes da solucdo F1, que tiveram faixas de aumento de
transmissao, diferentes da solucéo de silica sem modificagdo. A solugdo 10F1 apresenta-se
como uma 6tima opcdo para se aumentar as transmissdes de luz nas faixas de 450 a 550
nm e 700 a 900 nm. N&o se pdde observar nos casos estudados e nessa figura se ha uma
tendéncia comportamental, da variacdo dos espectros em funcdo da variacdo da
concentracdo de agentes modificadores. Ou seja, ndo houve como avaliar se uma
determinada concentracdo de agente modificador gerard& uma maior transmissao de luz
numa determinada faixa do espectro.
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Figura 91 — Espectro de transmissao de luz comparativo entre o vidro (substrato), os filmes de
formulacéo F1 e o filme de silica de mesma velocidade de deposicéo (0,49 mm/s).

Através de uma avaliacéo feita a todas as formula¢cBes de solucao, e ilustrada pela Figura
92, observou-se que as velocidades de retirada dos substratos das solucdes influenciaram
no comportamento dos materiais produzidos. Isso pode ser explicado pelo fato de que
velocidades maiores geram filmes mais espessos, e dessa forma, ocorre uma alteracdo do
caminho 6ptico. Filmes de maior espessura, como os de velocidade 1,91 mm/s apresentam
mais franjas de interferéncia, ocorrendo no grafico um maior nimero de picos e vales que

nos demais filmes.
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Figura 92 — Espectro de transmisséo de luz comparativo entre o vidro (substrato) e os filmes
de formulacédo F2 para diversas velocidades de deposicéo.

As solugbes 10F2 e 10F2B, cuja diferenca estd focada na concentragdo de alcool. Uma
maior concentracdo de solvente estabiliza a solugdo e a faz durar mais tempo e,
consequentemente, gerar mais deposi¢des com propriedades 6pticas semelhantes, por ndo
haver muitas variacbes das viscosidades da solucdo. No caso estudado, uma concentracéo
de é&lcool duas vezes maior, aumentou o tempo de duracdo da solugdo em mais de trés
vezes. Porém, mantendo-se uma viscosidade mais baixa que as solu¢des com menos
solvente, faz com que os filmes figuem mais finos, como foi observado no estudo realizado.
Os graficos da Figura 93, justificam a explicacdo dada, e mostram que as solugbes com
maior teor de alcool produzem filmes com menor transmissao de luz, mas mantém os filmes
com caracteristicas anti-reflexivas. Na Figura 93, que representa os filmes preparados no
ultimo dia de cada uma das solucdes, o filme preparado com a solugdo que contém menos
alcool (10F2) apresenta 0 mesmo numero de franjas de interferéncia que o de formulagao
10F2B. Entretanto, a amplitude das oscilacbes do primeiro € menor e mais regular,
mantendo a transmissdo do sistema substrato+filme acima de 92% em praticamente todo o

espectro visivel.

Substituindo-se o0 substrato de vidro por acrilico e policarbonato, verificou-se um
comportamento diferente entre os filmes das solu¢bes 10F2, 10F2-ALC e 10F2-Ni. A Figura
94 apresenta os graficos dos filmes depositados a partir das trés solugdes para cada um dos
substratos mencionados. As ilustracfes apresentam uma mudanca dréstica no
comportamento dos filmes preparados com a solucdo 10F2, passando de anti-reflexivos, no
caso do vidro, para serem reflexivos para os demais substratos. Isso pode ser explicado

pelo tipo de ligagbes de fixagdo entre o recobrimento e o substrato. Neste caso, concluiu-se



129

gue o aluminio auxilia na fixacdo dos filmes em substratos organicos, melhorando as

qualidades de transmisséo de luz em todo o espectro analisado.
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Figura 93 — Espectros de transmisséo de luz comparativos entre o vidro (substrato), os
filmes de formulacdo 10F2 e 10F2B, e, ainda comparando o primeiro e o ultimo dia de
solucéo.
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Figura 94 — Espectros de transmissao de luz comparativos entre o substrato, os filmes de
formulacdo 10F2, 10F2-ALC e 10F2-Ni; e, ainda, comparando-se os filmes sobre diversos
substratos. A velocidade de deposicéo dos filmes foi de 0,48 mm/s.
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Tratamentos térmicos acima de 110°C alteram as caracteristicas dos filmes hibridos, em
virtude da degradagdo dos componentes modificadores organicos. Tratamentos a maiores
temperaturas provocam a degradacdo dos componentes organicos dos filmes, como
observado nas anélises termogravimétricas. Realizou-se, ainda, o estudo de alguns filmes
tratados termicamente a 300°C por 15 minutos, verificando-se as mudancas de suas
caracteristicas, com a saida de todo o seu contetdo organico. Conforme a Figura 95, os
filmes néo tém alteracdo em seus desempenhos 6pticos apds o tratamento térmico para a
retirada dos modificadores e outros componentes organicos, excetuando pela solucdo SF.
No caso da solucéo de formulacdo 10F2, ha apenas uma mudanca das fases de maximo e
minimo. A porosidade do material, que é aumentada com a saida dos componentes
organicos, compensa a alteracao estrutural dos filmes, para acomodar a saida dos agentes
modificadores. Nas camadas que contém aluminio, a eliminacdo dos componentes
organicos propicia uma reorganizacdo na rede que altera a estrutura do gel depositado,

fazendo-o assumir a forma condensada de silica dopada com aluminio (José e Prado, 2005)
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Figura 95 — Espectros de transmissao de luz comparativo entre o substrato (vidro), os filmes de
formulacdo SF, 10F2, 10F2-ALC e 10F2-Ni; sem tratamento e com tratamento térmico a 300°C. A
velocidade de deposicao dos filmes foi de 1,33 mm/s.

Nos testes realizados para abrasdo, como detalhado no item 4.3.2, verificou-se que 0s
filmes obtidos a baixas velocidades sobre vidro, tiveram desgaste apds o processo,

conforme mostra a Figura 96. Porém, para espessuras maiores ndo se verificou alteracdes
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significativas nos filmes depositados sobre o substrato ap6s o processo abrasivo utilizado.
Filmes finos obtidos por situa¢cdes que aumentem a sua espessura tendem a ser mais duros,
pois com maior espessura a evaporagdo do solvente se da mais devagar, condensando
mais o filme, e assim, aumentando a sua dureza e, consequientemente, a sua resisténcia a
abrasdo. Sera necessario, propor sistemas mais agressivos de abrasdo para verificar se
essa explicacao se mantém.
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Figura 96 — Espectros de transmisséo de luz comparativo entre os filmes de formulacdo SF e
10F2-ALC, antes e ap0s terem sofrido abraséo.

5.3.4 AVALIACAO DA ESPESSURA

Para validar os resultados encontrados a partir do software PUMA, utilizou-se a técnica de
perfilometria em algumas amostras e, na resolucdo das equagfes basicas utilizadas no
software, doravante chamado de método manual. Os resultados encontrados pelos trés
métodos sdo sumarizados na Tabela 23. Excetuando as duas amostras marcadas em
negrito da tabela, as variagdes ficaram abaixo de 5%, o que foi considerado um bom
resultado. Quando se compara o método PUMA com o método manual hd uma margem de
erro relativamente grande. Esse método indica que por inspecao grafica ao espectrograma

de UV-vis devem-se achar os valores maximos e minimos do espectro (vide Figura 97), para
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realizar um calculo interativo para encontrar o valor da espessura. Na perfilometria, a fonte
de erros da técnica se concentra no ponto de amostragem. Para as medidas, selecionaram-
se as areas onde o filme acabava no substrato, podendo os defeitos de borda influenciarem

significativamente nas medigdes.

Tabela 23 — Tabela comparativa de medidas de espessuras dos filmes finos pelos métodos:
manual, perfilometria e PUMA.

ESPESSURA (nm)

AMOSTRA VEL(%CanI/DS?DE
MANUAL PERFILOMETRIA PUMA
0,48 456 - 465
Dia 1 10F2 1,33 577 - 613
191 707 - 734
0,48 506 441.7 466
Dia 1 1,33 555 986.1 593
191 659 861.1 727
0,48 - 493.1 483
Dia 2 10F2B 1,33 - 687.5 685
191 - 965.3 796
0,48 - 555.6 546
Dia 3 1,33 - 777.8 793

191 - 1020.8 962




Transmisséo (%)

95

134

94.5 4

94 -

93.5 4

o

N ©

[} w
\ |

©o
N
I

91.5 -

91 A

90.5 4

90

—filme

——minimos
— maximos

Y 1097

1100

340 380 420 460 500 540 580 620 660 700 740 780 820 860 900 940 980 1020 1060 1100

Comprimento de onda (nm)

Figura 97 — Espectro de transmissao de luz para o filme 10F2 na velocidade de deposicédo 1,91
mm/s, depositado sobre vidro, com as curvas tracadas visualmente para visualizacdo dos
maximos e minimos.

Apos a validagdo do método PUMA, fez-se as medi¢Oes das espessuras através da entrada

numeérica dos espectros de UV-vis obtidos de cada filme no programa. O programa

apresentava como resultados a espessura e as constantes Opticas relacionadas ao filme

obtido. Os resultados se encontram na Tabela 24.

Tabela 24 — Tabela dos resultados apurados pelo método PUMA aos filmes preparados.

VELOCIDADE ESPESSURA

VELOCIDADE ESPESSURA

AMOSTRA (mms) (o) AMOSTRA (mms) o)
Dial 10F1 0,48 405 Dial 10F3 1,33 412
Dial 10F1 1,33 571 Dial 10F3 1,91 597
Dial 10F1 1,91 789 Dia2 10F3 0,48 433
Dia2 10F1 0,48 569 Dia2 10F3 1,33 659
Dia2 10F1 1,33 798 Dia2 10F3 1,91 848
Dia2 10F1 1,91 1053 Dia3 10F3 0,48 751
Dia3 10F1 0,48 731 Dial 30F2 0,48 404
Dia3 10F1 1,33 977 Dia2 30F2 0,48 430
Dia3 10F1 1,91 1290 Dia2 30F2 1,33 608
Dial 10F2 0,48 465 Dia2 30F2 1,91 802
Dial 10F2 0,48 650 Dia3 30F2 0,48 696
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VELOCIDADE ESPESSURA

VELOCIDADE ESPESSURA

AMOSTRA (mms) (o) AMOSTRA (mms) (o)
Dial 10F2 0,48 433 Dia3 30F2 1,33 761
Dial 10F2 1,33 613 Dia3 30F2 1,91 930
Dial 10F2 1,33 740 Dial ALC 0,48 465
Dial 10F2 1,33 619 Dial ALC 1,33 772
Dial 10F2 1,91 734 Dial ALC 1,91 818
Dial 10F2 1,91 891 Dia2 ALC 0,48 592
Dial 10F2 1,91 769 Dia2 ALC 1,33 1042
Dia2 10F2 0,48 477 Dia2 ALC 1,91 1192
Dia2 10F2 0,48 587 Dia3 ALC 0,48 704
Dia2 10F2 1,33 678 Dia3 ALC 1,33 1275
Dia2 10F2 1,33 730 Dia3 ALC 1,91 1646
Dia2 10F2 1,91 784 Dial  Ni 0,48 451
Dia2 10F2 1,91 926 Dial  Ni 1,33 669
Dia3 10F2 0,48 544 Dial  Ni 1,91 984
Dia3 10F2 0,48 781 Dia2  Ni 0,48 626
Dia3 10F2 0,48 619 Dia2  Ni 1,33 1299
Dia3 10F2 1,33 768 Dial TSF 0,48 277
Dia3 10F2 1,33 1187 Dial TSF 1,33 431
Dia3 10F2 1,33 1013 Dial TSF 1,91 512
Dia3 10F2 1,91 961 Dia2 TSF 0,48 312
Dia3 10F2 1,91 1403 Dia2 TSF 1,33 524
Dia3 10F2 1,91 1254 Dia2 TSF 1,91 728
Dial 10F2B 0,48 466 Dia3 TSF 0,48 399
Dial 10F2B 1,33 593 Dia3 TSF 1,33 696
Dial 10F2B 1,91 727
Dia2 10F2B 0,48 483
Dia2 10F2B 1,33 685
Dia2 10F2B 1,91 796
Dia3 10F2B 0,48 546
Dia3 10F2B 1,33 793
Dia3 10F2B 1,91 962
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5.3.5 AVALIACAO DOS FILMES E DAS SOLUCOES

Como se verificou ao longo das andlises dos resultados obtidos, existe uma clara relacdo
entre as propriedades fisico-quimicas das solugdes e as espessuras dos filmes produzidos.
Sendo assim, fizeram-se os gréficos ilustrados na Figura 98 para a solucao 10F1 e os filmes
produzidos. Observou-se que a espessura cresce a medida que a viscosidade e a
velocidade de deposicdo aumentam. Na Figura 99 é apresentada uma relagdo similar a
anterior, porém salientando que com o passar do tempo a viscosidade aumenta e, por

conseguinte, h4d um aumento da espessura dos filmes produzidos. Estes resultados sao
similares a dados apresentados na literatura (Brinker e Scherer, 1990).
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Figura 98 — Grafico 3D da correlacdo entre a viscosidade, velocidade de deposicéo e
espessura dos filmes para a solucdo 10F1. A escala ilustra as espessuras dos filmes (nm)
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Figura 99 — Gréfico 3D da correlagao entre a viscosidade, velocidade de deposicéo e
espessura dos filmes para a solugdo 10F2. A escalailustra os dias ap6s o preparo das
solucdes.

As relacdes entre as forcas viscosas de arraste e as forgas capilares foram profundamente
estudadas por Landau e Levich (1942), que equacionaram esses sistemas conforme a
equacao ( 6 ). Porém, aplicando-se a equacgéo para os dados mensurados obtém-se valores
de outra grandeza. Utilizando-se o fator de corre¢cdo proposto por Yang et al. (1980) e a
equacao modificada por Strawbridge e James (1986), para a solucao de silica SF, verifica-
se que a equacgdo fica dentro de uma margem de erro de 10%. Na Tabela 25 séo
apresentados o0s resultados para as equacOes de Landau-Levich e a equacdo ( 9 ),
juntamente com a comparac¢éo do resultado medido com o calculado. Na Tabela 25 falta a

medida do filme do dia 3, com velocidade 1,91 mm/s, em virtude do filme ter trincado.

Para as solugbes modificadas pelos conteudos organicos, a metodologia proposta por Yang
e Strawbridge ndo funcionou, e ndo se conseguiu um fator que pudesse ajustar
adequadamente a equacao ( 9 ). Outros calculos realizados geraram resultados de mesma
ordem de grandeza que a espessura dos filmes medidos. Isso é explicado justamente pela
modificacdo gerada pelos materiais organicos na estrutura dos géis, que provoca uma leve,
porém significativa alteracdo no comportamento nas interacdes entre 0s componentes
existentes na solucdo, mudando as forcas viscosas do fluido. Na Tabela 26 sao
apresentados alguns resultados da aplicagdo das equacdes de Landau-Levich ( 6 ) e de

Strawbridge e James ( 9).
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Tabela 25 — Tabela dos resultados das espessuras calculadas pelas equacdes (6)e (9) e as
medidas para os filmes produzidos pela solucédo SF.

_ Espessura pela _ Diferenga entre a
Dia Ve equagao (6) qumy  COUReR0 (8) e ctiada pela
(nm) equacdo (9)
0,48 2,12 269 277 2,9%
1 1,33 4,19 448 431 4,0%
191 5,35 538 512 5,1%
0,48 2,50 332 312 6,5%
2 1,33 4,93 554 524 5,7%
191 6,29 665 728 8,7%
0,48 3,30 438 399 9,7%
3 1,33 6,52 730 696 4,9%
191 8,31 876 - -

Tabela 26 — Tabela dos resultados das espessuras calculadas pelas equacdes (6)e (9) e as
medidas para os filmes produzidos pelas solu¢cdes com 10% de agente modificador no dia 1.

Diferenca entre

Espessura pela
= Velocidade Espessura pela pess . % Espessura aespessura
Solugdo (mm/s) equacgéo (6) (um) equagao (9) medida (nm) medida e a
quag H (nm) calculada pela
equacéo (9)
0,48 1,32 468 405 15,4%
10F1 1,33 2,61 779 571 36,5%
1,91 3,33 935 789 18,5%
0,48 1,28 334 650 48,7%
10F2 1,33 2,53 556 740 24,9%
1,91 3,23 667 891 25,1%
0,48 2,54 371 - -
10F3 1,33 5,02 619 412 50,3%

191 6,40 743 597 24,5%




139

6. CONCLUSAO

Através da metodologia empregada, foram preparados filmes finos de silica e hibridos
inorganico-organicos com propriedades Opticas definidas. Os filmes foram depositados em
diversos substratos, e se mostraram livres de trincas, aderentes, transparentes e
homogéneos. Os filmes preparados apresentaram propriedades reflexivas e anti-reflexivas,
dependendo do tipo de formulacdo de solucdo e do substrato, proporcionando alteracbes
que podem dar protecdo mecénica e aprimoramento das caracteristicas Opticas dos

substratos.

Foram também preparados xerogéis de silica e hibridos que apresentaram propriedades
inesperadas, incluindo propriedades regenerativas, que poderdo ser pesquisadas mais
profundamente para aplicagfes variadas. Também, os resultados obtidos para os xerogéis
demonstraram que h& uma correlagdo, pelo menos na morfologia, entre 0s mesmos e 0s

filmes finos preparados pela mesma solugéo precursora.

Através do controle estequiométrico de preparacao da solugdo precursora, foram produzidos
dois tipos de materiais hibridos, um do tipo classe I, onde o agente modificador ndo participa
da rede do gel da solucdo; e outro tipo, de classe Il em que o agente modificador altera a
estrutura do gel de silica proporcionando novas propriedades e aplicagbes. Uma dessas
propriedades é a possibilidade de se recobrir substratos de material organico, alterando a
sua superficie, com filmes de matriz de silica (ORMOSIL), o que néo era possivel apenas

com a rota de preparacao sol-gel padrao.

Durante a pesquisa, verificou-se a influéncia exercida pelo ambiente na deposicao de filmes
finos, sendo que para se depositar filmes livres de trincas e outros defeitos, é necessario

controlar as condi¢Ges de preparo do sol e do ambiente de deposi¢céo dos filmes finos.

Através da associacdo de técnicas como adsor¢cdo gasosa, microscopia eletrdnica de
varredura e espectroscopia de vida-média de pdésitrons foram caracterizados 0s micro, meso

e macroporos dos xerogéis obtidos de forma complementar.

AlteracBes da rede do gel, empregando a insercdo de aluminio, geraram materiais hibridos,
gue puderam ser preparados na forma de xerogéis e filmes finos e criou mais oportunidades
de se gerar novos materiais com propriedades e aplicacbes variadas, desde protecao

mecanica a catalise.
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O programa PUMA desenvolvido pelos professores José Mario Martinez, Ivan Emilio
Chambouleyron e Ernesto Julian Goldberg Birgin da UNICAMP (2000), se mostrou uma
ferramenta muito Util para a utilizacdo de técnicas simples, como o espectrofotdmetro de

UV-vis, para se obter caracterizagfes 6pticas detalhadas de materiais como os filmes finos.

Finalmente, este trabalho desenvolvido participa de um projeto mais amplo que tem como
objetivos produzir, caracterizar e aplicar diversos materiais na forma de xerogéis (mondlitos)
e filmes finos a partir do processo sol-gel. Portanto, este trabalho, bem como, a metodologia

otimizada, sera utilizado para o desenvolvimento de trabalhos e pesquisas subseqientes.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS POSTERIORES

e Prosseguir com o procedimento proposto para assim mapear varios sois de
diferentes formulacdes;

¢ Ampliar a variacao de agentes modificadores;

o Preparar filmes finos de multiplas camadas em associacdo a outros materiais na
forma de filmes, para avaliar a preparacdo de filmes com refletancia ou
antirefletancia de maior grau;

e Investigar adaptacbes da equacdo de Landau-Levich e validar outras equacgfes que
procuram determinar a espessura do filme depositado através das caracteristicas do
sol;

e Estudar e propor meios de se relacionar a morfologia dos filmes finos com os
materiais particulados ou mondlitos de mesma solugéo precursora;

e Pesquisar outras propriedades dos filmes finos hibridos, como eletro-Opticas,

elétrica, mecénica, etc.
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