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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo incorporar polisiloxanos na rede do xerogel/aerogel a base de
sflica produzido a partir do MTMS (metiltrimetoxisilano), reforcando-o mecanicamente para
reduzir a libertagao de poé caracteristica destes materiais. Para tal, foram implementadas trés
estratégias tendo sempre por base a tecnologia sol-gel. A primeira baseou-se na sintese do xerogel
e seu posterior revestimento com o elastomero PDMS (polidimetilsiloxano) por dip coating. A
segunda e terceira estratégias consistiram na adi¢do dos co-precursores HTPDMS
(polidimetilsiloxano  com  terminacao hidroxilo) e DMDMS (dimetildimetoxisilano),
respetivamente, ao sistema precursor com MTMS. O DMDMS pode ser visto como um
monoémero do PDMS e o objetivo com a sua utilizagao seria obter cadeias de polidimetilsiloxano

no interior do gel. O HTPDMS, por sua vez, funciona como aditivo de refor¢o da rede de silica.

Na aplica¢ao do revestimento de PDMS, de forma a diminuir a sua viscosidade, foi utilizado o
solvente ciclo-hexano. Testaram-se varias concentracoes de PDMS no solvente, de forma a
diminuir a espessura do filme formado e, consequentemente, a massa volumica bx/k do xerogel
revestido. No que diz respeito a adicio de HTPDMS e DMDMS como co-precursores, foram
testadas varias razoes molares MTMS/HTPDMS e MTMS/DMDMS, assim como diferentes
razOes solvente/precursor, e ainda o recurso ao surfactante CTAB. Inicialmente, na etapa final da
tecnologia sol-gel utilizou-se secagem evaporativa, mas numa fase posterior passou-se para uma

extragao com CO; supercritico, de forma a remover o surfactante adicionado.

A avaliagao da massa volumica bu/k, monoliticidade e observagao da quantidade de sobrenadante
presente nos géis foram os aspetos chave de selegao das amostras mais promissoras para uma

posterior andlise/ caractetizagio mais detalhada.

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) permitiram constatar que,
relativamente aos xerogéis revestidos, as bandas vibracionais originadas por amostras do interior
do xerogel revestido eram semelhantes as resultantes de um xerogel nao revestido. Ja os espectros
referentes a superficie das amostras revestidas apresentaram elevada similaridade com um espectro
tipico de PDMS. Foi possivel confirmar, recorrendo a microscopia eletronica de varrimento (SEM),
que de facto o PDMS ficou apenas na superficie da amostra, como era pretendido. As imagens de
SEM permitiram ainda concluir que a amostra produzida com maior dilui¢ao de PDMS aparenta

ter um revestimento pouco coeso e com fraca adesdo as particulas mais interiores.



Para os sistemas precursores MTMS/HTPDMS e MTMS/DMDMS, a anilise de FTIR permitiu
confirmar a preseng¢a dos co-precursores pela maior intensidade das bandas de vibragao relativas
as ligacoes C-H e Si-R. A andlise SEM também permitiu verificar que a adicao de HTPDMS
provoca o crescimento das particulas secundarias de silica, adquirindo o gel uma estrutura menos
rendilhada, o que evita a libertagao de p6. Na adigao de DMDMS, a estrutura passa a apresentar
particulas de forma cuibica, que se ligam numa espécie de “ponte”, a unir particulas esféricas da
rede do gel. Estas unidades paralelepipédicas indicam que o DMDMS favorece a formagao de silica

semelhante as estruturas poliédricas oligoméricas de silsesquioxanos.

A elevada hidrofobicidade conferida pelos grupos metilo nao hidrolisaveis do MTMS e pelos
grupos metilo do polisiloxano foi confirmada pela medi¢ao do angulo de contacto as amostras dos

diferentes sistemas. O angulo de contacto variou entre 130° e 150°.

Em termos de condutividade térmica, a amostra referente ao sistema precursor MTMS/HTPDMS
possui uma maior capacidade isolante (0,039 + 0,001 W m" K'), quando comparada com as
restantes. Nos xerogéis com revestimento, observou-se que o revestimento induzia um aumento
desta propriedade em relacio ao xerogel sem revestimento (0,042 + 0,001 W m™ K™), entre 0,047

€ 0,053 W m" K' para a amostra com menor e maior quantidade de PDMS, respetivamente.

No que se refere a caracterizagao mecanica das amostras revestidas com PDMS, apenas a amostra
revestida com menor quantidade de PDMS sofreu rutura, tendo as outras retomando a sua forma
inicial. Comparativamente com a amostra de referéncia nio revestida, as amostras revestidas
possuem menor flexibilidade, mas maior resisténcia a compressao. A adi¢ao de HTPDMS ao
MTMS revelou-se ser uma via muito promissora, possibilitando a combinagao perfeita entre boa

flexibilidade e resisténcia a compressao.

Para finalizar, no teste de inspegao visual de libertacao de pd é notédrio que efetivamente os
revestimentos conseguem eliminar por completo a libertagao de po, qualquer que seja a quantidade
de PDMS utilizada. Contudo, esta via conduz a um aumento significativo da massa volamica bu/k,
de cerca de 90 kg/m’, na mostra sem revestimento, para aproximadamente 150 kg/m’ nas amostras
com menor concentracao de PDMS no revestimento. Relativamente aos sistemas de adi¢ao de co-
precursores, a adicao de HTPDMS revelou-se uma opgdo bastante eficaz na diminui¢ao da
libertagao de po, relativamente a formulagao derivada de MTMS e também em relagao aos materiais

obtidos com o sistema MTMS/DMDMS.

Palavras-chave: Aerogéis de silica, sol-gel, refor¢co mecanico, redugao de pd, MTMS, polisiloxano.



ABSTRACT

This work aimed to incorporate polysiloxanes in silica based xerogels/aerogels produced from
MTMS (methyltrimethoxysilane), in order to mechanically reinforce them and reduce, in this way,

particle shedding which is characteristic, of these type of materials.

Three strategies were implemented on sol-gel technology. The first one consisted the xerogel
synthesis and its subsequent coating with PDMS (polydimethylsiloxane) elastomer using dip
coating. The second and third strategies consisted in the addition of the co-precursors HTPDMS
(hidroxy-terminated polydimethylsiloxane) and DMDMS (dimethoxydimethylsilane), respectively,
to the precursor system with MTMS. DMDMS can be seen as a monomer of PDMS and the point
of its use was to obtain PDMS chains in the network of the gel. The HTPDMS works as an

strengthening agent in the silica network.

In the application of the PDMS coating, to decrease its viscosity, cyclohexane was used as solvent.
Several tests were run, varying the PDMS concentration in the solvent, in order to decrease the

thickness of the film and, consequentially, the density of the coated xerogel.

Concerning the HTPDMS and DMDMD co-precursors, many tests were done with different
MTMS/HTPDMS and MTMS/DMDMS molar ratios, with different ratios solvent/precursor, and
with the addition of the surfactant CTAB. Initially, in the end step of the sol-gel technology, was
an evaporative drying process used, but in a later stage the use of supercritical CO; extraction was

followed, so as to remove the added surfactant.

The evaluation of the bulk density, monolithicity and supernatant amount of liquid in the gels were

the key aspects in the samples selection for a further analysis/charactetization.

The Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) allowed to see that relatively to the coated
xerogels, the vibration bands were similar between the inner part of a coated xerogel and a non-
coated one. The spectra of the samples surfaces however presented a high similarity to the typical
PDMS spectrum. It was possible to confirm, using Scanning Electron Microscope (SEM) that, in
fact, the PDMS stayed in the samples surface as intended. The SEM images allowed also to
conclude that the sample produced with the higher PDMS dilution appears to have a coating with

low cohesion and little adherence to the inner particles.

For the MTMS/HTPDMS and MTMS/DMDMS precursor systems, the FTIR analysis allowed to

confirm the presence of the co-precursors by the increased intensity of the vibration bands relative



to the C-H and Si-R bonds. The SEM analysis also allowed to observe that the addition of
HTPDMS induces the growth of the secondary silica particles, which avoids the particle shedding.
For DMDMS addition, the structure presents cubic shaped particles that make a sort of a "bridge",
joining the spherical particles of the gel network. These parallelepiped units show that the mixing
of DMDMS results in a silica structure similar to the polyhedral oligomeric structures of

silsesquioxanes.

The high hydrophobicity given by the non-hydrolysable methyl groups of MTMS, and also by the
polisiloxane methyl groups, was confirmed by the measurement of the contact angle of the samples.
The contact angle fluctuated ranged between 130°C and 150°C, without significant discrepancy

between samples.

In what refers to the thermal conductivity, the selected sample of the precursor system
MTMS/HTPDMS contains a higher insulation capacity (0,039 + 0,001 W m™ K), when compared
to the other samples. In the coated xerogels, it was observed that the coating led to an increase in
this property when compared to the uncoated xerogel (0,042 £ 0,001 W m™ K™), between 0,047
and 0,053 W m™ K for the sample with less and highest amount of PDMS, respectively.

Regarding the mechanical behavior of the samples, only the sample coated with the less amount of
PDMS was broken during the test while the others retained their original shape. Comparatively to
the uncoated sample, the coated ones slow less flexibility but more compression strength. The
addition of HTPDMS to MTMS proved to be a very promising strategy allowing the perfect

combination between good flexibility and compression strength.

Finally from the visual inspection test of dust release, it is notorious that the coatings succeeded to
completely eliminate the particle shedding, independently of the PDMS amount. However, this
strategy leads to an increase of the bulk density, from about 90 kg/m’, in the uncoated sample, to

about 150 kg/ m’ in the samples with the less concentration of PDMS in coating.

Relatively to the systems with addition of co-precursors, the addition of HTPDMS has revealed to
be an effective way to avoid particle shedding when compared to the MTMS derived formulation
and also to the materials obtained with DMIDMS co-precursor.

Keywords: Silica aerogels, sol-gel, mechanical reinforcement, particle shedding, MTMS,
polysiloxane.
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1 Introducao

1.1 Obijetivos do trabalho

O objetivo deste trabalho incidiu na tentativa de incorporar polisiloxanos na rede do
xerogel/aerogel a base de silica, produzido a partir do precursor MTMS (metiltrimetoxisilano), de
forma a refor¢a-lo mecanicamente para reduzir a libertacio de pé caracteristica destes materiais.
Para tal, trés vias diferentes foram seguidas. A primeira consistiu na sintese do xerogel e posterior
revestimento, utilizando o elastomero PDMS (polidimetilsiloxano), recorrendo a técnica de
revestimento por imetsio (dip coating). A segunda estratégia incidiu na sintese de xerogéis/acrogéis
adicionando o co-precursor HIPDMS (polidimetilsiloxano com terminacao hidroxilo). Por dltimo,
tentou-se obter cadeias de polisiloxanos no interior do gel recorrendo ao co-precursor DMDMS

(dimetildimetoxisilano), que pode ser visto como um monémero do PDMS.

De modo a averiguar se os materiais sintetizados possufam as propriedades desejadas, foram
utilizadas varias técnicas de caracterizagao, designadamente medicdo da massa volumica bulk,
microscopia eletronica de varrimento (SEM), medida da condutividade térmica e do angulo de
contato, espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier, teste de compressiao e o

teste de inspec¢ao visual.

1.2 Motivagao

A sintese sol-gel representa uma das mais importantes estratégias de bottom-up para a sintese de
materiais nanoestruturados. Este tipo de sintese oferece muitas vantagens quando comparada aos
métodos tradicionais, nomeadamente elevada pureza ¢ homogeneidade dos produtos, baixas
temperaturas de processamento, controlo da microestrutura do produto final, assim como,

desenvolvimento de materiais com propriedades a medida da aplicagao.

Tomando o caso particular dos xerogéis e aerogéis a base de silica sintetizados a partir do precursor
MTMS, estes possuem propriedades muito interessantes e unicas. Em particular apresentam baixa

massa volimica bulk (~ 59 Kg/m?’) e condutividade térmica (~ 0,036 W m™ K™), alta porosidade

(95%) e 4rea superficial (~ 500 m* g"), alta flexibilidade e hidrofobicidade ( < 140°) conferidas pela

presenca do grupo metilo que nao sofre hidrélise (Duraes ¢z al., 2013).



Apesar de exibirem essas propriedades bastante positivas e atraentes, eles sao frageis, sobretudo
porque possuem uma estrutura rendilhada muito fina, o que provoca a libertagao de muito pé por
separacao das unidades estruturais dos limites da rede (menos ligados). Este fato pode representar
um fator impeditivo do seu uso em determinadas aplicagdes, particularmente em aplicagdes para

isolamento no Espaco.

Alguns exemplos de aplicagoes de aerogéis no espago sao: isolamento térmico e estrutural para
dispositivos/veiculos de re-entrada e para Marte, para dispositivos de naves espaciais e tanques
criogénicos; revestimentos de painéis solares; revestimentos semi-flexiveis para cabos e placas de
circuito eletrénico (PCBs); recolha de detritos césmicos/espaciais; isolamento acustico para naves
espaciais e para a Estacao Espacial Internacional (ISS); janelas para instrumentos 6ticos (Durdes ez

al,, 2012).

O polidimetilsiloxano é um polimero de silicone que pertence a familia dos elastémeros, exibindo
as propriedades particulares de ser estavel termicamente numa larga gama de temperaturas e de ser
flexivel. Assim, a principal motivagio deste trabalho é aditivar/revestir os xerogéis/aerogéis
obtidos a partir de MTMS que ndo libertem po6, mas sem que isso represente um aumento
significativo na densidade ou na condutividade térmica ou redugao drastica de flexibilidade. Para
esse preposito, considerou-se como adequada a utilizag¢ao do elastémero PDMS para revestimento
dos géis ou recurso aos co-precursores HTPDMS e DMDMS para refor¢o mecanico da rede de

silica.

1.3 Organizagdo da dissertagdo

A dissertagao encontra-se dividida em 8 capitulos, ilustrando o desenrolar de todo o percurso
realizado ao longo do semestre. Inicialmente o Capitulo 2 pretende elucidar alguns conceitos sobre
a tecnologia sol-gel, nomeadamente as etapas e parametros processuais que afetam as propriedades
finais do gel. E também apresentado alguns conceitos relacionados com polimeros e a técnica de
dip coating. No Capitulo 3 ¢ apresentado o estado da arte, que pretende documentar trabalhos
publicados sobre a area de estudo. Segue-se o Capitulo 4 onde se encontra descrito as técnicas de
caracterizagao utilizadas na andlise das amostras sintetizadas. No Capitulo 5 é apresentado os
materiais e métodos utilizados no procedimento experimental e no Capitulo 6 encontram-se os
resultados e discussao dos mesmos. Para finalizar o Capitulo 7 expde as conclusbes retiradas e no

Capitulo 8 as perspetivas futuras.



2 Tecnologia sol-gel

Neste capitulo sera feita uma abordagem a metodologia sol-gel. Posteriormente sio descritos
conceitos relacionados com polimeros e em particular os elastomeros. Este capitulo encerra com

apresentacdo da técnica de dip coating, elucidando alguns conceitos relacionados com mesma.

2.1 Conceitos iniciais

Designa-se por sol uma dispersao de particulas coloidais estavel num fluido. Um sistema
constituido pela estrutura rigida de particulas coloidais interligadas ou de cadeias poliméricas capaz
de reter a fase liquida nos seus intersticios é definida por gel. A sintese de materiais ceramicos
iniciando o processo com a preparacao e gelificagao do sol, e procedendo por dltimo a remogao

do solvente e catalisadores, designa-se por tecnologia sol-gel.

Os aerogéis foram produzidos pela primeira vez em 1932 por Kistler, fazendo uso de solvente no
estado supercritico, numa das suas primeiras tentativas de substituir o liquido dos poros do gel por
ar. Nos ultimos anos, os aerogéis de silica tém recebido especial atencio devido as suas
extraordinarias propriedades, que os tornam atraentes para multiplas aplicagdes, algumas destas ja
existentes ou outras com elevado potencial de sucesso, em diversas areas tecnologicas. Estes
aerogéis sao um material nanoestruturado, com area de superficie e porosidade elevadas, reduzida
densidade e constante dielétrica e excelente capacidade de isolamento térmico (Dorcheh e Abbasi,

2008).

O isolamento térmico em janelas e barreiras acdsticas e os suportes cataliticos sao alguns exemplos
de aplicagao dos aerogéis de silica. Na forma de mondlito, tém sido amplamente utilizados na fisica
de alta energia, em detetores de radiagao Cherenkov. Podem ainda ser utilizados em estudos de
ondas de choque, confinamentos inerciais e dispositivos radioluminescentes e captura de

micrometeoritos (Dorcheh e Abbasi, 2008).

A tecnologia sol-gel apresenta varias vantagens relativamente ao processo tradicional de obtencao
de ceramicos (vidros, 6xidos inorganicos e compositos) entre as quais se podem destacar o recurso
a baixas temperaturas, baixo consumo de energia, utilizagao de equipamentos simples, manipulagao
da composi¢ao quimica do produto a escala molecular e a possibilidade de controlo apertado da

microestrutura, propriedades, forma e superficie dos materiais. F também possivel obter produto
3



com elevada homogeneidade, o que resulta da utilizacio de um meio liquido com concentragdes
controladas. Devido ao recurso a precursores quimicamente preparados, obtém-se geralmente uma
elevada pureza no produto final. Relativamente as desvantagens, as mais relevantes assentam no
elevado custo de alguns dos precursores de silica e na lenta cinética do processo, limitando por

vezes a sua aplica¢do a nivel industrial.

Todos os métodos de produgdo de xerogéis ou aerogéis envolvem sempre as etapas de preparacao
e secagem do gel, figura 1. No entanto, etapas adicionais podem ser implementadas de modo a
melhorar/manipular a estrutura do produto final ou para resolver alguma dificuldade processual.

Na secdo seguinte, serdo descritas as etapas envolvidas na preparagao de xerogéis/aerogéis.

Secagem
Condensacio Gelificacio supercritica
;] — . - . - .
Aerogel
Solucio de Sol
precursores -
JeCagem

Figura 1- Representacio esquemitica do processo sol-gel.

2.2 Preparagdo do gel (quimica sol-gel)

Os xerogéis/aerogéis podem ser sintetizados a partir de uma grande variedade de precursores, tais
como alcoxidos de metal, sais de metal ou materiais poliméricos. No entanto, na preparacao dos

xerogéis/aerogéis de silica os alcoxidos de silicio sio os mais frequentemente utilizados.

A agua e os alcoxisilanos sao quase imisciveis, sendo para tal imprescindivel adicionar um solvente
capaz de homogeneizar a mistura. De entre os existentes, os mais usados sao os alcoois, acetona,

tetrahidrofurano e o dioxano.



A técnica mais frequente para a sintese de géis de silica a partir de alcoxidos consiste numa catalise
acida seguida de catalise basica (Bisson ef al, 2003). As reagoes de hidrdlise e condensagao
continuamente a ocorrer permitem obter o crescimento das particulas esféricas nanométricas
(coloides), sendo o diametro controlado a partir do pH, do tipo de solvente ou pela concentracao

de um agente de nucleagao (Bisson ez 4/, 2003).

2.2.1Hidrélise com catdlise dcida

Este passo inicia-se com a prepara¢ao de uma solug¢ao contendo o precursor diluido num solvente,
que funciona como agente homogeneizante (Brinker e Scherer, 1990). A hidrélise do precursor é
promovida adicionando uma certa quantidade de 4gua e mantendo o meio em condi¢oes 4acidas,
através de um catalisador acido. Na reagao de hidrolise, as moléculas de agua presentes na solugao
acida atacam os atomos de oxigénio ligados aos grupos alquilo do precursor, ocorrendo a libertagao
de um alcool e a formacao de grupos hidroxilo, que estabelecem os locais de ligacao durante as
reagoes de condensagao. Este processo ocorre num periodo de tempo variavel, dependendo da
reatividade do precursor. Um exemplo de reacdo de hidrélise utilizando o precursor MTMS,

estudado no presente trabalho, encontra-se representado na figura 2.

OCH, OH
’ Adicdo de ‘
. Acido )
CH, Si OCH; +3 H,0 ——> CH, Si od +3 CH;O0H
OCH, OH

Figura 2- Reaco de hidrélise para o precursor MTMS (Bhagat ef al., 2007).

2.2.2Condensacdo com catdlise bdasica

Ap6s a ocorréncia da hidrélise com catalise acida, segue-se a etapa de condensacao com catalise
basica. Neste passo é adicionado ao sistema um catalisador basico, que torna o meio neutro ou
alcalino, favorecendo a condensacdo das espécies hidrolisadas que se encontram na solugao,
criando ligagoes siloxano (Si-O-Si) e libertando agua (figura 3). Esta adicdo ¢ efetuada de forma

lenta, sob agitagao, a temperatura controlada (Bhagat ez a/., 2007).



OH OH

OH OH

Adi¢do de Base

OH OH
CH, sti 0 Si CH,
N 4 H,0
0 0
CH, Si 0 Si CH,4
OH OH

Figura 3- Reacido de condensagio da silica, para o caso do precursor MTMS (Bhagat e7 al., 2007).

A catalise acida da hidrdlise e a catilise basica da condensacio sio as condi¢cdes mais
frequentemente utilizadas e benéficas para a obtengao géis monoliticos de silica altamente porosos,
pois permitem controlar separadamente estas reacdes. No entanto, a hidrélise pode ocorrer com

catalise basica e a condensacao com catalise acida (Brinker e Scherer, 1990).

Como produto final, apés a realizacio das reacSes de hidrdlise e condensagdao, tem-se uma

dispersao de particulas coloidais em solucao - sol.



2.2.3Gelificacao

Apbs a adigdo do catalisador basico ocorre a etapa de gelificagdo. A presenca do catalisador
desencadeia a ligacao das nanoparticulas que estdao presentes no sol, conduzindo a formagao de
uma matriz tridimensional, ou seja, ocorre a formac¢do de um gel. Este fenémeno também ¢é
conhecido por reticulagdao. No decorrer desta etapa, a viscosidade aumenta de forma acentuada até
ao ponto de gel ou tempo de gelificagio. F necessirio ter em atencdo que este tempo sofre
influéncia direta de um conjunto de fatores, tais como o pH, temperatura, concentragdes, que

podem conduzir a uma maior ou menor duragao (Brinker e Scherer, 1990).

2.2.4Parametros de processamento

A alteragdo dos parametros cinéticos das reagdes de hidrolise e condensagao definem diretamente
as propriedades estruturais do gel. Assim, o controlo destes possibilita que diferentes mecanismos
de crescimento das particulas possam ocorrer. Portanto, o processo sol-gel ¢ relativamente
complexo, sendo necessario ter em atengao a reatividade do precursor, natureza do catalisador e
do solvente, razio molar H O/Si, pH da solucio, pressio e temperatura. Uma vez que estes

influenciam e determinam as caracteristicas do produto final (Guo et al., 1999).

e Reatividade do precursor

A eletronegatividade, a sensibilidade e estrutura dos alcéxidos de metal ou metaldide sio fatores
que influenciam a reatividade do precursor (Klabunde, 2001). A reatividade destes alcoxidos
depende da presenca dos grupos eletronegativos, proporcionando ataques nucleéfilos ao atomo do
metal ou metaldide. Assim sendo, a adi¢ao nucledfila dos grupos hidroxilos a estes atomos
eletréfilos pode ocorrer, originando o aumento do nimero de coordenagao do metal. Outro aspeto
importante ¢ a sensibilidade dos alcoxidos, sendo que esta diminui com o aumento do tamanho do
grupo OR. Grupos OR menores originam maior reatividade do alcéxido. Por tltimo, relativamente
a estrutura dos alcéxidos de metal, quanto maior o nimero de ligantes coordenados em torno do

atomo de metal, mais lenta é a hidrolise.

A utilizag¢ao de alcoxidos de silicio proporciona a formagao de redes ramificadas e aleatérias, uma
vez que o Si possui ligacio 50 % covalente - 50% iénica. Esta propriedade permite obter uma
distribuicao mais alargada do angulo de ligacao Si-O-Si. Em modo comparativo, os metais possuem
um caracter i6nico mais elevado e a flexibilidade da ligagago M-O-M ¢é menort, originando uma

menor aleatoriedade da rede.



e Natureza do catalisador

Para a realizacio de uma hidrdlise e condensacio mais rapidas e completas dos precursores de
silica, recorre-se a utilizacdo de catalisadores (Brinker e Scherer, 1990). Os mais utilizados no
processo sol-gel sio o acido cloridrico, nitrico, oxalico, acético e o hidréoxido de amoénia. Na
hidrélise com catélise acida, o grupo alcoxido é rapidamente protonado, favorecendo o ataque do
atomo de silicio pela agua. Para concentragoes equivalentes, utilizando um catalisador basico, a

hidrdlise ocorre mais lentamente.

Relativamente a condensagao com catalisadores acidos, ocorre a protonac¢ao de grupos silanois,
tornando o silicio mais eletréfilo; por sua vez, na presenga do um catalisador basico, um grupo

desprotonado gera um ataque nucleéfilo.

¢ Natureza do solvente

Com a finalidade de evitar uma separacdo de fases liquido-liquido na fase inicial da reacdo de
hidrolise, é necessario adicionar um solvente ao sistema (Brinker e Scherer, 1990). Os solventes
dividem-se em polares (como por exemplo a agua e os alcoois) ou apolares (como por exemplo o
dioxano). A polaridade ¢ uma caracteristica importante, pois permite delimitar a aptidio que o
solvente tem para dissolver espécies polares ou apolares. Os solventes polares retardam a
condensacao catalisada em meio basico e favorecem a condensac¢io catalisada em meio acido. Por

sua vez, os solventes apolares apresentam o efeito contrario.

e Razdo molar H,O/Si

A variacao da razao molar H,O/Si no intervalo de 1 a 25 permite a obtenc¢io de uma gama alargada
de microestruturas, assim como proporciona uma diversificada aplicacio do produto final (Brinker

e Scherer, 1990). Podem-se obter fibras, mondlitos, peliculas finas ou particulas coloidais.

e Influéncia do pH

O processo de polimerizagao pode ser divido em trés grupos de pH, tendo por base o ponto

isoelétrico da silica que se situa a pH igual a 2 (Brinker e Scherer, 1990).

Para valores de pH abaixo do ponto isoelétrico, a reacao de hidrélise realiza-se de forma incompleta
e a solubilidade da silica é pequena. Nestas condigdes, ocorrem essencialmente reagdes de
condensagao entre grupos silandis protonados e espécies neutras, originando a formacao de uma

rede pouco ramificada.



Quando o pH se situa entre 2 e 7, 0o aumento da concentracaio de OH’ proporciona o aumento da
velocidade de condensagio e por, sua vez, o crescimento de particulas ocorre por adigao continua
de espécies de menor peso molecular a espécies mais condensadas e pela agregacao das espécies

condensadas, formando cadeias e redes.

Por dltimo, quando a polimerizac¢ao ocorre a pH superior a 7, surge a formacao de géis com
microestruturas constituidas por particulas coloidais de dimensdes consideraveis, uma vez que a
pH elevado o tamanho das particulas aumenta principalmente devido a adi¢io de monémeros as
particulas mais condensadas. Para precursores menos reativos (como exemplo os trialcoxisilanos),
esta fronteira desloca-se pra valores de pH superiores a 7, surgindo estruturas altamente ramificadas

mesmo a pH 10-12.

e Influéncia da temperatura e pressdo

A temperatura e pressao induzem um efeito direto na velocidade reacional. Relativamente a
temperatura, quanto maior esta for, mais elevada sera a velocidade de hidrdlise. Por sua vez, quanto

maior for a pressdao, mais rapida sera a velocidade de policondensagio.

2.3 Envelhecimento

Antes da secagem, os géis podem ser submetidos a um processo de envelhecimento, tendo por
objetivo reforcar mecanicamente a estrutura da rede solida formada durante o processo(Gurav ez
al., 2010). O envelhecimento pode envolver mais condensagao, dissolu¢do e precipitacio de
particulas do sol ou transformacgoes de fase, uma vez que as reagoes quimicas que ocorrem durante
o processo de gelificagao ainda nao estiao totalmente terminadas. Estes fenémenos provocam o

espessamento das ligagOes entre as particulas e o preenchimento dos poros(Gurav ez al., 2010).

Durante o envelhecimento, ocorrem dois mecanismos que podem afetar a estrutura e as
propriedades do gel: (a) o engrossamento dos pescogos pela re-precipitacao de silica dissolvida a
partir da superficie das particulas secundarias; (b) a dissolu¢do de particulas pequenas e sua
precipitagio em maiores. Estes mecanismos realizam-se simultaneamente, mas a velocidades

diferentes, conforme se pode observar na figura 4 (Dorcheh e Abbasi, 2008).



Velocidade relaliva

Tempo relativo de envelhecimento

Figura 4- Mecanismos que ocorrem durante o envelhecimento: (a) re-precipitacdo de silica dissolvida a partir da
superficie das particulas secundarias. (b) dissolu¢do de particulas pequenas e sua precipitacio em maiores (adaptado de
Dorcheh e Abbasi, 2008).

2.4 Lavagem do gel

Em alguns casos, no decorrer da sintese do processo sol-gel, ¢ necessario realizar a lavagem do gel,
com o objetivo de remover subprodutos indesejaveis. Para se proceder a lavagem ¢ necessario em
primeiro lugar escolher um solvente que dissolva por completo o subproduto que se pretende
remover. De seguida, procede-se a adigao do solvente selecionado ao gel e a sua posterior remogao
através de vacuo ou sob pressio, num processo continuo ou em descontinuo, a temperatura
ambiente ou a uma temperatura superior de modo a elevar a solubilidade do subproduto no
solvente. Esta etapa pode ser também utilizada como um meio de substitui¢io de solvente durante

a sintese ou antes da secagem do gel.

2.5 Secagem

A secagem ¢ a fase mais importante e critica da tecnologia sol-gel. Dependendo da técnica usada
para a obten¢dao do produto final, os géis resultantes podem ser classificados como xerogéis,

aerogéis ou criogéis.
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Na secagem a pressdo atmosférica (APD) ou a uma pressio muito proxima desta, o gel é
colocado numa estufa a uma temperatura proxima a do ponto de ebulicio do solvente utilizado.
Os poros do gel tendem a colapsar devido as tensoes de capilaridade desenvolvidas pelo recuo das
interfaces liquido-gas (Gurav ez a/., 2010). Este fendmeno origina uma diminui¢io do volume dos

poros, gerando uma rede mais densa. No final deste processo é obtido um xerogel.

Na secagem com fluidos supercriticos (SFD) ou extra¢do supercritica o fluido ¢ removido dos
poros acima da temperatura critica e da pressao critica do liquido, isto é como um gas, sem provocar
o esmagamento dos poros, pois nao ha formac¢ao de meniscos (interfaces liquido-sélido-vapor) e
nem tensoes de superficie especificas da secagem a pressio atmosférica(Gurav ez a/., 2010). Nestas
condigdes o liquido ¢ facilmente removido da matriz tridimensional slida sem que esta se destrua

pelos gradientes de pressao capilar.

Existem dois tipos de secagem supercritica: a secagem a alta temperatura (HTSCD) e a baixa
temperatura (LTSCD), sendo esta dltima a realizada na fase experimental deste trabalho. Na
LTSCD, o solvente que se encontra no gel ¢ dissolvido num fluido que possui um ponto critico
proximo da temperatura ambiente, sendo normalmente escolhido o COy, por este se ajustar a essa

condi¢ao(Dorcheh e Abbasi, 2008). O aerogel ¢ o produto resultante desta via de secagem.

A figura 5 representa esquematicamente a secagem evaporativa e supercritica num diagrama P-T

(Duraes et al., 2010).

A
d o« Regzido zupercritica

© - ponto critico
t - ponto triplo

0.1 MPa —+ )
----- secagem evaporativa

secagem supercrtica
|

¥

240 =C

Figura 5- Representacdo esquematica da secagem evaporativa e supercritica num diagrama de equilibrio P-T
(adaptado de Duraes et a/., 2010).

11



Por ultimo, através de um processo de congelamento da fase liquida do gel e de uma posterior
extragao do solvente por sublimagao sob vacuo, impedindo o aparecimento de forgas capilares
associadas a tensao superficial do liquido, é obtido um criogel (Gurav e a/., 2010). Neste tipo de
secagem, tal como na secagem supercritica, ndo ocorre o esmagamento dos poros, no entanto, o
perfodo de envelhecimento tem que ser ampliado de modo a estabilizar a rede sélida. E importante

salientar, que esta rede pode ser destruida pela cristalizacdo do solvente nos poros (Gurav ef al.,

2010).

2.6 Etapas adicionais

Ap6s a etapa de secagem, o produto obtido pode ser submetido a etapas adicionais. A desidratagao
ou também conhecida por estabilizacao quimica, um dos possiveis processos adicionais, permite
efetuar um tratamento térmico ao produto final, de modo a remover impurezas retidas, a agua
adsorvida ou promover a remogao dos grupos hidroxilo das extremidades. A realizacdo desta etapa
afeta as propriedades de hidrofobicidade do gel, devido a remogao dos grupos hidroxilo na

superficie, originando um gel hidrofébico.

O segundo processo opcional consiste na densificacio do gel, de forma a reduzir a area de

superficie, originando o fecho dos poros.

2.7 Revestimento dos xerogéis/aerogéis

Dado que neste trabalho se pretende limitar a libertacio de pos dos xerogéis/aerogéis obtidos a
pattit de MTMS através de revestimento/reforco, recorrendo a elastémeros flexiveis, far-se-a agora
referéncia ao polimero selecionado, polidimetilsiloxano, e a técnica para a sua deposi¢ao na

superficie dos xerogéis/aerogéis.

2.7.1Tipos de polimeros

De acordo com as suas caracteristicas mecanicas, os polimeros podem ser divididos em trés

categorias: termoplasticos, termoendureciveis e elastomeros.

Em termos de propriedades mecanicas, de uma forma geral, os materiais poliméricos tém baixa
resisténcia a tragao/compressio, sendo a sua deforma¢io normalmente elastica e depois plastica.

Por exemplo, os elastomeros sofrem grandes deformacdes elasticas, enquanto os termoplasticos

12



sofrem uma transicao fragil-ductil quando se ultrapassa a temperatura de transicao vitrea (Callister,

2007). O diagrama tensdo - extensdo (G-g€) ¢ representativo para cada material e na figura 6 ¢

possivel visualizar o comportamento tipico de cada classe de polimeros.

Termoendurecivers

Termoplasticos

lensiio (a7

»

Elastomeros

Extensio (g

Figura 6- Diagrama representativo de tensdo — extensdo (0-g) para as diferentes familias de
polimeros.

Relativamente aos termoplasticos, estes representam a maioria dos polimeros que se encontram no
mercado, apresentando a particularidade de poderem ser fundidos varias vezes (Callister, 2007).
Dependendo do tipo de plastico, alguns podem mesmo ser dissolvidos em diversos solventes. Estes
polimeros, a temperatura ambiente, podem ser maleaveis, rigidos ou até mesmo frageis e podem
ser reciclados. Exemplos comuns de polimeros termoplasticos sao: o polietileno, o poliestireno,

entre outros.

Por outro lado, os termoendureciveis, também conhecidos por termorrigidos, sao bastante rigidos
e frageis, no entanto, muito resistentes ¢ estaveis a variacdes de temperatura. Estes sio polimeros

de rede e a maioria incluem borrachas vulcanizadas, epoxis e algumas resinas de poliéster (Callister,

2007).

Para finalizar, os elastomeros apresentam elevada elasticidade, adquirida apds o processo de
reticulagao, podendo em condi¢oes normais, deformar-se e voltar rapidamente ao seu estado inicial,

apos a remogao da forga responsavel pela deformacao.
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2.7.2Silicones

Os silicones sao polimeros de elevada massa molecular, designados vulgarmente por siloxanos. Sao
formados por cadeias constituidas por ligagdes ionico-covalentes (ligagoes siloxano) e grupos
organicos ligados aos atomos de silicio, figura 7. O grupo organico na figura 7 é representado por

R, e este pode ser um metilo, etilo ou fenilo.

L R _n

Figura 7- Representacio da estrutura molecular genérica de um silicone.

Os silicones exibem propriedades muito particulares, tais como: estabilidade térmica sobre uma
variada gama de temperatura, baixa tensao superficial, baixa constante dielétrica, baixa temperatura
de transicio vitrea e elevada hidrofobicidade (Alexandru ez a/, 2011). Apresentam também
plasticidade e capacidade de lubrificagao. Para finalizar, exibem ainda elevada flexibilidade,
resisténcia ao ataque quimico e ultravioleta (Somasundaran e /., 2006). E de referir que estas sao

apenas algumas propriedades e variam de acordo com o grupo organico R presente.

A estabilidade dos polimeros de silicone é explicada pela elevada energia das ligagdes Si-O. A
ligagio quimica entre os atomos de silicio e oxigénio (Si-O) ¢é polarizada, porque a
eletronegatividade do silicio, 1,8, ¢ inferior a eletronegatividade do carbono, 2,5. Esta ligacao
i6énico-covalente apresenta uma energia de 452 KJ/mol. Relativamente a ligacio entre os atomos
de silicio e carbono (Si-C) a energia possui um valor mais baixo, ~318 KJ/mol, um pouco menor

que a ligacao C-C.

Sdo varias as areas onde o silicone é aplicado, estimando-se que existam mais de 3 000 produtos
de silicone comerciais (Clarson ef al., 2003). Abaixo segue-se a indica¢ao de apenas algumas delas,

tendo em aten¢ao a sua representatividade.

v" Industria eletronica, para prote¢do e isolamento, por exemplo de equipamentos;

v' Industria téxtil, para revestimento de tecidos, como por exemplo, tecidos resistentes ao
fogo;

v' Saide e estética, onde silicone € utilizado em cirurgias e cremes;

v Aditivo em tintas, aumentando a aderéncia;
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v" Vedante, com aplicacoes diversas na area da construgio civil, como por exemplo, juntas
de azulejos, protegoes de telhas e tijolos, impedindo a absor¢ao de agua;
v" Fluidos e lubrificantes, para lubrificacio de agulhas hipodérmicas;

v" Revestimentos, para papel (post-its).

2.7.3Polidimetilsiloxano (PDMS)

O polidimetilsiloxano é o polimero de silicone mais comum e o mais utilizado industrialmente.
Apresenta uma cadeia linear de atomos de silicio e oxigénio, com radicais metilo ligados aos atomos

de silicio, figura 8.

CH; Si o g —— O —r— i —— CH;
— — n

Figura 8 - Representacdo da estrutura molecular do polidimetilsiloxano.

O PDMS ¢ considerado quimicamente inerte, estavel termicamente, permeavel a gases e facilmente
manuseado e manipulado a temperatura ambiente. Este material apresenta também propriedades

isotropicas(Mata ef al., 2005).

A elevada mobilidade da cadeia do siloxano proporciona uma baixa temperatura de transi¢ao vitrea,
caracteristica ja referida anteriormente, permitindo que o PDMS permanega fluido a baixas

temperaturas (Alexandru e al., 2011).

e Cura quimica do PDMS

O PDMS necessita de um processo adicional na aplicagao, designado por cura quimica. O processo
de cura ou também conhecido por reticulagao consiste numa reagao quimica que proporciona a
formacao de varias ligagoes entre as cadeias adjacentes do polimero. O PDMS pode ser sintetizado

a partir de um A7 composto pelo pré-polimero (base) e o agente de cura com platina (catalisador).

Estes podem ser misturados em diferentes proporg¢oes, passando o PDMS de um estado liquido a

borracha (Mata ef al., 2005). A platina acelera o processo de cura na reagao de hidrossiliagdo que
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ocorre entre o polimero hidreto siloxano e o polimero vinil siloxano. O resultado ¢ uma ponte de

etilo entre os dois polimeros e a formacao do silicone, figura 9 (Archer, 2001).

—O0
‘ CH3
. |
© ‘Sl H CH,=—=CH— Si— 0 —
CH3 CH3 .

l Platina

T CH,
0 Si—— CH,—— CH, Si 0
CHj CH;

Figura 9 - Representacdo da reacdo que ocorre durante o processo de cura do PDMS (adaptado de Archer, 2001).

A utilizagao da platina oferece uma série de vantagens, e entre elas podem destacar-se os diferentes

tempos e temperaturas de cura e a nio formacao de subprodutos.

Por sua vez, a inibi¢do da reagao de cura pode ocorrer na presenca de certos aditivos, substratos

ou ainda atmosferas que contenham elementos, tais como: estanho, enxofre, fésforo e azoto.

A combinacio da base com o agente de cura deve ser realizada em propor¢des corretas, com 0O

objetivo de adquirir tempos de vida e de cura reprodutiveis.

2.7.4 Adesdo

A adesio corresponde a propriedade da matéria na qual duas superficies permanecem unidas
quando entram em contato, mantendo-se ligadas por forcas intermoleculares ou ligacdes
secundarias. Esta propriedade é da maior importancia quando se pretende a aplicagio de
revestimentos.

A adesao pode ocorrer de diversas formas e com diferentes tempos de aderéncia, dependendo de
fatores como, por exemplo, a preparagao prévia da superficie, tipo de adesivo e ainda a
compatibilidade entre o adesivo e a superficie. Normalmente, quanto mais forte for a ligacdo entre
o substrato e o adesivo, mais tempo a adesdao entre ambas se obtera, sendo esta propriedade util

em determinados casos.
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O desempenho de um adesivo é muitas vezes dependente do tipo de substrato ao qual é aplicado,
estando a sua de recetibilidade relacionada diretamente com a sua capacidade de ser molhavel pelo
adesivo. Quando a molhabilidade ¢é baixa, a adesdo ¢ fraca, o que significa que o substrato nao
aceita o revestimento. Em contrapartida, se a molhabilidade ¢ elevada, significa que o revestimento

¢ bem aceite pelo substrato, ou seja, a adesdo é forte.

O primeiro critério na escolha do revestimento assenta na compatibilidade que este apresenta com
o substrato. Quando um substrato apresenta uma energia de superficie baixa, e ¢é repulsiva na
interacao com o adesivo (revestimento) deve-se tornar a superficie mais reativa antes de se aplicar
o revestimento. De forma a melhorar a aderéncia de um revestimento sobre o substrato pode entao
modificar-se quimicamente a superficie de forma a aumentar a sua reatividade e compatibilidade.

A segunda forma assenta no conceito de adi¢ao de promotores de adesio.

Tomando o caso particular dos promotores de adesdo, os primers, sio o meio utilizado para atingir
tal objetivo. Estes sdo agentes de acoplamento que contém dois grupos reativos, um que vai reagir

com o substrato e o outro que, por sua vez, vai reagir com o revestimento.

2.7.5Técnica de revestimento

Para o revestimento dos xerogéis/aerogéis deste trabalho, o dip coating foi a técnica selecionada.
Dos varios métodos de revestimento por deposicao de filmes finos, o dip coating representa o

processo mais antigo, ¢ também o mais utilizado industrialmente.

Esta técnica ¢ de realizacao simples e consiste na imersao e emersao de forma a produzir um filme
aderido ao substrato (Schneller ez a/. 2013). De um modo geral, a sua execu¢ao pode ser resumida
em trés passos. Numa primeira fase a amostra é colocada na solu¢ao a uma velocidade constante,
seguida de um determinado tempo de espera, de modo a que haja tempo suficiente para que o
revestimento se realize por completo. A segunda fase consiste em retirar o substrato a velocidade
constante, arrastando uma camada fina da solugdo sobre o substrato. O excesso de liquido ¢
escorrido através da superficie. A ultima fase consiste na evaporag¢ao do solvente a partir do fluido,

formando um filme.

A figura 10 esquematiza de forma genérica a técnica de dip coating.
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Figura 10 - Representacio da técnica dip coating.

Este ¢ um método simples, mas numa visao mais detalhada dos processos que ocorrem a nivel
microscopico durante o revestimento ¢ possivel permitem compreender os fundamentos quimicos

e fisicos envolvidos entre a solu¢ao e o filme depositado.

Quando o substrato ¢ retirado a velocidade constante, arrasta o liquido do interior da camada limite
do fluido, que acima da superficie da solugao se divide em duas, reenviando a camada exterior

novamente para a solug¢ao.

Apos o ponto de estagnagao (S), figura 11, o fluxo em movimento para cima ¢ equilibrado pela
evaporagao. A partir desse instante a posi¢ao e o perfil do filme permanecem estacionarios em

relagao a superficie da solugio.

Up
I n
<>
Atmosfera
S
6 Solucido

Figura 11 - Padroes de fluxo durante o processo de revestimento por imersdo em que U_0 corresponde a velocidade
de emersio do substrato, S ¢ o ponto de estagnacio, & a camada limite, ho representa a espessura do filme formado
(adaptado de Schneller ez al,. 2013).
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Quando a velocidade a que o substrato ¢ retirado da solugao e a viscosidade do liquido sao
suficientemente elevadas para diminuir a curvatura do menisco gravitacional, a espessura do filme
formado (k) corresponde a espessura que equilibra a forga de atrito viscoso (nUp) e a forga da

gravidade ( pg), equacio 1.
ho = c1(Uo/pg)*? (1)

Em que p ¢ a massa volumica bx/k do liquido, g a aceleracio da gravidade, s uma constante com
valor de 0,8 para liquidos newtonianos, Uo ¢ a velocidade com que o substrato é emerso e 7

representa a viscosidade do liquido.

Quado a velocidade do substrato e a viscosidade do liquido sdo baixas, o modelo é redefinido é
tendo em conta a tensio supetficial liquido-vapor (y) e a espessura do filme pode ser calculada

pela relagiao de Laundau e Levich, equagao 2.

ho = 0,94 %L(E)(l) @)

YLV6(pg)\2

Apbs o processo de revestimento estar concluido, é necessario submeter a amostra a um tratamento
de calor, para que a reticulacdo se processe por completo, passando o elastémero do estado liquido

a borracha.
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3 Estado da arte

Na fase inicial desta dissertagdao foram pesquisados e analisados os artigos cientificos que poderiam

ter semelhancas com a metodologia que se pretendia aplicar, para atingir os objetivos ja explicitados

no capitulo 1. A pesquisa recaiu sobre a utilizagdo do precursor MTMS em conjunto com

polisiloxanos. No entanto, ndo se encontraram trabalhos cientificos que encaixassem neste perfil,

sendo a unica exce¢ao a via de adi¢ao da unidade de repeticio do dimetildimetoxisilano, isto ¢, o

DMDMS, ao MTMS, como estudado por (Hayase e# al., 2011), tabela 1. Por sua vez, existem alguns

artigos publicados onde utilizam o precursor TEOS em conjunto com polisiloxanos (PDMS e

HTPDMS). Neste capitulo serao apresentados trés exemplos em que se utiliza o TEOS com

polisiloxanos, tabela 1, com implementac¢ao de técnica sol-gel, descritas nos artigos Guo ez a/., 1999,

Kim ez al., 2003 e Li e Weng, 2014.

Tabela 1 - Trabalhos de literatura em que se modifica a estrutura de silica com polisiloxanos.

Sistema quimico

Autores

Procedimento e condigGes
experimentais

Principais resultados e
conclusdes

®  Precursores
MTMS
DMDMS

®  Surfactante
CTAG;

® (Catalisadores
Acido acético;
Ureia.

® Solvente
2-Propanol

Hayase ez al., 2011

Dissolucio do acido acético,
ureia e CTAC e posterior
adi¢io do precursor MTMS
(hidrélise do MTMS);

DMDMS adicionado depois
de ter ocorrido a hidrélise do
MTMS, sob agitacio, durante
15 minutos;

Envelhecimento a 60°C
durante 4 dias;

Lavagem do gel a 60°C
durante 8 horas em trés
passos: No 1° passo, utilizacdo
de 50% de 2-propanol e 50%
de 4gua (em volume). No 2° e
3° passo, utilizacdo de 2-
propanol;

Secagem superctitica a 80°C e
14 MPa durante 10 horas.

O CTAC permitiu que a
separacdo de fases fosse
suprimida, propotrcionando a
formacao de uma rede aleatoria;

0,2 g de CTAC permitiu obter
aerogéis flexiveis;

Naio ocorreu nenhuma alteragao
a nivel micrométrico com o
aumento da quantidade de
CTACG;

O aerogel conseguiu recuperar
80% da sua forma original apés
compressao;

Sendo w a razao molar
MTMS/DMDMS: Quando
w=2, o gel torna-se opaco.
Quando w= [1,2-1,0], ocorre
alteracdo na microestrutura pelo
aumento da hidrofobicidade.
Quando w> 2,5,ndo0 ocorre
gelificacio;

Baixa densidade (0,115 g/cm™).
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Tabela 1- Trabalhos de literatura em que se modifica a estrutura de silica com polisiloxanos (continuagio).

a 100°C. Secagem durante 32 h
a 100°C.

®  Precursores e  Preparacgio e mistura de duas e Mantendo as composicdes fixas
HTPDMS solucdes: (A) da solucio A e B e variando o
TEOS TEOS/HTPDMS/2- tempo de reacio entre 90, 60 e
Propanol/THF com razio 30 min, verificou-se que o maior
molar 0,02:1:6,27:1,67; (B) tempo de reagdo origina um
e  Solventes H>O/HCI com razio molar xerogel uniforme e opaco. Com
THF 9:0,63; 60 e 30 min o xerogel
2-propanol apresentou duas fases distintas;
e Hidrolise durante 90 min a
80°C; e Com tempos de reagio de 90
e Catalisador min, a particula apresenta
HCI e  Envelhecimento a temperatura estrutura porosa, com tamanho
ambiente durante 7 dias; na gama micra
(aproximadamente 1,5 micra).
§ e Secagem A temperatura Com menores tempos de reacio
= ambiente durante 7 dias (60 r’mn) a estrutura apresenta
s seguido de secagem adicional a particulas na escala nano;
; 60°C durante 48 horas.
@ e Mantendo um tempo de reagio de
60 min e o peso molecular do
HTPDMS utilizado inicialmente,
mas variando a razio molar
H20:TEOS=9,6:3, o tempo de
gelificacado aumentou. No entanto,
esta alteracdo proporcionou a
formacio de xerogéis opacos,
indicando a incorporag¢io do
PDMS na rede do gel;
e  Uma razao molar H20:TEOS=
3 ¢ insuficiente para realizacdo
completa da hidrolise;
®  Precursores ®  Processo sol-gel em dois e O tamanho do poro aumenta de
TEOS/PDMS passos para sintese de 15 a 36A, com o aumento da
xerogéis; fracao molar de catalisador
basico no intervalo 0,28 a 0,5;
e Solventes ®  Utilizagio de uma razio SiOx:
IPA PDMS= 90:10; e A porosidade aumenta com o
THF aumento da quantidade de
e  Razio molar: catalisador basico adicionado ao
TEOS:THE:IPA:HCI sistemna;
S |e  Catalisadores 1:1:4:0,03;
& HCl e A temperatura de transi¢ao
Ef NHOH e  Razio molar: H,O/TEOS=4; Vitrea.do PDMS diminui a pH
; supetior 7,02.
Q e Hidrolise durante 1 h a 30°C,
seguida de refluxo durante 60
min a 30°C;
®  Gelificagdo a temperatura de
50°C;
® FEnvelhecimento durante 2 dias
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Tabela 1 - Trabalhos de literatura em que se modifica a estrutura de silica com polisiloxanos (continuagao).

®  Precursores
TEOS,
HTPDMS
MTMS

N-B-aminoetil-y-
aminopropil-
metildimetoxisilan
o

Trimetoxisilano

e  Solvente:
Etanol

e (Catalisadores
Hidroxido de
amonio tetrametil

Lie Wen , 2014

Dibutil dilaurato
de estanho

Hidroxido de
amonia

Preparacio do nano-SiO; por
sol-gel: O precursor TEOS foi
adicionado gota-a-gota a uma
mistura de hidréoxido de
amonia e etanol a 50°C,
durante 2 h. A solucio
formada foi adicionado o
trimetoxisilano, mantendo a
agitacdo por 12 h;

Preparacio da SA-HTPDMS a
partir de uma reacio de
policondensagio: O
catalisador hidréxido de
amonio tetrametil é adicionado
a uma mistura de HTPDMS e
N-B-aminoetil-y-aminopropil-
metildimetoxisilano sob
agitacdo a 90°C durante 5
horas. Posteriormente o
catalisador foi lavado com
agua saturada;

Preparacio do revestimento
superhidrofébico: o sol de
nano-SiO2 e uma certa
quantidade de SA-HTPDMS
diluida em etanol foram
misturadas durante 2 h,
seguidos da adicdo MTMS e
dibutil dilaurato de estanho;

As razdes molares SA-
HTPDMS:SiO,: MTMS:
dibutil dilaurato de estanho 1:
1,5: 0,5: 0,015 foram testadas.
O filme ¢ construido por
imersao.

Foi sintetizado um revestimento
superhidrofébico  através  de
silica funcionalizada com grupos
epoxido no sistema de cura do

SA-HTPDMS;

A razio testada foi a razdo
6tima;

O revestimento adapta-se bem a
temperaturas negativas e é
estavel a 300°C;

Obtengio de angulo de contato
154,8 +1°.

Os procedimentos experimentais adotados para este trabalho, apenas tomaram os trabalhos

anteriores como via de orientagao para elucidagao de detalhes de adigao do precursor DMDMS e

recurso a utilizagao de surfactante (Hayase et a/, 2011).

Dado que nio existem artigos cientificos publicados que sintetizem xerogéis/aerogéis a partir do

precursor MTMS em conjunto ou revestidos com polisiloxanos (PDMS e HTPDMS), o presente

trabalho representa um contributo inovador nesta area.
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4 Técnicas de caracterizacao

Apds a sintese e revestimento/reforco dos xerogéis/aerogéis, ¢ necessario proceder a
caracterizagao dos mesmos. No ambito desta dissertagao, selecionaram-se as técnicas que se
consideram mais relevantes para aferir as caracteristicas pretendidas para a aplicagdo destes

materiais. Estas técnicas sdo descritas de seguida.

4.1 Caracterizagdo quimica

e Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (Fourier

Transform Infrared Spectroscopy — FTIR)

A espectroscopia de infravermelho (IV) com transformada de Fourier, com base na vibragao dos
atomos desta, quando absorvem radia¢ao IV com determinadas frequéncias caracteristicas permite

identificar os grupos organicos de uma molécula (em alguns casos, grupos inorganicos).

Um espectro na zona do infravermelho vermelho ¢ obtido pela passagem de radiacao infravermelha
através de uma amostra, e pela determinacio da fragao de radiagdo que incide que é absorvida em
cada frequéncia. A radia¢ao absorvida normalmente excita as moléculas para um estado de vibragao
mais elevado. O comprimento de onda da energia absorvida é fun¢ao da diferenca de energia entre

os estados, excitado e fundamental, sendo caracteristico da estrutura molecular de cada material.

No espectro eletromagnético, a faixa de radiagio do infravermelho encontra-se entre a gama do
visivel e das micro-ondas, sendo que a faixa de maior interesse para compostos organicos se situa

na regiao de 4000 a 400 cm™.

Para que uma molécula exiba absor¢ao na regido do infravermelho, as suas vibragdes moleculares
devem originar uma alteracio do momento dipolar. As vibragoes moleculares podem ser
classificadas em deformacdes axiais (strefching) e deformacgodes angulares (bending). As deformagdes
axiais sao variacOes da distancia internuclear dos atomos envolvidos. Por sua vez, as deformacoes
angulares consistem numa mudanga do angulo de ligacdo com um grupo de atomos ou movimento

de um grupo de atomos relativamente aos restantes da molécula.

Espectroscopia de Reflexdo Interna - Para as amostras suja a moagem ndo ¢ possivel para
posterior formagao da pastilha, ¢ utilizada a espectroscopia de Reflexdo Interna ou também

conhecida por Refletancia Total Atenuada (ATR).
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Este tipo de espectroscopia mede as mudangas que ocorrem num feixe infravermelho totalmente
refletido internamente, quando o feixe entra em contacto com a amostra. Um feixe de
infravermelho ¢ dirigido para o cristal (material mais denso), com um indice de refragao elevado e
um determinado angulo. Esta reflectancia interna cria uma onda evanescente, que ultrapassa a
superficie do cristal na amostra em contato com o cristal. Esta técnica caracteriza-se por uma

realizacdo e preparagao simples.

e Angulo de contacto

O angulo definido entre um plano tangente a uma gota de liquido e um plano contendo a superficie

onde o liquido se encontra depositado ¢ designado por angulo de contato, figura 12.

Yiv

&

¥sv [ @  Vis

Figura 12 - Medi¢io do angulo de contato 0 entre uma gota de liquido e uma superficie.

O angulo de contacto entre uma gota de um liquido e uma superficie sélida depende da relacao
entre as forgas adesivas e as forgas coesivas do liquido. A Equacao de Yowng, representada abaixo
(3) permite descrever as interagoes entre as forcas de coesdo e adesio e ainda possibilita a medigao

da energia de superficie.

Ysv = Vs. + Yvcos 8 (3)

Jsv representa a tensao superficial entre o sélido e vapor saturado do liquido. A psi, por sua vez,
representa a tensao interfacial entre a gota e o solido e yrv representa a tensao superficial entre a

gota e o vapor saturado do liquido.

E possivel verificar a relacio entre as tensdes superficiais e os diferentes angulos de contato, figura
13. Quando a tensio interfacial sélido-vapor ¢ inferior a tensao liquido-vapor, forma-se um angulo
de contato superior a 90° e o liquido é nao molhante em relacao ao sélido (se o liquido for 4gua,
diz-se que o solido ¢ hidrofébico); quando a tensao interfacial ¢ sensivelmente igual a tensao
liquido-vapor, o angulo de contacto assume um valor de aproximadamente 90°; j4 com uma tensao
interfacial sélido-vapor superior a tensao liquido-vapor, o angulo assume um valor inferior a 90°,

sendo a gota molhante para esse solido (superficie hidrofébica se a gota for agua).
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Figura 13 - Representagao dos diversos angulos de contacto.

4.2 Caracterizacgao fisica

e Massa volomica bulk

A massa volumica bulk é definida como a razao entre a massa e o volume de um corpo, quando
se considera o volume que envolve todos espacos vazios incluidos (poros /intetsticios), (equagio

4).

_ mikg)
Poulk = o or
A medigiao da massa volumica do bulk é realizada de forma simples. Basta para tal proceder ao

corte de formas regulares, sendo de seguida estes medidos e pesados.

e Microscopia eletrénica de varrimento (Scanning electron microscope

SEM/MEV)

A microscopia eletronica de varrimento permite observar o tamanho de particula, a morfologia e a
topografia da superficie do material em analise. A principal razio da sua utilizagdo assenta na
elevada gama de ampliagdes que variam de 15x a 100 000x (ou supetior nos equipamentos mais

recentes), e com uma resolucao até cerca de 5 nm.

O SEM ¢ constituido por uma coluna de eletrdes, uma camara da amostra, um sistema de vacuo
para a eliminacao da interagao dos eletrdes do feixe com as moléculas de gas e ainda por um sistema

de controlo eletrénico e de imagem.

A técnica assenta no principio de incidéncia de um feixe de eletrGes numa area da superficie da
amostra, e a posterior recolha dos sinais eletrénicos emitidos pelo material. As amostras sao

percorridas por um feixe de eletroes acelerado por uma tensio, focado por meio de um sistema de
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lentes eletromagnéticas. O feixe eletrénico ao incidir na amostra provoca a emissao de varios tipos
de radiagdo e eletroes, entre os quais, os eletroes secundarios. Os eletrdes secundarios permitem a
constru¢ao da imagem da amostra, uma vez que sofrem excitagio e escapam da superficie,

chegando ao detetor.

A partir de um outro tipo de eletroes, os eletroes retrodifundidos, é possivel observar alteragSes na

composicao do material através de diferentes tonalidades na imagem.

Se o material ndo for um bom condutor elétrico, os eletrdes acumulam-se na superficie, dando
origem a um brilho intenso que impossibilita uma boa observa¢ao e podem danificar a amostra.
Assim, para evitar este fenémeno, neste tipo de materiais isolantes, pode-se aplicar um filme fino

de material condutor (por exemplo ouro) sobre a superficie da amostra.

4.3 Caracterizacdo térmica

¢ Condutividade térmica

A condutividade térmica quantifica a capacidade dos materiais conduzirem energia térmica, tendo

por base a lei de Fourier.

Quando um material possui elevada condutividade térmica, este conduz energia térmica de forma
rapida e eficaz, quando comparado com materiais, que possuem baixa condutividade térmica (ou

isolantes).

A condutividade térmica ¢ uma propriedade propria de cada material, que depende da pureza do

material, da temperatura na qual o sistema se encontra e do seu estado fisico.

O método do disco quente, usado neste trabalho, utiliza uma fonte de calor na forma de um disco
em dupla espiral de metal eletricamente condutor (niquel) inserida num material eletricamente
isolante (por exemplo Kapton). A amostra a analisar é colocada de forma a que fique em contato
com ambos os lados da sonda. Por dltimo ¢ aplicada uma corrente elétrica na espiral causando um
aumento de temperatura. O calor gerado dissipa-se pelos dois lados da amostra a uma velocidade

que depende das caracteristicas térmicas do material.

Este tipo de equipamento proporciona algumas vantagens, tais como: realizacio de medi¢des
automaticas e rapidas, analise nao destrutiva e permite ainda exportacio de modo a proporcionar

uma facil analise dos mesmos.
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4.4 Caracterizacdo mecdnica

e Teste de compressdo uniaxial

A compressao uniaxial ¢ um dos ensaios mecanicos realizados com frequéncia em materiais
ceramicos, com o objetivo de avaliar o seu comportamento e propriedades mecanicas quando

sujeitos a uma carga.

O teste de compressao baseia-se na aplicagao de uma for¢a de compressio a um material, avaliando
a reagao deste quando sujeito a pressao imposta, figura 14. Os testes caracterizam-se por serem

destrutivos, porque a amostra fica danificada ou destruida apos a realizagio dos testes.

Amostra

Figura 14 - Esquema representativo do teste de compressao uniaxial.

Com a aplicagao da forga, a amostra sofre deformagio elastica, seguida de deformacio plastica.
Uma deformagao elastica ocorre quando o material, ap6s lhe ser retirada a for¢a consegue recuperar
a sua forma inicial. Nesta deformagao, os atomos do material mantém as suas posi¢oes na rede. Ja
a deformagdo plastica ocorre quando o material é deformado de tal forma que nio consegue

recuperar completamente as dimensodes originais depois da remogao da forga.

Do teste de compressao resulta um diagrama de tensio - extensdo (0-§), representativo do
comportamento do material e constituido por trés zonas. Uma regido linear que corresponde a

regido elastica, seguido pela regido plastica e por ultimo a zona de rutura.

Na regiao elastica do diagrama de tensdo - extensao verifica-se uma regiao linear descrita pela lei

de Hooke (equagio 5).

g=Esz (3)

O médulo de elasticidade ou médulo de Young, E, representa a rigidez do material, ja que o seu
valor é tanto maior, quanto maior for a forca de ligacio entre atomos. Para baixos valores, o
material caracteriza-se por ser flexivel ou elastico, enquanto os valores elevados indicam a presenca

de um material rigido.
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5 Materiais e métodos

Nesta secdo serdo descritos os trés procedimentos experimentais aplicados no ambito desta
dissertagao. O procedimento 1 teve por objetivo sintetizar xerogéis de MTMS para um posterior
revestimento com o elastomero PDMS, de forma a que este permitisse eliminar a libertagao de po.
O procedimento 2 teve por finalidade reforcar mecanicamente os xerogéis/aerogéis de MTMS a
partir da adicido do HTPDMS e consequentemente minimizar também a libertagao de pé. No
procedimento 3 o objetivo assentou na verificagao do efeito que o precursor DMDMS provoca
no refor¢o dos xerogéis/aerogéis sintetizados com MTMS, pois o DMDMS pode ser visto como

a unidade de repeti¢ao do PDMS.

5.1 Procedimento experimental 1- Revestimento dos xerogéis com
PDMS

5.1.1 Sintese do xerogel

e Materiais

Para a realizagdo desta componente experimental recorreu-se aos precursores metiltrimetoxisilano
(MTMS (CH:Si(OCHa)3), pureza = 98%, Aldrich)) e tetrametilortosilicato (TMOS — (Si(OCHs)),
pureza = 99%, Aldrich)), ao catalisador acido oxalico ((C.H2Oy), pureza 299.0%(RT), Fluka), ao
catalisador basico hidroxido de amoénia (NH4OH, 25% NH; em H,O, Aldrich), ao solvente
metanol ((CH3OH, Pureza 299.8%, Aldrich)) e utilizou-se ainda agua duplamente destilada.

e Método

O processo iniciou-se com a mistura de metanol com MTMS (razio solvente/precursor igual a 25),
seguido pela adi¢ao do acido oxalico (0,1 M) em equivalentes de agua. Apds a adi¢io de uma
solu¢ao aquosa de hidréxido de amoénia (10 M), o gel permaneceu em envelhecimento por
aproximadamente 48 horas. Posteriormente, e uma vez terminada a fase de envelhecimento, o gel
foi sujeito a varios ciclos de secagem. Primeiro, permaneceu a 60°C durante 3 dias, seguido por trés
horas a 100°C. Como a remo¢ao do solvente ocorreu por secagem evaporativa em estufa, o produto
final obtido foi um xerogel.

Foram ainda sintetizadas misturas MTMS/TMOS, de acordo com as razoes molares apresentadas

na tabela 2.
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Tabela 2 - Razées molares MTMS:TMOS para a sintese de xeroggéis.

Razio molar MTMS:TMOS (%)

100:0
95:5
98:2
99:1

5.1.2 Revestimento do xerogel

e Materiais

O PDMS da Dow Corning, também conhecido por Sylgard® 184, foi o elastémero utilizado. O kit

utilizado possui dois componentes, o pré-polimero (base) e o agente de cura.

Uma vez que o PDMS ¢ bastante viscoso, ao longo do procedimento experimental, recorreu-se a
utilizagdo de um solvente, com o objetivo de o dissolver, tornando a sua aplicagao sobre a superficie
dos xerogéis mais facil e eficaz. Dos varios solventes existentes, o ciclo-hexano e o acetato de etilo

foram os escolhidos.

e Método

O objetivo desta etapa consistiu no revestimento dos xerogéis com uma fina camada de elastomero.
Numa fase inicial misturou-se a base e o agente de cura numa proporg¢ao de 10:1 (base:agente de
cura) em peso. De seguida, a mistura formada, foi adicionado o ciclo-hexano, formando uma

solucio.

Foram testadas varias concentracdes de PDMS em ciclo-hexano, de modo a atingir a menor
espessura no filme formado (diminui¢ao da viscosidade), reduzindo consequente a massa volimica

bulk do produto final.

O passo seguinte consistiu na imersao dos xerogéis na solucao (figura 15). De forma a facilitar a
imersao dos xerogéis a velocidade constante, proprocionando a obtencao de resultados mais
reprodutiveis, foi constru{do um cesto em rede com dimensdes adequadas, para a colocagao dos

Xerogéis.
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Cesto de rede
Agente Ciclo-hexano

de cura

Xerogel

Figura 15 - Representacio esquemaitica do revestimento dos xerogéis por imersio.

Posteriomente a imersao dos xerogéis, que permanecem na solugao em média dois segundos,
segue-se o periodo de cura. Neste periodo, os xerogéis foram colocados a escorrer, sobre uma rede,

durante 30 min, e de seguida foram sujeitos a 100°C durante 60 min.

5.2 Procedimento experimental 2- Sintese de xerogéis/aerogéis com sistema

precursor MTMS/HTPDMS
O procedimento experimental 2 foi aplicado na tentativa de refor¢ar mecanicamente a estrutura
dos xerogéis/aerogéis, diminuindo a libertacio de pd caracteristico dos xerogéis sintetizados a
partir de MTMS, recorrendo a utilizagao do co-precursor HTPDMS (polidimetilsiloxano com

termina¢ao hidroxilo).

e Materiais

Para a sintese destes xerogéis/aerogéis foram utilizados os precursores MTMS ¢ o HTPDMS,
ambos da Aldrich. Relativamente ao solvente, catalisador icido e bésico, foram os mesmos

utilizados no procedimento 1 (se¢do 5.1).

e Método

No ambito deste procedimento foram testadas varias vertentes até atingir resultados promissores.
Numa fase inicial comegou-se pela sintese de xerogéis, variando a percentagem de

MTMS/HTPDMS e a razao solvente/precursor (tabela 3). Todos os xerogéis envelheceram
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durante aproximadamente 48 horas, seguidos de ciclos de secagem, 24 horas a 60°C, 2 horas a

100°C e 1 hora a 150°C.

Tabela 3- Razoes molares MTMS:HTPDMS para a sintese de xerogéis.

Razio molar MTMS:HTPDMS (%) Razdo solvente/precursor (S)
75:25 25
90:10 25
95:5 25
90:10 20
95:5 20

De seguida foram sintetizadas amostras com adi¢ao de surfactante CTAB (brometo de cetil trimetil
amonio) com concentra¢ao molar em solugao de 0,05, as proporg¢des 75%MTMS:25%HTPDMS
e 95% MTMS:5% HTPDMS com S=20.

Na perspetiva de melhorar as propriedades dos xerogéis obtidos com utilizagao de surfactante, e
para remover este, procedeu-se a adi¢do da etapa de lavagem do gel. O gel permaneceu 3 dias em
envelhecimento, sendo de seguida sujeito a lavagem. A lavagem foi efetuada com metanol, durante
4 dias, num recipiente fechado, seguido dos seguintes ciclos de secagem: 3 dias a 60°C, 3 horas a

100°C.

A tltima via testada foi a sintese de aerogéis, removendo assim o CTAB, na lavagem prévia a
secagem do gel, dentro da célula de alta pressdo, e para obter materiais com menor densidade.
Foram sintetizados aerogéis com 75%MTMS:25%HTPDMS, utilizando CTAB com concentragao
molar em solugao de 0,05 e §=20. Os géis nesse caso permanecem em envelhecimento durante 3
dias. Antes da secagem ¢ feita uma lavagem aos géis em condig¢bes supercriticas, utilizando o
metanol como solvente, durante 1 hora a 150 bar. Posteriormente os géis lavados sao secos também

em condig¢oes supercriticas com COy, durante 90 min a 150 bar.

5.3 Procedimento experimental 3- Sintese de xerogéis/aerogéis com o sistema

precursor MTMS/DMDMS

No procedimento experimental 3 foi explorado o efeito do precursor DMDMS
(dimetildimetoxisilano) no reforco da estrutura dos xerogéis/aerogéis sintetizados com MTMS.
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e Materiais

Nesta parte do trabalho os precursores utilizados foram o MTMS e o DMDMS ((CH3),Si(OCH3).
, pureza= 96%, Aldrich). Relativamente ao solvente, catalisador acido e basico, foram novamente

os utilizados no procedimento 1 (segdo 5.1).

e Método

Neste procedimento experimental foram testadas varias percentagens de MTMS/DMDMS e
concentra¢ao molar de CTAB em solu¢ao de 0,05, comegando pela via de sintese de xerogéis
(tabela 4). Todos os xerogéis estiveram 2 dias em envelhecimento, seguidos de ciclos de secagem

de 24 horas a 60°C e 3 horas a 100°C.

Tabela 4- Razoes molares MTMS:DMDMS para a sintese de xerogéis.

Razio molar MTMS:DMDMS (%) Razio solvente/precursor ()
50:50 25
75:25 25
80:20 25
85:15 25
90:10 25
95:5 25
50:50 20
75:25 20

Perante a analise continua dos resultados das sinteses, resolveu-se prosseguir com a sintese de
aerogéis. Para tal, foram testadas varias percentagens MTMS:DMDMS/CTAB e diferentes razoes
solvente/precursor (tabela 5). As amostram sofreram envelhecimento entre 2 ¢ 3 dias, sendo de
seguida sujeitas a secagem superctitica, utilizando as condi¢des ja descritas no procedimento 2
(secao 5.2).

Tabela 5- Razées molares MTMS:DMDMS para a sintese de aerogéis.

Razdo molar MTMS:DMDMS (%)  Razio solvente/ptecursor (S) Concentragdo molar de
CTAB em solugio

95:5 25 0,05
95:5 20 0,05
90:10 15 0,06
95:5 15 0,06

Foi ainda sintetizada uma amostra com 95%MTMS:5%DMDMS sem surfactante com S=15 e
também uma amostra com 100%MTMS com surfactante e §=20, para posteriores comparagdes

dos resultados de caracterizacio.
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5.4  Sumdrio dos xerogéis e aerogéis preparados

Nesta seciao é apresentando um resumo com as varias formulacOes sintetizadas ao longo do
trabalho experimental, tabela 6, 7 e 8. Todas as formulagoes sintetizadas continham 0,1 M de acido

oxalico e 10 M de base.

Na tabela 6 encontram-se o sumario das varias sinteses realizadas no revestimento dos xerogéis
com PDMS no ambito do procedimento 1. E também apresentado a nomenclatura adotada, razao

molar dos precursores e nimero de réplicas realizado.

Tabela 6- Sumario das varias sinteses realizadas no revestimento dos xerogéis com PDMS no ambito do procedimento

experimental 1.

Referéncia Raz3o molar dos precursores N° Réplicas
X_100M_S25 100%MTMS 14
X_95M5T_S25 95%MTMS:5%TMOS 1
X_98M2T_S25 98% MTMS:2%TMOS 1
X_99MI1T_S25 99%MTMS:1%TMOS 1
100%MTMS;
X_100M_525_Rev Revestimento com PDMS. 3
X_99M1T_S$25_Rev_ 4 CH 99%MTI\./[S:, 1 %TMQS; Revestimento com PDMS 3
diluido em ciclo-hexano (1:4 v/v).
100%MTMS;
X_100M_S25 Rev_1_AE Revestimento com PDMS diluido em acetato de 3
etilo (1:1 v/v).
100%MTMS;
X_100M_S25_Rev_4 Revestimento com PDMS diluido em ciclo- 8
hexano (1:4 v/v).
100%MTMS;
X_100M_S25_Rev_8 Revestimento com PDMS diluido em ciclo- 8
hexano (1:8 v/v).
100%MTMS;
X_100M_S25_Rev_12 Revestimento com PDMS diluido em ciclo- 4
hexano (1:12 v/v).

X (xerogel); A (aerogel); M (MTMS); T (TMOS); S25 (razdo solvente/precursor); Rev (tevestimento); 4, 8 e 12 (dilui¢do
do PDMS em ciclo-hexano); CH (ciclo-hexano); AE (acetato de etilo).

Na tabela 7 encontram-se o sumario das varias sinteses realizadas com o sistema MTMS/HTPDMS
no ambito do procedimento experimental 2. E também apresentado a nomenclatura adotada, razao
molar dos precursores, razao molar solvente/precursor, concentracao molar de CTAB em solucio

e o nimero de réplicas realizado.
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Tabela 7- Sumirio das varias sinteses realizadas com o sistema precursor MTMS/HTPDMS no ambito do
procedimento experimental 2.

Concentragio
Referéncia Ra;f;:iziiregos S | Xerogel | Aerogel C’II‘IX)I;aZm Réll)\i:cas
solugio
X_75M25H_825 75%MTMS:25%HTPDMS | 25 v - 1
X_90M10H_S825 90%MTMS:10%HTPDMS | 25 v - 1
X_95M5H_S25 95%MTMS:5%HTPDMS 25 v - 1
X_90M10H_S20 90%MTMS:10%HTPDMS | 20 v - 1
X_95M5H_S20 95%MTMS:5%HTPDMS 20 v - 1
X_75M25H_C_S20 75%MTMS:25%HTPDMS | 20 v 0,05 1
X_75M2;I(;I_C_L_S 750/0M21;§:1235\ZZ:$PDMS 20 v 0,05 1
X_95M5H_C_S820 95%MTMS:5%HTPDMS 20 v 0,05 1
A_75M25H_C_S20 75%MTMS:25%HTPDMS | 20 v 0,05 2

X (xerogel); A (acrogel); M (MTMS); H (HTPDMS); C (CTAB), L (lavagem); S25 e S20 (razio solvente/precursor).

Na tabela 8 encontram-se o sumario das varias sinteses realizadas com o sistema MTMS/DMDMS

no ambito do procedimento experimental 3. E também apresentado a nomenclatura adotada, razao

molar dos precursores, razio molar solvente/precutsot, concentracio molar de CTAB em solu¢io

e o nimero de réplicas realizado.

Tabela 8- Sumitio das varias sinteses realizadas com o sistema precursor MTMS/DMDMS no ambito do
procedimento experimental 3.

Concentragio
Referéncia Ra;fgczziire;los S Xerogel | Aerogel (r;lr(fg jren Ré;jocas
solugio
X_50M50D_S25 50%MTMS:50%DMDMS 25 v 0,05 1
X_75M25D_C_825 | 75%MTMS:25%DMDMS 25 v 0,05 1
X_80M20D_C_825 | 80%MTMS:20%DMDMS 25 v 0,05 1
X_85M15D_C_825 | 85%MTMS:15%DMDMS 25 v 0,05 1
X_90M10D_C_825 | 90%MTMS:10%DMDMS 25 v 0,05 1
X_95M5D_C_S25 95%MTMS:5%DMDMS 25 v 0,05 1
X_50M50D_C_S820 | 50%MTMS:50%DMDMS 20 v 0,05 1
X_75M25D_C_820 | 75%MTMS:25%DMDMS 20 v 0,05 1
A_95M5D_C_S25 95%MTMS:5%DMDMS 25 v 0,05 3
A_95M5D_C_S20 95%MTMS:5%DMDMS 20 v 0,05 3
A_90M10D_C_S815 | 90%MTMS:10%DMDMS 15 v 0,06 2
A_95M5D_C_S15 95%MTMS:5%DMDMS 15 v 0,06 2
A_100M_C_S20 100%MTMS 20 v 0,05 1
A_95M5D_S15 95%MTMS:5%DMDMS 15 v - 2

X (xerogel), A (acrogel), M (MTMS), D (DMDMS) C (CTAB), S25, S20 e S15 (razdo solvente/precursor).

37




5.5 Andlise e Caracterizacao das amostras

Nesta se¢ao serao descritos os procedimentos utilizados nas técnicas de caracteriza¢ado das

amostras.

5.5.1 Caracterizagdo quimica

e FTIR

Para a realizagdo da analise FTIR ¢é necessario preparar pastilhas com 7 mm de diametro, devendo
estas ser finas e transparentes. Para preparacao destas pastilhas foi necessario moer a amostra com
o auxilio do almofariz. De seguida moeu-se KBr e este foi misturado a amostra ja moida na
proporcao de 0,20 mg de amostra para 80 mg de KBr. Para finalizar, a pastilha foi prensada numa
prensa hidraulica. A mistura de amostra com KBr permaneceu na estufa durante 24 horas a 60°C,
de forma a remover humidade absorvida na amostra. Antes da realizacao da anilise, foi analisada
uma pastilha com KBr apenas, de forma a obter o branco, para que este fosse subtraido aos
espectros das amostras, reduzindo os efeitos das alteracdes que possam ocorrer no meio de analise

e na matriz da pastilha.
Em ATR nio foi necessario nenhuma preparagio/moagem prévia da amostra.

A andlise FTIR em KBr e ATR foram realizadas no espectrofotémetro Jasco, FT/IR 4200, com
uma resolucio de 4 cm™ e na gama de nimeros de onda de 4000 a 400 cm™ e 4000 a 550 cm-1 para

cada modo, respetivamente.

 Angulo de contacto

A medi¢ao do angulo de contato foi efetuada com o objetivo de avaliar a hidrofobicidade das

amostras utilizando o equipamento Contact Angle system OCA 20 da Dataphysics.

Na determinaciao do angulo de contacto a amostra foi colocada num suporte, aplicando-se de
seguida uma gota de agua sobre a amostra. O angulo de contacto foi depois determinado usando
o software OCA 20. As medi¢bes foram efetuadas em varias zonas da superficie da amostra,

medindo cerca de oito gotas, calculando-se de seguida a média e o seu desvio padrao.
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5.5.2 Caracterizagdo fisica

e Massa volomica bulk

A medicao da massa volumica bu/k baseou-se no corte de quatro se¢cdes da amostra na forma de
paralelepipedos e sua posterior pesagem e medi¢ao. A medigao do comprimento, altura e largura
dos pedagos de amostra realizou-se com o auxilio do micrometro. Apés a medi¢ao destas

dimensoes, foi possivel determinar o respetivo volume, e consequentemente, a massa volumica.

e SEM

Na microscopia eletrénica de varrimento, a amostra foi colocada sobre uma fita de carbono, num
suporte metalico, sendo de seguida aplicado um filme de ouro, através de um sistema PVD (Physical
Vapour Deposition). A aplicagao do filme demora cerca de 10 segundos e tem por objetivo aumentar

a condutividade elétrica da amostra, que neste caso ¢ isolante. Foram usadas ampliagoes variadas

(entre 200x a 10000x).

As amostras foram medidas no ZEISS MERLIN Compact VP Compact, Field emission scanning
electron microscopy (FE-SEM) no LED & MAT do instituto Pedro Nunes.

5.5.3 Caracterizacdo térmica

¢ Condutividade térmica

Para a medi¢io da condutividade térmica das amostras de forma cilindrica, foi necessario corta-las
com 1,5 cm de diametro e 5 cm de espessura. As amostras revestidas com elastobmero foram
utilizadas na sua forma integral (original). Duas partes da mesma amostra com as mesmas
dimensoes foram colocadas em contato com a sonda, eletricamente condutora, de modo a que esta
ficasse no centro. Com a passagem da corrente elétrica, ocorreu o aumento da temperatura na

sonda, seguindo-se o registo da condutividade térmica do material.

A medi¢iao da condutividade térmica foi realizada no equipamento TPS2500 Thermal Constants

Apnalyser, da Hot Disk.

5.5.4 Caracterizagcdo mecanica

e Teste de compressdo uniaxial

O teste de compressio uniaxial consistiu na aplicacio de uma for¢a externa que provocou uma

tensao compressiva na amostra em analise, sendo as dimensdes desta medidas ao longo do tempo
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em funcdo da carga aplicada. As amostras para analise tinham aproximadamente dois 2 cm de
comprimento. Da realizagdo do teste foi possivel calcular para cada amostra, a sua resisténcia a

compressao, modulo de Young e a tensao maxima até a rutura.

Estes testes foram realizados no Instituto Pedro Nunes, no Laboratério de Ensaios, Desgaste e

Materiais (LED & MAT).

5.5.5 Inspegdo visual

Foi realizado um teste de inspegao visual com o objetivo de avaliar a libertagao de pé das amostras

sintetizadas, usando um papel preto como fundo de contraste.

Foram cortados pequenos pedagos de material com dimensoes aproximadamente iguais ou forma
semelhante; estes foram arrastados uma vez sobre o fundo preto com o auxilio de uma espatula,

fotografando de seguida o rasto de po.
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6 Resultados e discussao

A selecao inicial das amostras teve por base a analise dos resultados de massa volumica bulk,
observa¢iao do aspeto visual das amostras (monoliticidade) e quantidade de liquido sobrenadante
presente nos géis. Postetiormente foi realizada uma analise/caracterizacio mais detalhada (FTIR,
angulos de contacto, SEM, condutividade térmica, teste de libertagdo de p6 e compressiao uniaxial)

as amostras que se mostraram mais promissoras.

6.1 Selecao inicial das amostras
6.1.1 Revestimento dos xerogéis com PDMS

Apbs a preparagao dos xerogéis sintetizados apenas a partir do precursor MTMS (X_100M_S25),
verificou-se que estes sofriam um ligeiro encolhimento, que ¢ tipico da secagem evaporativa, além

de que também libertavam p6 no manuseamento.

Com base nos resultados observados nas amostras X_100M_S825, em relacdo ao encolhimento,
optou-se por juntar ao sistema pequenas quantidades do co-precursor TMOS para reforgar a rede,

testando-se diferentes percentagens: X_95M5T_S25, X_98M2T_S25, X_99M1T_S25.

Na tabela 9 estao representadas as varias amostras sintetizadas com as respetivas massas volumicas

bulk.
Tabela 9- Aspeto tipico e densidade dos xerogéis obtidos com o sistema MTMS/TMOS.

Massa volumica

Referéncia Fotografia
bulk (kg/m?3)
X_100M_S25 91,3+ 3,52
X_95M5T_S25
581,3
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Tabela 9 - Aspeto tipico e densidade dos xerogéis obtidos com o sistema MTMS/TMOS (continuagio).

X_98M2T_S25 380,4

X_99MIT_S25 1129

2 Calculo do erro com intervalo de confianga 95%, com base nas 14 réplicas realizadas.

Contudo, por outro lado, sabe-se que a adi¢ao de TMOS leva a presenca de mais grupos OH na
rede, o que potencia o encolhimento dos géis em secagem evaporativa com alcoois; este efeito
pode sobrepot-se ao refor¢o da coesio da rede.

De facto a amostra X_95M5T_S825, apos a etapa de secagem, encolheu bastante e rachou, além de
possuir excessiva rigidez. Esta rigidez ¢ proveniente dos 5% de TMOS utilizados, uma vez que este
possui 4 grupos alcéxidos hidrolisaveis em comparagao com os trés presentes no MTMS, o que

leva a maior organizacao e densidade da rede de silica.

Diminuindo a quantidade de TMOS em 3% (X_98M2T_S25), o nivel de rigidez diminui um pouco,
mas a estrutura do xerogel sofreu ainda rutura e encolhimento apés a secagem. Perante tais
resultados, optou-se por uma reducdo de 4% a quantidade de TMOS inicialmente utilizada
(X_99M1T_S25). Nesta sintese a amostra manteve uma estrutura coesa, pouco danificada e
flexivel, assim como uma baixa densidade relativamente as amostras anteriores (X_95M5T_S25,
X_98M2T_S825). No entanto, a massa volumica ainda foi relativamente elevada em relacio as
tipicamente observadas nos xerogéis obtidos de MTMS, o que se justifica pelo ainda significativo
da amostra. Logo, mesmo uma pequenissima quantidade de TMOS conduz a altera¢ées muito
significativas na rede de silica, induzidas pela organizacio que impdem os tetraedros de silicato

adicionados.

Perante os resultados observados nas formulagbes para revestimento com PDMS optou-se por nao

adicionar TMOS.
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Uma outra vertente analisada de forma breve neste procedimento, com o objetivo de diminuir a
densidade dos materiais, foi a sintese de aerogéis em caixas de Petri, utilizando uma célula de alta
pressido maior na instalacio de secagem por fluidos supercriticos (scCO») figura 16. Apos alguns
testes, conseguiu-se efetivamente um aerogel com menor massa volumica bulk (63,6 kg/ m’)
relativamente ao xerogel X_100M_S25, mas apresentava uma estrutura algo fragil uma vez que as
propriedades operatorias de secagem ainda nao estavam otimizadas. Devido as grandes quantidades
de CO; necessarias nesta secagem e elevado tempo de operagio para que a amostra ficasse
totalmente seca, nao se considerou esta via viavel tendo em consideragao o periodo do trabalho de

dissertacao.

Figura 16 - Célula de alta pressio testada para caixas de Petri.

Dado que nenhuma das alternativas anteriores se mostrou adequada, optou-se por realizar varias
réplicas da amostra X_100M_S25 selecionando as que possufam menor densidade (média

apresentada na tabela 9) para a implementacao do revestimento com PDMS.

Na fase de revestimento, a utilizagao do acetato de etilo para diluir o PDMS, foi logo abandonada,
uma vez que apos a imersao os xerogéis comegaram a fragmentar. Por outro lado, a aplicacio do
ciclo-hexano como solvente do PDMS, revelou-se muito util, permitindo a formagao de uma
camada mais fina de PDMS sobre os xerogéis. Quando se utiliza o PDMS sem dilui¢do, o xerogel
revestido (X_100M_S25_Rev) adquire um aspeto gelatinoso/borrachoso, com massa volumica
bulk demasiado elevada, atingindo cerca de 600 kg/m’. A medida que se diminuiu a concentracio
de PDMS no solvente, observou-se uma menor massa volumica bu/k dos xerogéis revestidos, ainda

que a variancia permaneca sempre elevada. Desta forma, a amostra X_100M_S25_Rev_12 é a mais

leve de todas (152,63 + 29,7 kg/m”’). Na tabela 10 apresenta-se as varias amostras revestidas com

as respetivas densidades, em compara¢do com a amostra revestida com PDMS nio diluido em
solvente (X_100M_S25_Rev).
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Tabela 10 - Aspeto tipico e massa volumica bu/k das amostras de xerogel revestidas com PDMS.

Massa volumica

Referéncia Fotografia
bulk (Kg/m?)

599,6 £ 115,8%
X_100M_S25_Rev

X_100M_S25_Rev_4 226,0 £ 327>
X_100M_S25_Rev_8 166,2 = 17,3P
X_100M_S25_Rev_12 151,2 + 16,2¢

2 Calculo do erro com intervalo de confianca 95%, com base nas 3 réplicas realizadas.
b Calculo do erro com intervalo de confianca 95%, com base nas 8 réplicas realizadas.
¢Calculo do erro com intervalo de confianga 95%, com base nas 4 réplicas realizadas.

Verificou-se que algumas réplicas da amostra X_100M_S25_Rev_12, apds a cura do PDMS
formaram um fole (acumulac¢ao de ar) na superficie, evidenciado descolamento do revestimento. A
ocorréncia deste fato permitiu concluir que possivelmente existe uma concentragdo maxima de
solvente a adicionar ao PDMS, de modo a manter as propriedades de adesao do PDMS ao xerogel

bem como uma boa reticulacio do PDMS.
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6.1.2 Xerogéis/aerogéis com o sistema precursor MTMS/HTPDMS

Primeiramente, decidiu-se adicionar HTPDMS ao sistema precursor, substituindo diferentes
fracoes de MTMS neste sistema (mantendo o nimero total de moles de Si). As amostras assim
preparadas, X_75M25H_S25, X_90M10H_S25, X_95M5H_S25, com o mesmo procedimento
utilizado para o MTMS, caracterizaram-se pela presenca de grandes quantidades de liquido

sobrenadante e estrutura extremamente fragil (pouco coesa).

Optou-se, entdo, pela reducio da quantidade de solvente utilizado (de $=25 para §=20),
sintetizando-se as amostras X_90M10H_S20 e X_95M5H_S20, mas nenhuma das formula¢oes se
mostrou promissora, apresentando caracteristicas semelhantes as amostras anteriormente
preparadas. Também se verificou que ocorreu separaciao de fases, levando a que o HTPDMS
ficasse acumulado na superficie do xerogel e no tubo de ensaio usado para a sintese. Esta
observagiao permitiu concluir que possivelmente os xerogéis apenas possufam na sua constitui¢ao

o precursor MTMS.
Na tabela 11 encontra-se, para efeitos ilustrativos, as amostras X_95M5H_S825 e X_95M5H_S20.

De forma a evitar a separagao de fases, adicionou-se o surfactante CT'AB ao sistema. Para além da
adicao de surfactante, conclui-se também que seria melhor adicionar o HTPDMS depois da adigao
da base, uma vez que este possui grupos hidroxilos nos terminais da cadeia de siloxano, nao sendo
necessario portanto passar pela etapa de hidrélise, onde retardaria a velocidade de hidrdlise do
MTMS. Sintetizaram-se dois tipos de amostras com estas alteragdes: X_75M25H_C_S20 e
X_95M5H_C_S820.

Da analise da amostra X_75M25H_C_S20 verificou-se que esta exibia uma estrutura em monolito
bem desenvolvida, sem presenca de sobrenadante, mas rigida e com elevado grau de encolhimento.
A amostra X_95M5H_C_S20 apresentou uma estrutura um pouco danificada, no entanto também
monolitica e sem presenca de sobrenadante, mas igualmente rigida e encolhida como a amostra
X_75M25H_C_S20. Relativamente as massas volumicas bx/k a amostra X_75M25H_C_S20 possui
um menor valor (103 kg/m’) comparativamente a amostra X_95M5H_C_S20 (113,6 kg/m’).

Como o aspeto da rigidez s6 surgiu quando se utilizou o CTAB na sintese, o passo seguinte
consistiu em remover o surfactante da estrutura do gel antes da secagem, na perspetiva de tornar a
estrutura mais flexivel. Numa primeira tentativa, optou-se por realizar a lavagem do gel com
metanol, ap6s o perfodo de envelhecimento - amostra X_75M25H_C_L._S20. Efetivamente esta
amostra era bastante flexivel, possuindo uma massa volumica b#/& mais baixa (80,2 kg/m’) quando

comparada com a do xerogel X_75M25H_C_S20. No entanto, existiam pontos na superficie do
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xerogel mais densos, que confirmaram a presenca de algum surfactante que nio foi totalmente

removido por difusio durante a lavagem.

Uma vez que foi necessario um longo periodo de lavagem (4 dias), além de esta nio ter sido
totalmente eficaz, tornou-se essencial explorar uma via alternativa capaz de mitigar esta dificuldade.
Nesse sentido procedeu-se a sintese de aerogéis. Assim, foi sintetizada a amostra

A_75M25H_C_S20.

Comparando esta amostra com a do xerogel X_75M25H_C_S20, esta ndo encolheu. Esta sintese

apresentou grande potencial a nivel de flexibilidade e baixa massa volimica bu/k num intervalo de

confianc¢a de 95% (61,8 £ 20,6 kg/m’).

Na tabela seguinte (11) sdo apresentados os varios materiais obtidos com o sistema
MTMS/HTPDMS, e as respetivas massas volumicas, monoliticidade e quantidade sobrenadante

presente no gel.

Tabela 11 - Aspeto tipico dos xerogéis/aerogéis obtidos com o sistema MTMS/HTPDMS, respetivas massas
volumicas bulk, monoliticidade e existéncia de sobrenadante no gel.

Massa Sobtrenadante
Referéncia Fotografia volimica bulk  Mondlito apos
(kg/m?) gelificagdo
X_95M5H_S25 _ X Muito
X_95M5H_S20 _ X Muito
X_75M25H_C_S20 103,0 v Nenhum
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Tabela 11 - Aspeto tipico dos xerogéis/acrogéis obtidos com o sistema MTMS/HTPDMS, tespetivas massas
volumicas bu/k, monoliticidade e existéncia de sobrenadante no gel (continuacio).

13,6 v Nenhum
X_95M5H_C_S20
X_75M25H_C_1._S20 80,2 v Pouco
A_75M25H_C_520 61 8 + 20 Ga v POI.ICO

2 Calculo do erro com intervalo de confianga 95%, com base nas 2 réplicas realizadas.

6.1.3 Xerogéis/aerogéis obtidos com o sistema precursor MTMS/DMDMS

Com este sistema foram testadas varias formula¢oes em xerogel com diferentes propor¢oes de
MTMS/DMDMS de duas razdes solvente/Si e usando ou nio CTAB —amostras X_50M50D_S25,
X_7525D_C_S25, X_80M20D_C_S825, X_85M15D_C_825, X_90M10D_C_S825,
X_95M5D_C_S25, X_50M50D_C_S20 e X_75M25D_C_S20. Nenhuma destas amostras se
mostrou promissora, pois apresentaram uma estrutura danificada e observou-se sempre a presenca

de muito sobrenadante.

Na tabela 12 mostram-se duas dessas amostras, X_90M10D_C_S825 e X_95M5D_C_S25, a titulo

ilustrativo.

Perante os resultados descritos, resolveu-se enveredar pela sintese de aerogéis e pela adigao mais
tardia do precursor DMDMS, para minimizar a ocorréncia de separagao de fases. Assim, adicionou-
se o DMDMS ao precursor MTMS ja hidrolisado, antes da adi¢io da base (amostras
A_95M5D_C_825 e A_95M5D_C_S20).

Analisando os aerogéis obtidos verificou-se que a amostra A_ 95M5D_C_S20 possuia uma massa

volumica bulk baixa, 69,1 kg/m’, quando comparada com a amostra A_95M5D_C_S25 (77,2
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kg/m’). Em relacio a presenca de sobrenadante, esta era bastante evidente em ambas as amostras,

apesar de se formarem monolitos.

Como forma de diminuir a quantidade de sobrenadante, optou-se por testar a preparagao do
aerogel com razio solvente/precursor de 15, sintetizando a amostra A_95M5D_C_S15. Conclui-
se que apesar de esta apresentar uma densidade um pouco mais elevada (80,8 £ 1,5 kg/m’), deu

origem a um monolito e a quantidade de liquido sobrenadante foi quase inexistente.

Para verificar até quanto se poderia aumentar a percentagem do co-precursor DMDMS, resolveu-
se aumentar esta para 10%, mantendo a razdo solvente/precursor em 15 (amostra
A_90M10D_C_S15). Contudo, fazendo uma comparacao entre a amostra A_95M5D_C_S15 ¢ a
amostra A_90M10D_C_S15, observa-se que a ultima apresentou maior presenca de sobrenadante
e uma massa volimica bz/k com maior variabilidade (83,9 £ 12,1). Estes fatos permitiram concluir

que o aerogel A_95M5D_C_S15 é o mais promissor para este sistema precursor.

Relativamente a sintese sem surfactante (A_95M5D_S15), comparando-a com a amostra obtida
com surfactante (A_95M5D_C_S15), verificou-se que apresenta quantidade de sobrenadante mais
relevante, maior massa volumica bu/k (88,4 £ 11,0) e menor flexibilidade. Para finalizar, fazendo
uma comparag¢ao de todas as amostras sintetizadas com a amostra sem DMDMS (A_100M_C_S20)
verificou-se que a exce¢do do aerogel A_95M5D_C_S20, todas exibiram massa volumica bulk

ligeiramente maior.

Na tabela 12 apresentam-se os xerogéis/aerogéis obtidos com o sistema MTMS/DMDMS, as
respetivas massas volumicas bu/k, monoliticidade e quantidade sobrenadante presente na

gelificacao.

Tabela 12 - Aspeto tipico dos xerogéis/aerogéis obtidos com o sistema MTMS/DMDMS, respetivas massas de bu/k,
monoliticidade e existéncia de sobrenadante no gel.

Massa volumica Sobtrenadante
Referéncia Fotografia Mondlito
bulk (kg/m?) apos gelificacio
X_90M10D_C_S825 - X Muito
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Tabela 12 - Aspeto tipico dos xerogéis/aerogéis obtidos com o sistema MTMS/DMDMS, respetivas massas de
bulk, monoliticidade e existéncia de sobrenadante no gel (continuagio).

X_95M5D_C_S25 ; Muito
A_95M5D_C_S25 -
; Muito
Z
A_95M5D_C_S20 691497 Muito
Reduzida
b
A_95M5D_C_S15 80,8+ 1,52 (quase
inexistente)
A_90M10D_C_S15 83.9 + 12,10 Pouco
b
A_95M5D_S15 88,4110 Pouco
70,5 Nenhum

o E

2 Calculo do erro com intervalo de confianga 95%, com base nas 3 réplicas realizadas.
b Calculo do erro com intervalo de confianca 95%, com base nas 2 réplicas realizadas.
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Na secdo seguinte sera feita uma analise dos resultados de caracterizagio quimica e termo -
mecanica das amostras identificadas ao longo desta se¢io como sendo as mais promissoras. Sa0
elas, X_100M_S25_Rev_4, X_100M_S25_Rev_8, X_100M_S25_Rev_12, A_75M25H_C_S20,
A_95M5D_C_S15 e A_95M5D_S15. Far-se-a também sempre a compara¢ao com amostras de

referéncia apenas com MTMS.

6.2 Caracterizagdo por FTIR das amostras mais promissoras

A analise FTIR permite identificar e localizar as vibra¢oes de estiramento e elongac¢ao caracteristicas
de cada grupo funcional presente nos materiais sintetizados. No anexo A encontra-se uma tabela
referente a0s materiais obtidos em cada sistema estudado, com as bandas vibracionais identificadas

no IV e as ligacGes e grupos funcionais a que correspondem.

6.2.1 Xerogéis revestidos com PDMS

Na figura 17 representam-se os espectros de FTIR caracteristicos do xerogel antes de ser revestido
(X_100M_S25), do PDMS, e dos dois xerogéis selecionados revestidos com PDMS
(X_100M_S25_Rev_4 e X_100M_S25_Rev_12). Relativamente aos materiais revestidos sdo ainda

apresentados os espectros representativos do seu interior e da superficie.

Observando a figura 17 e comparando o interior das amostras revestidas com diferentes
concentra¢oes de PDMS com a amostra X_100M_S25, verifica-se um elevado grau de semelhanga
entre todos os espectros. Este resultado ja era esperado, pois na fase de imersiao deve ser residual
a quantidade de PDMS que penetra nos poros da regiao interior da amostra. Em todas estas
amostras ¢ evidente a presenca da estrutura de silica (Si-O-Si), modificada com grupos CHj;
(presenca de ligagdes Si-C e 8, C-H). A presenca de grupos OH ¢ mais notéria na amostra
X_100M_S25 do que no interior das amostras revestidas com PDMS, mostrando que o
revestimento também pode servir de barreira a adsor¢ao de agua pelos grupos OH terminais da

silica.

Passando agora a analise e comparagdo dos espectros da superficie das amostras revestidas com
diferentes concentra¢oes de PDMS em relagao ao espectro do PDMS e da amostra X_100M_S25,
observa-se que a superficie das amostras revestidas conduz a espectros muito semelhantes ao do
PDMS, comprovando a presenca de PDMS na superficie dos xerogéis revestidos.
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De notar que o PDMS possui as bandas de vibragao das ligaces siloxano (Si-O-Si) e da
modificacdo com CH3 (ligagoes Si-C e C-H) mais evidenciadas em rela¢ao a amostra X_100M_S25,
bem como uma assimetria mais evidente nas duas bandas de estiramento assimétrico no modos

LO e TO (ver anexo A).

X 100M_S25 Rev_12 Interior
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Figura 17- Espectros de FTIR referentes as amostras X_100M_S25, PDMS, X_100M_Rev_4 (superficie e interior da
amostra) e X_100M_Rev_12 (superficie e interior da amostra).

v (vibra¢do de estiramento), Vv, (vibracdo de estiramento simétrica), Vi (vibracio de estiramento assimétrica), &
(vibra¢ao de deformacio), 8, (vibragdo de deformacdo assimétrica), 8 (vibracio de deformagdo simétrica), LO
(longitudinal optical), TO (transversal optical), vp (vibragao de estiramento no plano).

Numa analise mais detalhada de todos os espectros, observa-se que estes apresentam a vibragao de
estiramento simétrica caracteristica das ligacdes C-H dos grupos CH; no intervalo 2963-2971 cm’

!, enquanto a vibragdo assimétrica correspondente, em 2869-2873 cm™ apenas é visivel nas amostras

51



X_100M_S25 e X_100M_S25_Rev_12_Interior. De notar que os espectros foram recolhidos em
ATR devido a limitagao de moagem do PDMS (elastomero), o que resulta em espectros menos
definidos do que se se usasse 0 modo KBr. Isso pode ser a justificagdo para o desaparecimento de

alguns picos menores nesta zona.

No intervalo 1629-1654 cm™, observam-se as ligacdes de deformacio das ligacoes H-O-H para

todas as amostras.

As vibragdes de deformagao assimétrica e simétrica, caracteristicas das ligacoes C-H nos grupos Si-
R também se encontram em todas as amostras nos intervalo 1411-1417 cm™ e 1257 a 1274 cm’,

respetivamente.

Quanto as vibra¢des de estiramento assimétricas caracteristicas das ligagdes Si-O-Si nos modos LO

e TO, estas sdo claramente visiveis nos intervalos 1110-1119 cm™ e 1010-1030 cm™ respetivamente.

Todas as restantes vibragdes nomeadamente, as correspondentes ao estiramento no plano v Si-O
(908-923 cm™), ao estiramento da ligagio Si-C dos grupos Si-R (843-863 cm™), a0 estiramento
simétrico da ligacio Si-O (765-787 cm™), ao estiramento da ligacio Si-O-Si (684-699 cm™) e os

defeitos (523-560 cm™), se encontram em todas as amostras.

6.2.2 Aerogéis obtidos com o sistema precursor MTMS/HTPDMS

O objetivo nesta sec¢do serd analisar o espectro da melhor amostra sintetizada com o sistema
precursor MTMS/HTPDMS (A_75M25H_C_S20), comparando a sua estrutura quimica com a da
amostra de referéncia, sem HTPDMS (A_100M_C_S820). Os espectros destas duas amostras

encontram-se na figura 18.
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Figura 18 - Espectros de FTIR referentes as amostras A_100M_C_S20 e A_75M25H_C_S20.

v (vibragio de estiramento), Vi (vibracao de estiramento simétrica), Vi, (vibragdo de estiramento assimétrica), 8 (vibracao
de deformagio), 8, (vibragdo de deformagio assimétrica), 8 (vibracio de deformacio simétrica) 1O (longitudinal optical),
TO (transversal optical), vp (vibragdo de estiramento no plano).

Observando os dois espetros, verifica-se que sdo praticamente iguais, possuindo 0s mesmos tipos

de bandas de vibrag¢ao e oscilando apenas na intensidade de algumas delas.

A vibragao caracteristica dos grupos O-H e SiO-H ¢ observada na banda préxima dos 3424-3446
cm™, possuindo intensidade muito reduzida. Préoximo dos 1600 cm™ encontra-se a correspondente

vibragao de deformacao da ligacio O-H.

As bandas de vibragao de estiramento simétricas e assimétricas resultantes da presenca dos grupos
metilo encontram-se entre 2800 e 3000 cm’, com maior intensidade na amostra

A_75M25H_C_S§20, como seria de esperar.

As vibragdes de deformagdo assimétrica, perto dos 1410 cm™, e a simétrica, em 1270 cm’,
caracteristicas da ligagao C-H nos grupos Si-R, também sio visiveis nos dois espectros, sendo a

assimétrica mais intensa na amostra com HTPDMS.

As bandas entre 1020 e 1129 cm™ correspondem as vibragdes de estiramento assimétricas das
ligacoes siloxano, enquanto a simétrica correspondente se encontra em 670-690 cm™. Para finalizar,
as vibragbes de estiramento caracteristicas das ligagdes Si-C do grupo Si-R é também observada
entre os 854-856 cm™, comprovando a existéncia de uma rede de silica modificada com grupos

CH:. Esta banda ¢ mais intensa na amostra A_75M25H_C_S820, como seria de esperat.
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6.2.3 Aerogéis obtidos com o sistema precursor MTMS/DMDMS

Pretende-se aqui analisar os espectros das amostras sintetizadas com o sistema precursor
MTMS/DMDMS, com e sem surfactante, comparando-os com os das amostras sem DMDMS,
com e sem surfactante (A_100M_C_S20 e X_100M_S25), de forma a averiguar sobre as
modifica¢des quimicas introduzidas pelo DMDMS. Os espectros correspondentes as amostras

citadas apresentam-se na figura 19.
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Figura 19 - Espectros de FTIR referentes as amostras obtidas com o sistema precursor MTMS/DMDMS com e sem
surfactante, (A_90M10D_C_S15, A_95M5D_C_S15 e A_95M5D_S15) e comparagdo com as amostras sem DMDMS
com e sem surfactante (A_100M_C_S20 e X_100M_S25).

v(vibragdo de estiramento),vs (vibragdo de estiramento simétrica), vas (vibragdo de estiramento assimétrica), &
(vibragdo de deformacdo), 8as (vibragdo de deformacéo assimétrica), 8s (vibragdo de deformagdo simétrica), LO
(longitudinal optical), TO (transversal optical), vp (vibragdo de estiramento no plano).
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Observando a figura 19, verifica-se a primeira vista que praticamente todos 0s espectros
representados possuem o mesmo perfil, variando apenas a intensidade dos picos para algumas

vibracoes.

Observa-se que a amostra X_100M_S25 possui uma banda mais acentuada devido a ligacio OH e
SiO-H, préximo dos 3433 cm™, quando comparado com as restantes amostras. Este facto pode ser
explicado possivelmente pela condensa¢ao mais incompleta, quando o sistema possul uma maior
razdo solvente/precursor (de notar que esta razio ¢ um pouco supetior nesta amostra). A banda
em 1600 cm™ correspondente 2 vibracio de deformagio da ligagio O-H ¢é também mais intensa na

amostra X_100M_S25, em concordancia com o que se acabou de referir.

As vibragdes de estiramento simétricas e assimétricas das ligagdes C-H sdo notorias no intervalo

2800 a 3000 cm™, comprovando a presenca de grupos metilo na interface.

As amostras com DMDMS apresentam o pico Vv C-H (o mais relevante neste grupo de picos) mais
intenso, quando comparado com as amostras sem DMDMS. Isto seria de esperar, tendo em conta

o aumento do nimero de grupos CH; na estrutura devido a introdu¢ao do DMDMS.

A ligagio C-H dos grupos Si-R pode também ver-se em 1410 cm™, no pico correspondente 2
vibragao de deformagdo assimétrica desta ligacdo, enquanto a vibragdo simétrica correspondente
se encontra aproximadamente nos 1270 cm”. E aqui também evidente que as amostras com

DMDMS apresentam maior intensidade destes picos.

As bandas entre 1020 e 1124 cm™ correspondem as vibragdes de estiramento assimétricas das
ligacoes siloxano, enquanto a simétrica analoga se encontra perto dos 680 cm™. Para finalizar, as
vibragdes de estiramento caracteristicas das ligagdes Si-C do grupo Si-R é também evidenciada nos
855 cm™', comprovando a existéncia de uma rede de silica modificada com grupos CHj. Esta banda
é mais intensa nas amostras A_90M10D_C_S15, A_95M5D_S15 e A_95M5D_S15, como setia de

esperar.

6.3 Hidrofobicidade das amostras selecionadas

Na tabela 13 sio apresentados os resultados do angulo de contacto obtidos para as amostras
sintetizadas. Em cada amostra foram realizadas oito medic¢Ges, apresentando-se o erro definido

pelo intervalo de confianga a 95%.
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Tabela 13 - Angulos de contacto obtidos nas diferentes amostras selecionadas

Amostra Angulo de contacto (°)
X_100M_S25 145,2 £ 6,7
X_100M_S25_Rev_4 141,8 £ 125
X_100M_S25_Rev_8 138,7£5,8
X_100M_S25_Rev_12 1314+ 11,8
A_100M_C_S20 149,2 £ 8,0
A_75M25H_C_S20 142,8 £8,7
A_95M5D_C_S15 149,4 £5,1
A_95M5D_S15 134,6 £ 10,7

Verifica-se que todas as amostras possuem elevada hidrofobicidade (130° - 150°). Esta resulta dos
grupos funcionais metilo presentes nos precursores utilizados. Estes grupos conseguem exercer
uma atividade mais forte do que os grupos hidroxilo, diminuindo a capacidade de adsor¢ao de
humidade e consequentemente a molhabilidade da amostra. Esta caracteristica torna as amostras
estaveis quando expostas a humidade, aumentando drasticamente o seu tempo de vida quando em

comparagao com géis hidroliticos.

Na analise FTIR ja se tinham identificados as ligacGes caracteristicas dos grupos Si-R e C-H, o que

esta de acordo com estes resultados de angulos de contacto.

Os angulos de contacto medidos nas amostras com revestimento mostram uma tendéncia para
diminuir 2 medida que se diminui a quantidade de PDMS. Sendo o PDMS altamente hidrofébico,
esta diminui¢do ja seria de esperar. Contudo todas as amostras revestidas possuem angulo de
contacto menor do que a amostra nao revestida (de referéncia), o que se pode também dever a uma

alteracao da textura da superficie da amostra.

A amostra A_75M25H_C_S20 possui menor angulo de contacto do que a amostra
A_100M_C_S820, possivelmente introduzida pela presenca do co-precursor HTPDMS, o que leva
a impedimento estéreo durante a gelificacao, conduzindo a uma policondensa¢ao mais incompleta
(maior nimero de grupos hidroxilo na rede). A amostra _95M5D_C_S15 possui hidrofobicidade
muito préxima da amostra homoéloga A_100M_C_S820. Contudo a auséncia de surfactante parece

fazer baixar o angulo de contacto (amostra A_95M5D_S15).
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6.4  Observacao da microestrutura das amostras - SEM

A utilizacdo da microscopia eletronica de varrimento permitiu estudar a morfologia das
particulas constituintes da rede dos aeroggéis.

6.4.1 Xerogéis revestidos com PDMS

Analisam-se aqui as estruturas internas e as supetficies dos xerogéis revestidos com PDMS,

nomeadamente as amostras X_100M_S25_Rev_4 e X_100M_S25_Rev_12 (figura 20), onde foi

feito um corte transversal da amostra para a observar.

200x X_100M_S25 Rev_4 (Interior) | 20 pm 200x

X_100M_S25 Rev_4 (Superficie)

10 pm 500x X_100M_S25_Rev_12 (Superficie)

500x X_100M_S25 Rev_12 (Interior)

C

Figura 20 - Micrografias dos xerogéis revestidos com PDMS: (A) interior da amostra X_100M_S25_Rev_4, (B)
interface PDMS/xerogel na amostra X_100M_S25_Rev_4, (C) intetior da amostra X_100M_S25_Rev_12 ¢
(D) interface PDMS / xerogel na amostra X_100M_S25_Rev_12.
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Na imagem A da figura 20 é possivel verificar que a estrutura tridimensional do interior da amostra
¢ bastante coesa e com unidades estruturais muito pequenas, caracteristica dos xerogéis derivados
de MTMS. Esta evidéncia permite concluir que o PDMS nao penetrou através dos poros até ao
interior do xerogel. A micrografia B, por seu lado, representa a superficie do xerogel. Pela analise
dessa imagem, ¢ observavel que ocorreu adesao de uma camada de PDMS a superficie do xerogel
e que uma quantidade de PDMS migra através dos poros proximos em dire¢ao ao centro do

xerogel.

As micrografias C e D, com ampliagao de 500x, sao referentes a amostra X_100M_S25_Rev_12.
A imagem C representa o interior do xerogel e é muito similar a imagem A, indicando também que
no interior da amostra nao existe PDMS. A micrografia D, que mostra a superficie do xerogel, nao
evidencia o mesmo nivel de incorporagao de PDMS do que a amostra X_100M_S25_Res_4. Poder-
se até dizer que o filme formado nao consegue ser observado com facilidade com esta ampliagao.
Este aspeto pode ser positivo, porque o que se pretende ¢ realmente a formagao de uma fina
camada de PDMS a superficie do xerogel. No entanto, pode também indicar uma fraca adesao do

filme as particulas do xerogel. A figura 21 evidencia com maior ampliagdio a interface

xerogel/PDMS.

4

2 um 2000x X_100M_S25_Rev_12 (Superficie)

20 pm 200x X_100M_S25_Rev_4 (Superficie)

B

Figura 21 - Interface do xerogel revestido com PDMS: (A) amostra X_100M_S25_Rev_4, com amplia¢do de
200x e (B) amostra X_100M_S25_Rev_12, com ampliacdo de 2000x.

Na imagem A da figura 21 referente a amostra X_100M_S25_Rev_4 com ampliacio de 200x é
evidente que o PDMS envolve a particulas de MTMS, formando uma espécie de “enchimento”

entre as particulas, evitando que se partam pelos pescogos e consequentemente libertem po. Ja na
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imagem B, amostra X_100M_S25_Rev_12 com ampliacao de 2000x, é possivel visualizar com mais
pormenor a interface apresentada na imagem D da figura 20.

Observa-se que o PDMS nao consegue estabelecer ligagdes com as particulas mais interiores,
ficando apenas numa fina espessura junto a superficie externa. Tendo esta amostra as mesmas
caracteristicas da rede de silica do que a amostra utilizada com menor diluicao de PDMS, (isto ¢
semelhante nimero de poros e portanto a mesma probabilidade de penetragdo), a menor
concentra¢ao de PDMS utilizada neste caso pode nio ser suficiente para formar ligacdo entre a

rede e o PDMS, podendo até causar descolamento do revestimento (ver ao detalhe a micrografia

B da amostra X_100M_S25_Rev_12).

6.4.2 Aerogéis obtidos com o sistema precursor MTMS/HTPDMS

Na figura 22 sao apresentadas micrografias de amostras sintetizadas com sistema
MTMS/HTPDMS (A_75M25H_C_S20) e com apenas MTMS (A_100M_C_S20). O objetivo serd
compara-las e analisar a diferenca que o HIPDMS provoca na microestrutura do aerogel

relativamente a formulacdo de referéncia.

10 pm 500x A_100M_C _S20 10 pm

Figura 22 - Micrografias das amostras sem e com HTPDMS: (A) A_100M_C_S820 e (B) A_75M25H_C_S20,
com ampliagdo de 500x; (C) A_100M_C_S20 e (D) A_75M25H_C_S20, com ampliagao de 5000x.
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A 100M C S20 S000x A_75M25H_C_S20

Figura 22 - Micrografias das amostras sem e com HTPDMS: (A) A_100M_C_S820 e (B) A_75M25H_C_S20,
com ampliacio de 500x; (C) A_100M_C_S20 e (D) A_75M25H_C_S20, com ampliacio de 5000x
(continuagao).

Observando as imagens A e B da figura 22 é evidente a discrepancia que estas exibem em termos
de reticula¢do e tamanho das particulas secundarias de silica (esféricas). A amostra A_100M_C_S20
(imagem A) apresenta uma estrutura muito rendilhada e difusa, enquanto a amostra
A_75M25H_C_820 (imagem B) possui uma rede formada por particulas esféricas mais definidas.
Nas micrografias C e D esta observacao torna-se mais evidente, com o aumento da amplia¢ao para
5000x. Na imagem D, a amostra A_75M25H_C_S20, observa-se que as particulas esféricas se
encontram ligadas por pescogos e possuem diametro de aproximadamente 2-3 pm. A dimensao
destas particulas proporciona uma maior coesdo e unificacao da rede e, consequentemente, uma
menor libertacio de pd, uma vez que as unidades estruturais dos limites da rede tém menor

tendéncia para se separarem do que os pequenos flocos visiveis na micrografia C.

6.4.3 Aerogéis obtidos com o sistema precursor MTMS/DMDMS

A figura 23 mostra a estrutura interna dos aerogéis formados a partir do sistema MTMS/DMDMS

e de apenas MTMS — amostras A_100M_C_S20 e A_95M5D_C_S15.

Posteriormente, na figura 24, observa-se também o efeito da presenca de surfactante na estrutura

dos aerogéis com DMDMS — amostras A_95M5D_C_S15 e A_95M5D_S15.
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5000x A_100M_C_820 5000x X_95M5D_C _S15

A B

Figura 23 - Micrografias das amostras sem e com DMDMS: (A) A_100M_C_S20 e (B) A_95M5D_C_S15.

Analisando a figura 23, pode-se verificar que as amostras com e sem DMDMS apresentam
estruturas bastante diferentes. A amostra A_100M_S820, como ja referido, apresenta uma estrutura
rendilhada, constituida por particulas esféricas de pequenas dimensbes. Ja a amostra
A_95M5D_C_S15 apresenta uma estrutura mista, formada por particulas esféricas com diametro
entre 2-4 pm e pequenas “pontes” conectadas a estas particulas, em menor quantidade, originadas
pela presenca de 5% DMDMS no sistema precursor. Estas “pontes” sdo constituidas por particulas
nao esféricas (irregulares). Assim, a presenga de DMDMS parece tornar mais lenta a reacio de
policondensagdao, o que resulta em unidades estruturais maiores, mas também parece alterar a
estrutura das particulas secundarias em alguns pontos em que possivelmente o DMDMS se
encontra em maior quantidade. Isto demonstra alguma separagao dos precursores por terem

estruturas de crescimento da rede tridimensional diferentes.

Na figura 24 compararam-se as estruturas em “ponte” observadas anteriormente, agora com maior
ampliacao, para amostras com e sem surfactante (amostras A_95M5D_C_S815 e A_95M5D_S15,

respetivamente).
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10000x A_95M3D C SIS

Figura 24 - Micrografias das amostras com DMDMS, sem e com surfactante: (A) A_95M5D_S15 e (B)
A_95M5D_C_S15.

Verifica-se que existe diferenciacao no grau de crescimento das particulas que possuem dimensoes

irregulares com forma aproximadamente cubica.

A micrografia A, que mostra a amostra sem surfactante, evidencia uma “ponte” formada por
particulas de menores dimensdes e mais irregulares quando comparada com a amostra que possuiu
surfactante (micrografia B). Nesta ultima pode-se observar que as particulas possuem forma
aproximadamente cubica ou paralelepipédica, estando estas ligadas entre si pelas faces e tendo
também ligacao bem visivel as particulas esféricas. Estas unidades paralelepipédicas indicam a
formacao de silica semelhante as estruturas poliédricas oligoméricas de silsesquioxanos (Cordes e#

al,, 2010).

No sistema em estudo, a presenca de um dialcoxisilano em conjunto com um trialcoxisilano pode
ter favorecido este tipo de estruturas, sendo que o surfactante parece ter tido também um papel

relevante no crescimento e regularidade da mesma.

6.5 Condutividade térmica dos xerogéis/aerogéis selecionados

A condutividade térmica é uma grandeza que quantifica a capacidade que o material tem de
conduzir calor. Esta propriedade encontra-se diretamente relacionada com a porosidade e quanto

maior esta for, menor serd a condutividade térmica.
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Na tabela 14 encontram-se indicados os valores obtidos para as varias amostras, com o erro

definido pelo intervalo de confianca a 95%.

Tabela 14 - Resultados obtidos para a condutividade térmica dos xerogéis/aerogéis sintetizados.

Amostra Condutividade térmica (W m1 K1)
X_100M_S25 0,042 £ 0,001»
X_100M_S25_Rev_4 0,053 £ 0,003b
X_100M_S25_Rev_8 0,050 £ 0,003b
X_100M_S25_Rev_12 0,047 £ 0,002¢
A_100M_C_S20 0,045
A_75M25H_C_S20 0,039 £ 0,0014
A_95M5D_C_S15 0,043 £ 0,0064
A_95M5D_S15 0,044 £ 0,0054

2Erro calculado com intervalo de confianga a 95%, tendo em consideracio 4 réplicas.
b Erro calculado com intervalo de confianga a 95%, tendo em consideragio 8 réplicas.
¢Erro calculado com intervalo de confianga a 95%, tendo em consideracdo 6 réplicas.
dErro calculado com intervalo de confianga a 95%, tendo em consideracio 2 réplicas.

Analisando os resultados obtidos e apresentados na tabela 14, verifica-se que a amostra revestida
com maior concentragao de PDMS (X_100M_S25_Rev_4) possui uma maior condutividade
térmica. Este facto era previsivel, pois o PDMS possui condutividade térmica mais elevada (0,18
W m™ K, Schneider et al., 2008), do que o xerogel. Isto esta também em concordancia com a
maior massa volumica bu/k destas amostras quando o PDMS se encontra mais concentrado.
Seguindo o mesmo raciocinio, a medida que a quantidade de PDMS diminui no revestimento, mais
a condutividade térmica se aproxima do valor caracteristico dos xerogéis de MTMS, facto

verificado na tabela.

No que diz respeito a amostra A_75M25H_C_S20 esta ¢ sem duvida a mais porosa (61,8 £ 20,6

kg/m’) de todas, e apresenta entio a menor condutividade térmica.

Com a utilizagao do co-precursor DMDMS, as amostras independentemente de sintetizadas na
presenca ou auséncia de surfactante, apresentam semelhante capacidade condutora. Quando
comparadas com as amostras X_100M_S25 e A_100M_C_S20, o desempenho para isolamento

térmico é semelhante.
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6.6 Propriedades mecénicas dos materiais selecionados

Foram realizados testes de compressao uniaxial as amostras ja identificadas anteriormente como as
mais promissoras, com o objetivo de avaliar o seu comportamento mecanico perante a aplicagao
de uma forga compressiva. As curvas de tensao — deformagido obtidas encontram-se nas figuras 25

e 26.

A analise do médulo de Young, permite averiguar-se qual o nivel de flexibilidade que os materiais
possuem. Quanto maior o moédulo de Young, mais rigido é o material, e o caso contrario indica
maior flexibilidade. Este moédulo foi obtido a partir de uma regressao linear com os pontos
respeitantes a zona elastica da curva (inicio da curva), rejeitando uma massa de 5 g correspondente

a0 ajuste da maquina no inicio do teste (ver Anexo B).

A tensao de rutura e deformacao até a rutura sio mais duas propriedades que resultaram das curvas
obtidas no teste de compressao. A tensao de rutura indica qual o limite da resisténcia a compressao
suportada pelo material em analise. J4 a deformacao até a fratura permite também inferir sobre a

flexibilidade do material.

6.6.1 Xerogéis revestidos com PDMS

Na figura 25 sdo apresentados os diagramas de tensao-deformagao obtidos para as amostras

revestidas e a amostra sem revestimento.
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500000 |

::tj 400000 -

s X_100M_S25 Rev_12
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2 300000 -

5 ? - X_100M_S25 Rev 8
200000 | = X _100M S25 Rev 4

ooooo o %X_]OOM_SZS

0 10 2 30 40 50 60 70 80

Deformacéo (%)

Figura 25 - Diagramas tensao - deformagio das amostras revestidas X_100M_S25_Rev_4, X_100M_S25_Rev_8 e
X_100M_S25_Rev_12, e sem revestimento (X_100M_S25).

Analisando a figura 25, verifica-se que todas as amostras revestidas possuem perfil de crescimento
exponencial caracteristico dos diagramas de tensio - deformac¢ao de elastémeros. No caso da

amostra X_100M_S25 sofreu rutura clara, o que nao ¢é evidente nas amostras revestidas.
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Na tabela 15 sdo apresentados os parametros resultantes do teste para cada amostra,

nomeadamente o médulo de Young, tensao de rutura e deformacao até a fratura.

Tabela 15- Propriedades mecdnicas sem e com revestimento com PDMS.

Moédulo de Young Tensio de rutura Deformagio até a
Amostra
(kPa) (kPa) fratura (%)
X_100M_S25 27,1 123 60,1
X_100M_S25_Rev_4 114,8 - -
X_100M_S25_Rev_8 53,6 - -
X_100M_S25_Rev_12 33,0 485 60,4

> >

A amostra X_100M_S25 apresenta um moédulo de 27,1 kPa, e fazendo uma comparagiao com as
restantes amostras presentes na tabela, verifica-se que todas as amostras revestidas possuem menor
flexibilidade. Também se verifica que a medida que a diluicao do PDMS baixa menor é o angulo
de Young obtido, chegando a um moédulo de 33,0° para a amostra mais diluida
(X_100M_S25_Rev_12). Esta possui entao maior flexibilidade devido a uma menor extensao da

reticulacaio do PDMS.

As amostras X_100M_S25_Rev_8 e X_100M_S25_Rev_12 apresentam modulos diferentes,

mostrando que maior diluicao do PDMS resulta numa melhoria desta propriedade.

Na tabela nao se encontram os valores da tensao de rutura e de deformacao a fratura das amostras
X_100M_S25_Rev_4 e X_100M_S25_Rev_8, porque estas nao sofreram rutura com carga maxima

do equipamento.

No que diz respeito a amostra X_100M_S25_Rev_12 comparativamente a amostra X_100M_S25,
a primeira apresenta uma resisténcia aproximadamente quatro vezes superior, o que era espectavel,
uma vez que ela se encontra revestida com o elastomero que lhe proporciona grande reforco. No
que diz respeito a deformagao até a rutura, ambas as amostras apresentam valores muito préximos,

atingindo cerca de 60% de deformacio.
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6.6.2 Aerogéis obtidos com os sistemas precursores MTMS/HTPDMS e
MTMS/DMDMS
Na figura 26 encontra-se representado o diagrama tensio-deformagdo resultante do teste de

compressao uniaxial das amostras A_100M_C_S20, A_95M5D_C_S15, A_95M5D_S15 e
A_75M25H_C_S20.
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_—
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Figura 26 - Diagramas de tensio-deformacdo das amostras com e sem os co-precursores HITPDMS e DMDMS (com
ou sem surfactante).

Como se pode verificar na figura 26, as amostras dao origem a perfis diferentes, o que leva a

concluir que possuem comportamentos mecanicos distintos.

Na tabela 16 sdo apresentados as propriedades mecanicas resultantes deste teste, designadamente
o moédulo de Young, tensdo de rutura e deformacio até a fratura, das amostras referentes aos
sistemas MTMS/HTPDMS e¢ MTMS/DMDMS e a amostra de referéncia com surfactante
(A_100M_C_S20).
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Tabela 16 — Propriedades mecanicas das amostras com os co-precursores HTPDMS e DMDMS. Comparagiao com a
amostra derivada apenas de MTMS.

Mddulo de Young Tensao de rutura Deformacao até a
Amostra
(kPa) (kPa) fratura (%0)
A_100M_C_S20 28,6 59,3 50,9
A 75M25H_C _S20 5,0 79,8 67,7
A 95M5D_C _S15 27,0 10,5 49,0
A 95M5D_S15 32,0 14,9 52,4

Analisando a tabela 16 observa-se que a exce¢do da amostra A_75M25H_C_S20, todas possuem

flexibilidade préxima.

No que diz respeito a amostra A_75M25H_C_S20 apresenta elevada flexibilidade, caracterizada
por um baixo médulo de Young (5,0 kPa). Relativamente as amostras A_95M5D_C_S15 e
A_95M5D_S15 a mais flexivel é a amostra A_95M5D_C_S15, mostrando que o surfactante tem

um papel importante no desenvolvimento de uma estrutura mais reforgada.

Comparativamente a amostra A_100M_C_S820, a amostra A_75M25H_C_S20 possui maior
resisténcia mecanica e as restantes valores inferiores. Na deformacao até a rutura, todas as amostras
apresentam percentagens relativamente préximas, mas a amostra A_75M25H_C_S20 destaca-se

por apresentar maior deformagao.

Em suma pode-se concluir que a amostra A_75M25H_C_S20 apresenta uma boa combinag¢ao dos

trés elementos mecanicos relativamente a amostra A_100M_C_S20.

6.7 Inspecdo visual da libertagdo de p6 das amostras

Para finalizar a caracterizagao, foi realizado um teste de inspecao visual com o objetivo de avaliar

a libertagdo de p6 das amostras sintetizadas.
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6.7.1 Xerogéis revestidos com PDMS

A figura 27 demonstram os resultados obtidos apos a realizagdao no teste de libertacio de p6 das

amostras revestidas em comparacdo com a amostra nio revestida.

Inicio

X_100M_S25 | X_100M_S25 Rev_4 X_100M_S25 | X_100M_S25 Rev_d

Inicio

X_100M_S825 X_100M_S25_Rev_12 X_100M_S25 X_100M_S825 Rev_12

Figura 27 — Resultados do teste de inspe¢io visual de libertagiao de p6 dos xerogéis sem revestimento
e com revestimento.

Analisando a figura 27, verifica-se que ambas as amostras com diferente quantidade de PDMS, nio
libertam qualquer quantidade de p6 visivel quando comparadas com a amostra sem revestimento,
a qual forma um rasto bastante evidente. Este facto permite concluir que a implementaciao do

revestimento resolve a problematica da libertacao de po.

6.7.2 Aerogéis obtidos com os sistemas precursores MTMS/HTPDMS e
MTMS/HTPDMS

Na figura 28 encontra-se os resultados do teste de inspec¢ao visual de libertagao de p6 relativo as
amostras obtidas com os sistemas MTMS/HTPDMS e MTMS/DMDMS. A amostra sem co-

precursor ¢ usada como termo de comparagao.
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Inicio

A_100M_C $20 | A_7 A_100M_C $20 | A_75M25H_C_S20

Inicio

A_100M_C §20 | A _95MSD_C_SIS A_100M_C 20 | A 95M5D C SIS
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A_100M_C_S20 A 95MSD SIS A_10OM_C_§20 A_95M5D_S15

Figura 28 — Resultados do teste de inspec¢io visual de libertagdao de p6 dos aerogéis sintetizados com
os co-precursores HTPDMS e DMDMS, em comparagio com o aerogel derivado de MTMS.

Com base nos resultados apresentados na figura 28, confirma-se que a amostra A_75M25H_C_S20
¢ a que efetivamente liberta menor quantidade de p6 (quantidade nao detetavel a olho nu) quando
comparada com as restantes amostras presentes na figura. Por sua vez, a amostra
A_95M5D_C_S15 liberta uma quantidade significativa de p6. A amostra A_95M5D_S15 possui
um comportamento intermédio entre as anteriormente citadas, possivelmente porque o sistema
precursor MTMS/DMDMS pode gelificar de forma mais extensa na auséncia de surfactante,

embora esse facto sacrifique um pouco a flexibilidade da amostra.
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/ Conclusdo

Neste trabalho, incorporaram-se polisiloxanos nos xerogéis/aerogéis obtidos a pattir do precursor
MTMS para os reforcar mecanicamente e assim reduzir a libertagdo de poé caracteristica destes
materiais. As estratégias seguidas consistiram, por um lado, na sintese do xerogel e seu postetior
revestimento com PDMS, usando dip coating, e por outro lado, na adi¢io dos co-precursores

HTPDMS e DMDMS no sistema inicial e posterior obten¢ao de aerogéis.

Para o revestimento dos xerogéis foi utilizado o elastomero PDMS,; sintetizado com a mistura de
um pré-polimero e de um agente de cura, numa propor¢ao massica de 10:1. Uma vez que se
pretendia revestir os xerogéis com uma fina pelicula de PDMS, e sendo este bastante viscoso,
optou-se por o dissolver em ciclo-hexano, tendo-se verificado que a massa volumica bu/k do
xerogel revestido diminufa com a diminui¢ao da espessura do filme formado (isto é aumento da

diluicio do PDMS).

Relativamente a adi¢ao de HTPDMS e DMDMS como co-precursores, testaram-se varias razoes
molares MTMS/HTPDMS e MTMS/DMDMS, assim como diversas razoes solvente/precursot,
e ainda o recurso ao surfactante CTAB. A utiliza¢ao da extracao do solvente com COs supercritico

permitiu também remover o surfactante previamente adicionado ao sistema.

As melhores amostras em termos de menor quantidade de liquido sobrenadante, formagao de

monolitos e menor massa volimica bu/k foram selecionados para caracterizagao mais detalhada.

A analise dos espectros de FTIR permitiu concluir que, relativamente aos xerogéis revestidos, estes
nao continham PDMS no seu interior, formando apenas uma pelicula de espessura que varia com
o grau de dilui¢ao do PDMS. A analise SEM permitiu corroborar os factos observados no FTIR e
também concluir que possivelmente existe uma concentracao minima de PDMS a adicionar ao
solvente. Esta observagao resulta do facto de que para menores concentragoes de PDMS em
solvente, o revestimento apresenta fraca coesao e algumas amostras sofrem alteracao da superficie,

criando “foles” (acumulagao de ar na superficie).

Para os sistemas precursores MTMS/HTPDMS e MTMS/DMDMS as bandas de vibragio refentes
as ligagdes C-H e Si-R permitiram certificar a presenca dos co-precursores na estrutura da rede de
sflica. Na analise SEM observaram-se particulas maiores nas estruturas referentes ao sistema
precursor MTMS/HTPDMS, e particulas com forma poliédrica ligadas as particulas esféricas no
caso do sistema precursor MTMS/DMDMS. Isto demonstra que o processo/velocidade de

condensacao e a organizagao da rede sdo afetadas pela presenca destes co-precursores.
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Na tabela seguinte encontram-se resumidas as varias propriedades medidas em cada amostra
selecionada, nomeadamente a massa volumica bx/k, a condutividade térmica, o angulo de contacto

e o modulo de Young.

Tabela 17 - Resumo das propriedades medidas nas amostras derivadas de MTMS, sem e com revestimento, e derivadas
dos sistemas precursores MTMS/HTPDMS e MTMS/DMDMS.

Massa .
Condutividade Angulo de Moédulo de
Amostra volumica bulk
térmica (Wm' KD  contacto (°) Young (kPa)
(kg/m?)

X_100M_825 91,3+ 35 0,042 + 0,001 1452 + 6,7 27,1
X_100M_825_Rev_4 226,0 £ 32,7 0,053 £ 0,003 141,8 £ 125 114,83
X_100M_S25_Rev_8 166,2+ 17,3 0,050 + 0,003 138,7 £ 5,8 53,6

X_100M_S25_Rev_12 151,2 £16,2 0,047 = 0,002 131,4+ 11,8 33,0

A_100_C_S20 70,5 0,045 149,2+ 8,0 28,6

A_75M25H_C_820 61,8 £ 20,6 0,039 + 0,001 1428 + 8,7 5,0
A_95M5D_C_S815 80,8 + 1,52 0,043 + 0,006 1494 + 5.1 27,0
A_95M5D_S15 88,4+ 11,0 0,044 £ 0,005 134,6 £ 10,7 32,0

Verifica-se que a massa volimica bu/k das amostras obtidas de MTMS e revestidas, como ja
referido, diminui com o aumento do grau de diluicaio do PDMS. Na adi¢ao de co-precusores, o

HTPDMS conduz a menores massas volimicas bu/k do aerogel quando comparado com o

DMDMS.

Em termos de condutividade térmica, a amostra referente ao sistema MTMS/HTPDMS é a mais

promissora, apresentando o menor valor em relagao as restantes.

Verifica-se também uma elevada hidrofobicidade de todas as amostras induzida pela presenga de

grupos metilo nao hidrolisaveis do MTMS, e pelos grupos metilo do polisiloxano.

Relativamente as propriedades mecanicas, as amostras derivadas de MTMS revestidas com PDMS
sao mais resistentes a compressao, mas em contrapartida possuem menor flexibilidade
relativamente a amostra sem revestimento. Nos sistemas de adi¢ao de co-precursores, a amostra
referente ao sistema MTMS/HTPDMS possui maior flexibilidade em relacao as restantes e

também maior resisténcia a compressao, combinado de forma muito interessante estes dois fatores.
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E ainda de referir que todos os objetivos propostos foram de uma forma geral alcancados com
sucesso, embora o sistema DMDMS tenha apresentado propriedades aquém do que era esperado

comparativamente com o sistema MTMS/HTPDMS.
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8 PERSPETIVAS FUTURAS

A incorporagao de polisiloxanos na rede dos xerogéis/aerogéis a base de silica, produzidos a partir

do MTMS, esta longe de ter sido completamente explorada no ambito deste trabalho.

Relativamente ao revestimento destes géis com PDMS, podem ainda ser testados outros solventes
para diluir o PDMS ou concentra¢oes de PDMS, na tentativa de verificar a origem do fole que se
formou em algumas amostras; esta pode ser resultante da pressao de vapor do solvente ou de uma
quantidade insuficiente de PDMS. Uma vez que as massas volumicas bu/k obtidas ainda siao
elevadas para aplicagdes espaciais, poder-se-a também otimizar os parametros operatérios da célula
de alta pressao da secagem supercritica, para obter acrogéis maiores que possam ser revestidos com

PDMS, reduzindo-se assim a densidade do material final.

A adi¢ao do co-precursor HTPDMS revelou-se ser bastante promissora. Neste contexto, valera a
pena otimizar os parametros da sintese, de forma a diminuir a quantidade de liquido sobrenadante

apos a gelificagao.
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Anexo A — Indexacdo de picos/bandas de FTIR nos espectros obtidos

A. 1 Xerogéis revestidos com PDMS

Tabela A.1 — Frequéncias de vibra¢oes em cm! identificadas nos espectros de FTIR para as amostras derivadas de MTMS sem e com tevestimento com
PDMS. Atribuicdo das ligages e grupos funcionais responsaveis pela vibracio.

X_100M_S25_  100M_S25 X_100M_S25_  100M_S25
X_100M_S25 PDMS Rev_4 _Rev_ 4 Rev_12 _Rev_12 Tipo de vibragio Unidade estrutural
(Superficie) (Interior) (Superficie) (Interior)
3433 - - - - - O-H e SiO-H ;i%_i'.'.iz%
2963 2962 2961 2971 2962 2971 v, C-H -CH;
2919 2904 2907 2903 - 2909 v C-H -CH,
2873 - - - - 2869 v, C-H -CH;
2851 2813 2849 - 2845 - v C-H -CH,
1629 1637 1652 1652 1654 1652 3 H-O-H H-O-H
1411 1412 1411 1418 1412 1417 8, C-H Si-R
1385 - - - - - &8s C-H -CH»
1274 1257 1258 1270 1259 1271 6, C-H Si-R
1119 - - 1110 - 1115 Vas Si-O-Si (modo LO) =Si-O-Si=
1030 1010 1011 1020 1011 1026 Vas Si-O-Si (modo TO) =§i-0O-Si=
923 910 910 920 908 916 vp Si-O =Si-OH
848 863 863 843 863-844 849 v Si-C Si-R
782 787 785 765 779-767 768 v, Si-O =Si-O-Si=
683 699 690 685 684 678 v, Si-O-Si =Si-O-Si=
523 556 559 553 560 560 v Si-O SiO,

v (vibracdo de estitamento), Vs (vibragdo de estiramento simétrica), Vi, (vibragdo de estiramento assimétrica), & (vibra¢do de deformacio), 8, (vibragio de

deformacio assimétrica), 8, (vibragdao de deformacio simétrica), LO (longitudinal optical), TO (transversal optical), v (vibracio estiramento no plano).
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A. 2 Aerogéis obtidos com o sistema precursor MTMS/HTPDMS

Tabela A.2 — Frequéncias de vibragoes em cm! identificadas nos espectros de FTIR para as amostras com sistema precursor MTMS/HTPDMS.
Atribui¢ao das ligagdes e grupos funcionais responsaveis pela vibragao.

A_100M_C_S20 A_75M25H_C_S20 Tipo de vibragio Unidade estrutural
3424 3446 O-H e SiO-H 551(())—11{{1:122(())
2973 2973 v, C-H -CH;
2929 2916 V. C-H -CH,
2858 2847 V. C-H -CH;
2804 2805 vs C-H -CH,
1638 1618 8 H-O-H H-O-H
1410 1413 8, C-H Si-R
1274 1275 3;C-H Si-R
1129 1128 Vs Si-O-Si (modo L.O) =Si-O-Si=
1029 1023 Vas Si-O-Si (modo TO) =§i-0O-Si=
920 - vp Si-O =S8i-OH
854 856 v Si-C Si-R
781 781 v, Si-O =Si-O-Si=
678 684 v Si-O-Si =§i-0O-Si=
554 550 v Si-O SiO;

424 420 8 O-Si-O 0-Si-O

v (vibragio de estiramento), Vi (vibragdo de estiramento simétrica), Vi (vibragio de estiramento assimétrica), & (vibracdo de
deformacio), 8, (vibracdo de deformacio assimétrica), 8 (vibracio de deformacio simétrica), LO (longitudinal optical), TO (transversal

optical), v (vibracio estiramento no plano).



A. 3 Aerogéis obtidos com o sistema precursor MTMS/DMDMS

Tabela A.3 — Frequéncias de vibragoes em cm! identificadas nos espectros de FTIR para as amostras com sistema precursor MTMS/DMDMS. Atribuicdo das ligacdes e grupos
funcionais responsaveis pela vibracio.

X_100M_S25 A_100M_C_S20 A_90M10D_C_S§15 A_95M5D_C_S15 A_95M5D_S15 Tipo de vibragio Unidade estrutural
O-H e SiO-H H-O-H...H:O
3433 3424 3403 3427 3425 =SiO-.. .szO
2963 2973 2975 2974 2975 v C-H -CH;
2919 2929 2944-2912 2919 2916 Vs C-H -CHs
2873 2858 2876 2850 2843 Vs C-H -CHs
2851 2804 2841-2803 2810 2810 v C-H -CH
1629 1638 1641 1638 1641 8 H-O-H H-O-H
1411 1410 1414 1410 1410 8as C-H Si-R
1274 1274 1275 1274 1275 5s C-H Si-R
1119 1129 1124 1124 1126 Vas Si-O-Si (modo LO) =Si-O-Si=
1030 1029 1018 1026 1022 Vs Si-O-Si (modo TO) =8i-O-8i=
923 920 922 920 921 v Si-O =S8i-OH
848 854 855 855 855 v Si-C Si-R
782 781 781 781 780 v, Si-O =Si-O-Si=
683 678 683 682 680 v, Si-O-Si =Si-O-Si=
523 554 555 552 555 v Si-O SiO;
419,4 424 - 416 420 8 O-§i-O 0O-Si-O

v (vibracdo de estitamento), Vi (vibracdo de estiramento simétrica), Vs (vibracao de estiramento assimétrica), 8 (vibragao de deformacio), 8,5 (vibracdao de deformacio assimétrica), 8

(vibragdo de deformacio simétrica), LO (longitudinal optical), TO (transversal optical), v (vibracdo estiramento no plano).
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Anexo B — Tratamento dos dados do teste de compressao

B. 1 Xerogéis revestidos com PDMS

B.1.1 Imagens do teste de compressdo

Tabela B. 1- Imagens do teste de compressao das amostras derivadas de MTMS sem e com revestimento.

Amostra | X_100M_S25  X_100M_S25 Rev 4 X_100M_S25 Rev 8 X_100M_S25 Rev_12

Fotografia

B. 1.2 Célculo do médulo de Young

900 -
800 1 y = 27050x - 305,35

700 R2=0,9955
600 -
500 -
400 -
300 -
200 -
100 H

Tensao (Pa)

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

Deformacio

Figura B. 1 - Representacio do calculo do médulo de Young para a amostra X_100M_S25.
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3500 -

3000 + y =114876x - 2012,5
2 _

2500 R? = 0,9954
£
= 2000 -
G
1%8 1500 -

1000 A

500 A

0 T T T T 1
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
Deformacio

Figura B. 2 - Representac¢do do calculo do médulo de Young para a amostra X_100M_S25_Rev_4.

1400 -
1200 1
1000 1
5 ) y = 53634x - 1728,2
% 800 R2=0,9919
S
c 600
(0]
=
400
200 -
O T T T T T 1
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
Deformacio

Figura B. 3 - Representacio do calculo do médulo de Young para a amostra X_100M_S25_Rev_8.
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1600 -

v = 33042x - 217,98
1400 1 R = 0,9956
1200 -
= 1000 -
&
S 800
]
(0]
E 600 -
400
200
0 T T T T T 1
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06

Deformacéo

Figura B. 4 -Representacio do calculo do médulo de Yowung para a amostra X_100M_S25_Rev_12.

B. 2 Sistemas precursores MTMS/HTPDMS e MTMS/DMDMS

B.2.1 Imagens do teste de compressdo da amostra derivada de MTMS e das amostras

mais promissoras do sistema MTMS/HTPDMS e MTMS/DMDMS

Tabela B. 2 - Imagens do teste de compressio da amostra MTMS e das amostras A_75M25H_C_S20,
A_95M5D_C_S15 ¢ A_95M5D_S15 dos sistemas MTMS/HTPDMS e MTMS/DMDMS, respetivamente.

Amostra A_100M_C_S20 A_75M25H_C_S20 A_95M5D_C_S15 A_95M5D_S15

Fotografia
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B. 2.2 Cdlculo do médulo de Young

200009y — 28619x + 11779

18000 R? = 0,995

16000 //
14000

12000
10000
8000
6000

4000 A
2000 1

Tensdo (Pa)

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25

Deformacéo

Figura B. 5 - Representacio do médulo de Young para a amostra A_100M_C_S20.

1200 A
v = 5012,4x - 96,929

R® = 0,9953

1000 1

800 A

600 A

400 1

Tensio (Pa)

200 1

O T T T T 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25

Deformagdo

Figura B. 6 - Representagdo do médulo de Yowung para a amostra A_75M25H_C_S20.
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Tensio (Pa)

7000

6000

5000

4000

3000

2000

1000

Figura B. 7

Tensdo (Pa)

10000
9000

8000

7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000

i y = 26995x - 1975,6
R = 0,9968
0 0,05 0,1 0,15 0.2 0,25 0,3 0,35
Deformacio
- Representacio do moédulo de Young para a amostra A_95M5D_C_S15.

y =31974x - 212,8
R2=0,9975

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

> >

Deformacio

Figura B. 8 - Representacdo do médulo de Young para a amostra A_95M5D_S15.
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