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RESUMO: A transicdo entre o sol e gel, etapa caracteristica do processo Sol-Gel, é um estagio que
envolve a formacdo de uma rede tridimensional, a qual faz com que a fase liquida (sol) perca, de
forma gradual, a mobilidade. Medidas de viscosidade sdo utilizadas para investigar a evolugdo das
particulas em um sol em fungdo do tempo, ou seja, evidenciam a ocorréncia da etapa de transi¢do. O
sol de silicio teve como precursor o tetraetilortosilicato (TEOS) e utilizou-se como fase orgénica, para
a obtencdo de um material hibrido, o silano 3-(trimetoxisilil) propil-metacrilato (TMSPM). Os
resultados de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) confirmam a
ocorréncia da formacgdo do gel e os dados de viscosidade em fungdo do tempo mostraram que a
presenca do TMSPM altera o tempo de transicdo sol para gel em relagédo ao sol-gel inorganico.

PALAVRAS-CHAVE: sol-gel; viscosidade; TMSPM.

ABSTRACT: The sol-gel transition is a tridimensional network formation step, which liquid phase
(sol) loss, gradually, its mobility. Viscosity parameters investigate the particles evolution as a function
of time, that is, show the transition step. The silicon sol has as precursor the tetraethylorthosilicate
(TEOS) and the3-(trimetoxisillil) propil-metacrilato (TMSPM) as organic phase. The Fourier
transform infrared espectroscopy (FTIR) results confirm the gel formation and the viscosity as a
function of time data showed the presence of TMSPM maodify the transition time comparing with
inorganic sol-gel.
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1. |NTRODUQAO produtos com diferentes formas como filmes,
membranas [1,2], fibras, pds, materiais

O processo sol-gel € uma técnica de monoliticos e porosos. A grande vantagem
sintese de materiais inorganicos e hibridos deste processo € que ele ndo exige, na maioria

organico/inorgénicos, capaz de formar
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das vezes, condicBGes especiais de trabalho,
como altas temperaturas e pressoes [3].

Esta técnica consiste na transicdo de um
sol (dispersdo coloidal com particulas de
diametro entre 10° e 10 m) em um gel, por
meio de reagGes de hidrolise e condensagéo,
representadas nas equaces (1) e (2) [4,5]. Esta
reacdo acontece a partir de um precursor,
geralmente um alcoxido, o solvente e um
catalisador. Sob condi¢fes acidas, um grupo
alcoxido €& protonado rapidamente. A
densidade eletrénica é deslocada do silicio,
tornando-o mais eletrofilico e mais suscetivel
ao ataque de agua.

Si(OR), + 4H,0— Si(OH), + 4ROH (1)

onde: R representa o radical alquil e ROH o
alcool.

A gelificacdo ocorre pela reacdo de
condensacdo entre moléculas hidrolisadas ou
entre uma molécula hidrolisada e um alcoxido,
que geram, como coprodutos, agua ou alcool,
as quais sao representadas pelas Equacdes 2 e
3, respectivamente.

2Si(OH )4— 2( Si0, ) + 4H,0 @)
Si(OH), + Si(OR),—2(Si0,) + 4 ROH A3)

As reacdes de condensacdo descritas
acima sdo responsaveis pela formacdo de uma
rede tridimensional, a qual imobiliza o liquido
[6], tendo-se entdo o gel. Durante esta etapa
observa-se um aumento na viscosidade do sol,
e a partir dessas mudancas reoldgicas ¢é
possivel determinar o tempo de gelificacdo
(tger), que segundo Brinker, € 0 tempo em que
ocorre 0 aumento significativo da viscosidade
de um gel [5].

O tempo de gelificacdo é dependente de
diversas variaveis, como pH, temperatura e
concentracdo do alcoxido, sendo os dois
ualtimos inversamente proporcionais ao tempo,

ou seja, quanto maior, menor sera o tempo de
gelificacdo.

O processo sol-gel ainda envolve outras
etapas como: o envelhecimento, que é a etapa
apos o tempo de gelificagdo, em que ainda
ocorrem reacOes de condensagdo devido aos
oligdbmeros livres que se difundem no gel; e a
secagem, que consiste na eliminagdo do
solvente ainda presente no gel, durante esta
etapa, 0 gel pode diminuir de 5 a 10 vezes seu
volume e se torna mais rigido [7]. A adicdo de
outros componentes pode acelerar ou retardar
o tempo de gel e, portanto, modificar as
propriedades do material resultante.

Visando caracterizar um sol-gel hibrido
de silicio, este estudo tem como intuito
verificar a influéncia da adi¢cdo do silano 3-
(trimetoxisilil) propil- metacrilato no sol-gel
de silicio proposto por Garcia e colaboradores
[8], estudando a transi¢édo do sol para o gel por
meio de medidas de viscosidade, a qual
permite identificar o periodo de ocorréncia das
reacOes de hidrdlise e condensacdo, assim
como determinar o tempo de gelificacdo de
cada sistema.

2. MATERIAIS E METODOS

A base para este trabalho foi o sol-gel
inorganico descrito por Garcia e colaboradores
[8], o qual utiliza como precursor do silicio e
do zircénio o tetraetilortosilicato — TEOS e 0
acetato de zirconio, respectivamente, e como
solvente o isopropanol em catalise acida.
Neste trabalho, logo ap6s a adicdo da solucao
acida, foi adicionado ao sol-gel, o silano,
3(trimetoxisilil) propil metacrilato — TMSPM,
nas seguintes razdes molares TEOS:TMSPM
(0,9:0,1; 0,9:0,3 e 0,9:0,7). Neste trabalho foi
retirado o acetato de zirconio devido a ndo
homogeneidade do mesmo com TMSPM. A
Tabela 1 apresenta a nomenclatura dada as
amostras obtidas. A viscosidade foi medida
utilizando um  viscosimetro  dindmico
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(Brookfield DVII + pro, spindle sc4-31), a
uma temperatura de 70°C mantida por
circulacdo de agua proveniente de banho
termostatico. A caracterizacdo do sol e do
xerogel foi feita por espectroscopia no
infravermelho  (FTIR), utilizando  um
Espectrometro FT-IR (Perkin Elmer Spectrum
2000) no modo de obtencdo UATR.

Tabela 1. Nomenclatura das amostras de sol-
gel hibridos preparadas.

Amostra TEOS/TMSPM
SGSi 0,9:0,0
SGSih-0,1 0,9:0,1
SGSih-0,3 0,9:0,3
SFSih-0,7 0,9:0,7

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A viscosidade foi medida em funcdo do
tempo para os sistemas sol-gel inorgénico
(SGSi) e hibrido (SGSi-h). Por meio da Figura
3 é possivel ver que o processo de gelificacdo
possui trés estagios. A Figura 3 mostra a curva
de viscosidade do sistema SGSi.
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Figura 3. Curva de viscosidade para o sistema
SGSi.

No primeiro estagio ndo se vé& uma
mudanca significativa da viscosidade. J& no
segundo estdgio, observa-se um aumento
brusco da viscosidade e no terceiro um
aumento rapido, em um curto periodo de
tempo. Segundo Xu e colaboradores, pode se
associar o primeiro estagio com a ocorréncia
das reacOes de hidrdlise do alcéxido e o inicio
da condensacdo, onde o tamanho das
particulas formadas ainda ndo sdo capazes de
interferir na mobilidade do sistema, fazendo
com que a viscosidade permaneca
praticamente constante. No segundo estagio,
as particulas/ polimeros ja alcangaram um
tamanho significativo na solucéo, dificultando
a mobilidade da mesma. O terceiro e Gltimo
estdgio indica que as particulas/polimeros
iniciaram a interconexao entre si, dando inicio
a formacéo da rede tridimensional inerente ao
processo. E no estagio dois, momento da
mudanca brusca da viscosidade, que se pode
obter informacOes a respeito do tempo de
gelificacdo (Tgel) [9]. E possivel observar que
a transicdo de sol para gel do sistema
inorganico (SGSi) é mais rapida que a
transicdo do sistema hibrido, sendo assim,
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observa-se que a presenca do silano TMSPM
retarda as reacGes de hidrélise, muito
provavelmente devido ao acréscimo do grupo
alquil no sistema.

A Figura 4 apresenta o0 estudo de
viscosidade para o sistema SGSi e SGSi-h em
suas diferentes composigoes.
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Figura 4. Curvas de viscosidade para 0s
sistemas SGSi (preto), SGSi-h0,1 (vermelho),
SGSi-h0,3 (azul) e SGSi-h0,7 (rosa).

Em uma comparagdo entre os sistemas
hibridos, nota-se que a amostra com menor
quantidade de TMSPM (SGSi-h0,1) tem sua
transicdo entre sol e gel mais lenta, e que com
0 aumento da concentragédo do silano, o tempo
de transi¢do diminui, ja que hd um aumento da
concentracdo do alcoxido em relacdo a
quantidade dos demais participantes de reacdo,
como o solvente e o catalisador, que tem sua
concentragdo diminuida com a adi¢do do
TMSPM. Este fato é confirmado por Brinker e
Scherer [5] que dizem que o aumento da
concentracdo do alcoxido é um dos fatores que
faz com que o tempo de gelificagdo diminua.

A Tabela 2 apresenta 0o tempo
aproximado de gelificagdo, em segundos, de
cada amostra. O Ty foi determinado a partir
do ponto de inflexdo da curva de viscosidade,
com um acréscimo de 2400 s, que € devido ao
tempo da obtengdo do sol até o inicio da
analise de viscosidade.

Tabela 2. Tempo de gelificagéo (Tge) das
amostras de sol-gel inorgéanico e sol-gel
hibrido em suas diferentes composicdes.

Amostra  Tgg (S)

SGSi 4394
SGSih-0,1 11935
SGSih-0,3 9894

SGSih-0,7 5310

A fim de confirmar a ocorréncia da
transicdo de sol para gel, foi realizada analise
por  espectroscopia no infravermelho.

A comparacdo entre 0s espectros de
FTIR do sol e do gel indicaram que houve a
transicdo do sol para o gel como era esperado.
Essa transicdo € verificada pela diminuicdo da
intensidade das bandas na regido entre 1700 e
1200 cm™ (quadrado azul) que estdo
associadas aos modos de vibracdo dos grupos
C=0, CH; CH e CC, pertencentes aos
componentes volateis do sol, como o
isopropanol (solvente) e o etanol (produto da
hidrolise e condensacdo do TEQOS) e da fase
organica inserida no sistema. A diminuicdo da
banda em 950 cm™ (cor roxa), referente ao
silanol (Si-OH) e o aumento das bandas de Si-
O-Si préximas a 1150, 1100 e 795 cm™
(identificadas pela cor verde) também indicam
a transicdo, j& que estas estdo relacionadas a
reacdo de condensagdo caracteristico do
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processo. A Figura 5 apresenta os espectros de
FTIR do sol e do gel hibrido na composicao
TEOS:TMSPM 0,9:0,3. Os espectros de
infravermelho para as demais composicgoes
estudadas apresentaram-se semelhantes.
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Figura 5. Espectro de transicdo sol/gel.
4. CONCLUSAO

A presenca de TMSPM no sistema sol-
gel alterou o tempo de gelificacdo das
amostras estudadas. Foi possivel observar que
a adicdo do componente organico retarda o
tempo de transicdo comparado com o sol-gel
inorganico. Quando comparado as amostras
hibridas a maior quantidade de TMSPM
acelera a transformacdo entre sol e gel. Por
meio dos espectros obtidos do sol e do gel
confirma-se a transicdo sol-gel através da
diminuicdo de algumas bandas que indicam as
reacOes de hidrélise e em seguida 0 aumento
das bandas de Si-O-Si que indicam a
condensacdo, reacdo responsavel pelo inicio da
formacédo das redes tridimensionais.
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