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Resumo

A presente dissertagao teve como objetivo a sintese de aerogéis a base de silica flexiveis e
com propriedades mecanicas melhoradas para aplicacio na area aeroespacial. As propriedades
chave para esta aplicacio sio reduzidas massa volumica e condutividade térmica e nao
fragmentacao. Assim sendo, os aerogéis sao refor¢ados mecanicamente com uma fase polimérica
que visa melhorar estas propriedades. A fase inorganica é constituida por metiltrimetoxisilano
(MTMS), viniltrimetoxisilano (VIMS) e tetrametilortosilicato (TMOS) enquanto que na fase
organica ¢é testada a incorporagao de poli(etilenoglicol) diacrilato (PEG-DA) e de poli(2-
(dimetilamino)etil metacrilato) (PDMAEMA). O PDMAEMA foi selecionado por responder a
temperatura e pH, pretendendo-se avaliar até que ponto a incorpora¢ao deste polimero na rede dos

aerogéis permite obter hibridos multifuncionais.

A preparagao dos materiais hibridos ¢ realizada por duas vias distintas, metodologia de
imersdo ou por one-pot, servindo o presente trabalho como forma de comparagao entre estas. Para
além disso, foi também otimizada a formula¢ao de percursores de silica e sdo testadas quantidades

diferentes de monémero/macréomero adicionado.

Os monodlitos foram alvo de caracterizagdao fisica, quimica, mecanica e térmica com a
finalidade de avaliar se estes cumprem os requisitos necessarios para a aplicagdo proposta, comparar
as metodologias utilizadas e relacionar as propriedades finais com a quantidade de polimero

incorporado.

Conclui-se que a metodologia de imersao gera materiais heterogéneos e cujas propriedades
chave nem sempre sao melhoradas, contrariamente a metodologia one-pot. Em  one-pot a
incorporagio de PDMAEMA gerou mondlitos mais leves (p ~128 kg.m™), mais isolantes (&£ ~
0.052 W.m".K™") e mais flexiveis (E = 69 kPa) que os obtidos com PEG-DA (p = 133 kg.m?; £ =
0.061 W.m".K"; E = 98 kPa). A analise de DMTA revelou que a incorporacio de PEG-DA torna
a estrutura do aerogel mais flexivel e melhora a capacidade de dissipacao de energia do mondlito,

comparativamente ao gel sem reforgo.

A analise de FTIR revelou que a reagao com os grupos vinilo nao foi completa e, esta técnica
conjuntamente com a analise térmica, revelaram incorporacao de polimero em todos os aerogéis
hibridos, com crescente quantidade de polimero incorporado com o aumento da quantidade deste
adicionada ao sistema. Os mondémeros adicionados interferem com a gelificagdo, sendo
responsaveis por particulas secundarias de menores dimensdes e com uma distribuicdo de

tamanhos mais fina.



Conclui-se assim que a metodologia one-pof é a mais expedita e que gera mondlitos com
melhores resultados para a aplicagdo pretendida. Apesar de ambos os polimeros conseguirem
melhorar significativamente algumas das propriedades pretendidas, foi a incorporagio de
PDMAEMA que gerou mais melhorias nas propriedades chave. O aerogel hibrido constituido por
40% VTMS, 40% MTMS, 20% TMOS e com razio de DMAEMA: VIMS de 2:1 em one-pot é o
que mais se aproxima dos requisitos necessarios para a aplica¢ao na area aeroespacial, de todas as

amostras estudadas neste trabalho.



Abstract

This work aims the development of flexible polymer reinforced silica based aerogels that can
be used for spatial applications. Low density, thermal conductivity and non-fragmentation are
considered key properties in this application. In order to achieve this characteristics, mechanical
reinforcement of the aerogel was performed by grafting a polymer onto the silica network. The
silica skeleton is obtained with a mixture of vinyltrimethoxysilane (VIMS), trimethoxymethylsilane
(MTMS) and tetramethyl orthosilicate (TMOS) while the polymer phase is either polyethylene
glycol diacrylate (PEG-DA) or poly(2-dimethylaminoethyl methacrylate) (PDMAEMA).

PDMAEMA was selected because of its temperature and pH responsive nature.

In order to compare methodologies, two different approaches for the synthesis of the hybrid
materials were used, namely gel soaking and one-pot synthesis. Prior to hybridization, the mixture
of silica based precursors was optimized. The influence of the amount of polymer added to the

system on the aerogel properties was also studied.

The aerogels were subjected to physical, chemical, mechanical and thermal characterization
whose main purpose is to evaluate how close these materials come to meeting the requirements
needed for their application. It is also intended to compare the different synthesis approaches and

to associate the final properties with the amount of polymer used.

Gel soaking creates heterogeneous materials and doesn’t necessarily improve the monolith’s
properties. In the case of one-pot samples, the addition of PDMAEMA generated lighter (o ~128
kg.m™), more flexible (E = 69 kPa) aerogels that feature better insulating properties (k ~ 0.052
W.m".K™") than the ones obtained by the addition of PEG-DA (p = 133 kg.m”; £ = 0.061 W.m"
'K'; E = 98 kPa). DMTA analysis shows that improved damping characteristics and flexibility are
obtained with the reinforcement of the silica gel by PEG-DA.

The FTIR analysis showed that not all vinyl groups react with the polymer. Both FTIR and
TGA revealed that all reinforced monoliths contain polymer in its structure. For this monoliths,
the more polymer added to the system, the more polymer exists in the aerogel. The monomers in
one-pot synthesis alter the silica precursor’s gelification leading to smaller particles with a more

narrow size distribution.

The study showed that one-pot synthesis is quicker and capable of creating monolithic silica

based aerogels that better suit their proposed application. In spite of both polymers being able to



improve the aerogels properties, it’s the addition of DMAEMA to the system that most improves
them (especially the key properties). In summary, the aerogel made of 40% VTMS, 40% MTMS,
20% TMOS and a DMEMA to VIMS molar ratio of 2:1, using a one-pot approach, is considered

to be the one that comes closer to meeting the required needs for spatial applications.
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1. Introducdo

1. Introducao

1.1. Objetivo

O objetivo do trabalho efetuado prende-se com o desenvolvimento de aerogéis hibridos a
base de silica resultantes da incorporagao de polimeros inteligentes no esqueleto de silica. A
hibridizacdo dos mondlitos sintetizados permite a melhoria das suas propriedades mecanicas,
evitando a sua fragmentagao. A formulacio que permite obter o esqueleto de silica é constituida
pelos  percursores  metiltrimetoxisilano  (MTMS)  viniltrimetoxisilano ~ (VIMS) e
tetrametilortosilicato (TMOS). A adicdo da fase organica, DMAEMA (2-(dimetilamino)etil
metacrilato)) que responde a temperatura e pH ou PEG-DA (poli(etilenoglicol) diacrilato) que é
elastico, ¢ feita por dois processos distintos sendo também variada a quantidade adicionada desta.
Assim ¢é possivel fazer uma comparagdo e determinar, via caracterizagdo, quais as condigoes

experimentais que geram as melhores propriedades nos monélitos.

A finalidade desta dissertagao é portanto a sintese de mondlitos flexiveis, com elevadas
propriedades isolantes e resisténcia mecanica melhorada para que possam ser aplicados a nivel
acroespacial. E ainda avaliado até que ponto a incorpora¢ao de materiais que respondem a

estimulos na rede dos aerogéis permite obter hibridos multifuncionais.

A avaliagao das propriedades dos materiais sintetizados foi feita com recurso a técnicas de
caracterizacao nomeadamente, massa volimica bu/k, condutividade térmica, picnometria de hélio,
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), angulo de contacto, analise
térmica, teste de compressao, analise dinamica termomecanica (DMTA), microscopia eletronica de

varrimento (SEM).

1.2. Motivagdes para o Desenvolvimento do Trabalho

A constante procura por melhores solugoes para os problemas com os quais a nossa
sociedade se debate motivam o desenvolvimento de novas tecnologias e materiais, que atuam como
a resposta ao problema proposto. Muitas solu¢des passam pela utilizacdo de novos materiais,

nomeadamente materiais que cumpram cada vez mais requisitos para uma dada aplicacao.



1. Introducdo

A conjugacio de propriedades e o ultrapassar de limitacGes sdo criticos na obtengao de
materiais que sirvam de novas solu¢oes. Assim, os materiais hibridos representam um conjunto de
novas possibilidades, podendo apresentar um conjunto novo de propriedades de interesse. E

também possivel assim melhorar uma dada propriedade considerada limitante.

Os aerogéis a base de silica sdo materiais com propriedades bastante interessantes, pois sio
ultra leves e sdo super-isolantes. Contudo, por apresentarem algumas limitagdes, como a fraca
resisténcia mecanica que conduz a uma tendéncia para a fragmentagdo, nao ¢ ainda viavel a sua

utilizacdo em massa em varias aplicagoes.

A incorporagio de polimeros, ligados quimicamente a estrutura de silica do aerogel, permite
ultrapassar algumas das suas limitacGes, sendo possivel aumentar a flexibilidade destes materiais e
diminuir a sua fragilidade de manuseio. Assim, os aerogéis a base de silica, pela sua versatilidade
em termos de grupos funcionais, sio um excelente exemplo em que os materiais hibridos permitem

criar um novo conjunto de propriedades que permitem ultrapassar algumas das suas limitagoes.

A motivagao deste trabalho ¢, entdo, a de melhorar mecanicamente os aerogéis a base de
silica, através de incorporagao de polimeros, sem que estes prejudiquem outras propriedades de
interesse. Pretende-se ainda comparar metodologias de sintese para o efeito, encontrando uma
metodologia expedita e que permita obter bons resultados. Por dltimo, pretende-se estudar a
viabilidade da utilizagao de um polimero que responde a estimulos de pH e temperatura para obter
um material multifuncional, também ele capaz de responder a estimulos, nomeadamente através

de alteracoes de forma ou de dimensao.

Os propésitos enunciados no paragrafo anterior, enquadram-se no ambito da prossecucio
dos objetivos e estudos realizados no projeto GelSpace — Silica Based Aerogels for Insulation of Spatial
Devices (PTDC/EQU-EPR/099998/2008; 2011-2014). Neste projeto pretende-se a sintese de
acrogéis a base de silica, partindo de varios trialcoxissilanos (R’-Si(OR);, R’=metilo, etilo, vinil,
R=metilo, etilo), para posterior avaliagio da sua aptidao para aplicacbes de isolamento de
dispositivos  espaciais. Os precursores de sflica considerados no projeto foram o
metiltrimetoxissilano (MTMS), o etiltrimetoxissilano (ETMS), o metiltrietoxissilano (MTES), o
etiltrietoxissilano (ETES) e o viniltrimetoxissilano (VIMS), tendo este ultimo sido usado na
perspetiva de sintetizar aerogéis hibridos com refor¢o de polimero para melhoraria da resisténcia

mecanica (integridade) dos aeroggéis.
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1.3. Organizagdo da Dissertacdo

A dissertacdo encontra-se dividida em 5 capitulos que refletem o trabalho desenvolvido

durante o semestre.

O capitulo 2 aborda os aerogéis de silica, as suas propriedades e aplicagdes. Sao também
apresentadas por ordem sequencial, as etapas para a sintese de aerogéis hibridos a base de silica,
incluindo os tipos de materiais hibridos, as formas de reforco dos aerogéis, os polimeros
inteligentes, a tecnologia sol-gel e fazendo um estudo de caso das reagoes envolvidas. E igualmente
apresentado o estado da arte, refletindo os desenvolvimentos mais relevantes nos materiais em

estudo.

O capitulo 3 apresenta todos os procedimentos experimentais envolvidos em cada uma das
etapas que levam a sintese dos materiais. Sao igualmente apresentados um resumo das amostras

sintetizadas neste trabalho e as técnicas de caracterizacao utlizadas nos mesmos.

Seguidamente, no capitulo 4, sio sistematizados os resultados obtidos e ¢é realizada a

discussao dos mesmos.

Por dltimo no capitulo 5 sdo apresentadas as conclusoes do presente trabalho e ¢ feita uma

proposta de trabalho futuro com base numa reflexdo sobre os resultados obtidos.
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2. Sintese de Aerogéis Hibridos a Base de Silica -
Fundamentos

2.1. Aerogéis e Aerogéis de Silica

Os géis sao materiais solidos constituidos por uma matriz tridimensional reticulada sélida e
um liquido. A matriz sélida ocupa todo o volume de solu¢ao que lhe deu origem e o liquido,

maioritariamente o solvente, fica aprisionado na rede porosa desta. (Gurav e al., 2010; Princeton,

2012)

O termo aerogel foi introduzido em 1932 por Kistler, quando este desenvolveu uma
metodologia que permitiu secar géis sem colapsar a sua estrutura. Apesar de nio existir uma
convencao nesta defini¢ao, acrogel ¢ a designacao dada a um gel que ¢ seco (o liquido ¢é substituido
por um gas) em condi¢bes supercriticas, resultando em materiais nanoestruturados com elevada

porosidade e baixa massa volumica bu/k. (Aegerter, 2011; Gurav ez al., 2010)

Os aerogéis de silica sdo os mais estudados pois o silicio permite um melhor controlo das
etapas da sintese sol-gel, que serdo abordadas no capitulo 2.5.1 e os aerogéis deste material
apresentam-se como monolitos com propriedades bastante interessantes. De facto, o silicio tem
carga parcial positiva inferior a dos metais de transi¢ao, o que conduz a uma velocidade menor e

mais controlavel das rea¢coes de hidrolise e condensacio.

2.2. Propriedades e Aplicacdes dos Aerogéis de Silica

Os aerogéis de silica sdo materiais extremamente porosos, de baixa massa volumica bulk,
bons isolantes térmicos e sonoros, apesar de apresentarem pouca resisténcia mecanica.
Dependendo dos percursores utilizados podemos obter aerogéis hidrofébicos, opticamente
transparentes, de baixa constante dielétrica ou com outras propriedades de interesse. Na Tabela 2.1

estdo sumariadas algumas propriedades destes materiais e respetivos valores tipicos.
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Tabela 2.1 - Valores tipicos de propriedades de aerogéis de silica. (Adaptado de Aegerter, 2011; Dorcheh and
Abbasi, 2008; Gurav ef al., 2010; Maleki e# al., 2014a)

Massa volumica bulk 0.03 - 0.35 g cm??

Porosidade 90 —99%
Area superficie especifica 600 — 1000 m2 g'!
Percentagem de sélidos 0.13 - 15%
Diametro médio de poros 20 nm
Condutividade térmica  0.005- 0.1 W m!K!
Indice de refragio 1.0 -1.08
Constante dielétrica 1.1

Estas caracteristicas suscitaram interesse para a aplicacao destes materiais nas mais variadas
areas. Assim, foi promovida a sua utiliza¢ao, entre outros, em condensadores, circuitos integrados,
suportes cataliticos, isolantes quer na construgao quer no espago, sensores quimicos, revestimentos
hidrofébicos, confinamento de residuos nucleares, armazenamento de energia e coatings em painéis
fotovoltaicos. No entanto, apenas em algumas situagdes a aplicagao de aerogéis parece viavel num

futuro préximo.

Na area aeroespacial as aplicagbes concretas propostas sao ao nivel de revestimento de
janelas, habitaculos, isolamento em fatos espaciais para atividades extra veiculo (EVA), isolamento

em desaceleradores insuflaveis para aterragem e em tanques de armazenamento criogénico.

A Tabela 2.2 resume as varias aplicagdes propostas relacionando-as com as propriedades dos

aerogéis que motivam essa aplicagao.

Tabela 2.2 - Aplicagbes propostas para os acrogéis a base de silica e respetivas propriedades de interesse
(Adaptado de Aegerter, 2011; Dorcheh e Abbasi, 2008; Gurav ¢ al., 2010; Maleki ez al., 2014a; Randall ez a/, 2011).

Caracteristicas Aplicagdes

Bom isolante térmico; Capaz de resistir a altas Construgdo (super-isolantes); Isolamento de eletrodomésticos;

temperaturas; Leve Tecnologia aeroespacial;

Solido extremamente leve; Elevada drea de Suporte para catalisadores, inseticidas e propergdis; Sensor

superficie especifica quimico; Meio filtrante; meio absorvente e/ou adsorvente

Transparentes na gama do visivel; Baixo indice Detetores de Cherenkov; Sistemas 6ticos; Painéis para janelas;
de refracio Isolamentos translicidos em edificios; Fibras oticas
Velocidade do som baixa Isolamento sonoro
Elastico; Leve Captadores de particulas cosmicas (com hipervelocidade)
Constante dielétrica muito baixa; Elevada for¢a Dielétrico em circuitos integrados; Elétrodos de vacuo;
dielétrica; Elevada area de superficie Condensadores

Apesar dos acrogéis de silica serem materiais estruturalmente fortes quando considerado o
seu peso, apresentam propriedades mecanicas fracas, sendo extremamente quebradicos (Aegerter,
2011). Assim, surgiram algumas maneiras de ultrapassar esta limita¢ao, como por exemplo, refor¢o

estrutural pela utilizacao de percursores de silica flexiveis (bis silanos), incorporacao de fibras na
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rede do gel, otimizac¢ao do processo de envelhecimento e, refor¢o polimérico (Maleki ez a/., 2014a,

2014b; Randall ez /., 2011).

A incorporagao de polimeros na estrutura do gel leva principalmente a um refor¢co dos
pescocos, engrossando os pontos de ligacao entre as particulas de silica. As ligagdes covalentes da
cadeia carbonada diao mais resisténcia e flexibilidade a estrutura até ai entido formada apenas pelas

rigidas pontes siloxano (Maleki ez /., 2014a).

Esta via é a selecionada no presente trabalho, efetuando-se o refor¢o dos géis com uma fase

organica e obtendo-se assim materiais hibridos.

2.3. Materiais Hibridos

Os materiais hibridos sdo constituidos por uma mistura de duas fases a escala molecular.

Tipicamente, uma fase ¢ organica e outra ¢ inorganica.

Estes materiais sao classificados de acordo com a natureza das interacOes entre as fases e de

acordo com a estrutura de cada fase. Assim temos (Kickelbick, 2007):

e Hibridos de classe I, quando as interagdes interfasicas sdo fracas, por exemplo no caso em
que a ligacdo é feita por forcas de van der Waals. Podem apresentar-se como blends ou redes
interpenetrantes (IPNs) consoante a unidade estrutural de uma das fases pode ser aproximada a

“blocos” discretos ou quando ambas as fases sao cadeias entrelagadas umas nas outras.

e Hibridos de classe 11, quando as intera¢Ges interfasicas sio fortes, por exemplo no caso em
que estao ligadas covalentemente. Podem apresentar-se como blocos covalentemente ligados ou
polimeros ligados covalentemente, consoante a unidade estrutural de uma das fases pode ser
aproximada a “blocos” discretos ou quando ambas as fases sao cadeias entrelacadas umas nas

outras.

Os materiais sintetizados no presente trabalho, sempre que possuem refor¢o polimérico, sio
polimeros ligados covalentemente, ou seja, hibridos de tipo II, de acordo com a classificagao

anterior (Figura 2.1).

Quando a unidade estrutural discreta de, pelo menos, uma das fases constituintes destes
materiais estd na gama de 1 a 100 nm, estes materiais chamam-se nanocompésitos, sendo a
designagao mais aplicada a hibridos de tipo I. A designagao de materiais hibridos surge para todos

os outros materiais, em particular quando a fase inorganica é gerada por reagoes de sol-gel



2. Sintese de Aerogéis Hibridos & Base de Silica - Fundamentos

(Kickelbick, 2007). E entio esta dltima a designacio utilizada para os materiais sintetizados neste

trabalho.

C
O .Fase Inorganica

J o® " _b @ Fase Organica
&__ f.o’?: ;‘

Figura 2.1- Representagao esquematica da estrutura de polimeros ligados covalentemente.
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O processamento destes materiais ndo requer tratamentos a temperaturas elevadas e podem-
se fabricar tanto pequenos filmes como materiais em bulk. As suas propriedades podem ser
otimizadas de acordo com a aplicagao pretendida para o material hibrido, alterando a composi¢ao

deste a escala molecular (Kickelbick, 2007).

A vantagem da sintese deste tipo de materiais é a combinagao de propriedades caracteristicas
de cada uma das fases, obtendo-se propriedades novas num unico material, podendo também
sintetizar-se materiais multifuncionais (Maleki ez /., 2014a). As propriedades obtidas no hibrido
final sao fun¢ao da composi¢ao molecular do material e resultam tanto das propriedades de cada
unidade estrutural isolada, como da interacio entre as fases a esta escala. Concretamente, neste
trabalho, a hibridizacao dos aerogéis de silica com uma fase organica permite conferir propriedades
mecanicas que nao limitem a sua utilizagdo em varias areas, particularmente na area aeroespacial,

onde a libertacao de p6 por fragmentagao é um aspeto critico.

2.4. Polimeros Inteligentes

As estruturas poliméricas que respondem fortemente a pequenas variagdes do meio
envolvente, através de alteragdes reversiveis quer quimicas quer fisicas, sio chamadas de polimeros
inteligentes. Muitos destes podem ser considerados de biomiméticos (Aguilar e Réman, 2014;

Bajpai e al., 2011).

Os polimeros inteligentes respondem a estimulos como os de temperatura, pH, luz, campos

elétricos e magnéticos, for¢a i6nica, e. Podem também responder a um ou mais estimulos. A
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resposta a estes estimulos pode refletit-se em dissolu¢iao/precipitagio (tipico de cadeias lineates e
soluveis), degradacio, libertagdo de farmacos, estado expandido/estado colapsado (tipico de redes
reticuladas), supetficie hidrofébica/hidrofilica, alteracdes de forma, entre outros (Bajpai e al,

2011).

Existem varios critérios para a classificacdo de polimeros. Assim de acordo com a sua forma
fisica tem-se: cadeias lineares em solugao, géis reticulados e polimeros enxertados a superficie
(surface graffed) (Figura 2.2). De acordo com a arquitetura molecular, os polimeros ramificados
podem apresentar-se em estrela, em pente, dendrimeros, micelas poliméricas, lipossomas,
copolimeros de bloco, entre outros. Sio também classificados de acordo com o estimulo a que

respondem tal como referido anteriormente (Bajpai ez a/., 2011).

L Estimulo 4

Figura 2.2- Representacdo das diferentes formas fisicas de polimeros enxertados a superficie (surface grafted
responsive polymers). De acordo com o estimulo aplicado estes podem apresentar uma forma mais distendida (a esquerda)
ou mais enovelada (a direita). (Adaptado de Bajpai ¢z 4/, 2011).

Os polimeros que respondem a temperatura (por exemplo, poli(acrilamidas) como o poli(N-
isopropilacrilamida) (PNIPAM) e poli(vinil amidas) como poli(N-vinil caprolactam) (PVCL)) sao
muito estudados por este ser um estimulo facil de aplicar e controlar tanto 7 vitro como in vivo.
Podem ser classificados em trés grandes grupos: materiais com memoria de forma, materiais
liquidos cristalinos e solu¢des de polimero que respondem a temperatura (Aguilar e Roman, 2014).
Estes ultimos, os mais amplamente estudados, sofrem uma transi¢io de fases liquido-liquido,
passando de uma fase estavel para um sistema instavel de duas fases com a alteracio da
temperatura. Esta situacdo ¢é valida para solu¢oes aquosas mas também noutros solventes polares
como alcoois. Geralmente, a transi¢ao da-se do sistema de uma fase para o sistema de duas fases
imisciveis, uma rica em polimero e a outra pobre, com o aumento da temperatura. A temperatura
a qual este fenémeno acontece chama-se lower critical solution temperature, LCST. Este fenémeno

ocorre devido 2 alteracao do estado hidrofilico/hidrofébico do polimero. A baixas temperaturas

9
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predominam as pontes de hidrogénio enquanto que acima do LCST as interagdes hidrofébicas dos
grupos hidrofébicos da molécula prevalecem, alterando a sua estrutura para glébulos densos que
minimizam a energia livre do sistema. Existem também moléculas que possuem a transi¢ao inversa,
tornando-se insoluveis e formando o sistema de duas fases abaixo de uma dada temperatura
chamada de wpper critical solution temperature, UCST. Os fenémenos de transicio de fases sdao

reversiveis (Aguilar e Roman, 2014; Bajpai ¢z al., 2011; Schattling ez al., 2014).

Os polimeros que respondem ao pH contém grupos funcionais que sio ionizaveis,
recebendo ou doando protdes como resposta a uma alteracio de pH da solugao em que se
encontram. Estas moléculas contém acidos ou bases fracas na sua constitui¢iao. O valor de pH para

o qual o polimero sofre uma drastica alteragdo do seu estado de ionizacdao ¢ chamado de pKa

(Aguilar e Roman, 2014; Bajpai ez al., 2011; Schattling ez al., 2014).

No valor de pKa ocorre uma mudanca de fases. As cadeias poliméricas dissociam-se
(protonam ou desprotonam) dando origem a ides solubilizaveis. Nesta forma, o polimero expande
devido as repulsoes entre cargas na molécula. No entanto, se a ioniza¢ao nao ocorre (0s grupos
ionizaveis estao neutros) as cadeias mantém-se num estado compacto existindo varias fases, devido
a predominancia das forcas hidrofébicas. Se o polimero contém cadeias fortemente hidrofébicas,
quando nao ionizado pode mesmo precipitar. Estas transicdes de fase sdo reversiveis (Aguilar e

Roman, 2014; Bajpai ez al., 2011).

Os polimeros poliacidos (contendo grupos acidicos como o poli(acido acrilico) (PAA),
poli(acido metacrilico) (PMA) e polisulfonamidas) desprotonam a pH elevado, estando nessas
condi¢des no seu estado expandido, contrariamente aos polimeros polibasicos (contendo grupos
basicos como poli(IN,N-dialquil aminoetil metacrilatos), poli(L-lisina) (PLL), ¢ o quitosano) que

protonam a baixo pH estando nestas condigdes no estado expandido (Bajpai ez af., 2011).

Existem duas estratégias para o design deste tipo de polimeros, ou seja, obter a transi¢ao de
fases numa gama de pH adequada. Sio estas a selecao de grupos ionizaveis cujo valor de pKa se
encontre na gama de pH desejada e a incorporag¢ao de grupos hidrofébicos na estrutura do
polimero, controlando a sua natureza, quantidade e distribuicao. Esta tltima estratégia permite uma

transicao de fases mais visivel (Bajpai ef a/, 2011).

Existem polimeros com capacidade de responder a mais que um estimulo. No presente
trabalho, o poli(2-(dimetilamino)etil metacrilato) (PDMAEMA) utilizado apresenta estas
caracteristicas, sendo capaz de responder tanto a temperatura como ao pH. No caso destes
matetiais, o grupo acido ou base, que responde ao pH estd ligado a uma cadeia que apresenta LCST

(Schattling ez al., 2014).

10
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Hidroggéis feitos de copolimeros de DMAEMA tém sido utilizados em sistemas de libertagao
de farmacos no organismo humano. A capacidade de resposta a pH permite que o farmaco seja s6
libertado em meios de pH mais baixo (quando o polimero inteligente ioniza e o hidrogel incha). A
otimizagao do valor de pKa é um fator importante nesta aplicagdao, pois se pensarmos na situagao
de um comprimido administrado oralmente sera o pKa que determinara qual sera o primeiro 6rgao
do sistema digestivo no qual o farmaco sera libertado. Existem também hidrogéis baseados em
PDMAEMA que sio utilizados como biossensores ou microbombas sensiveis a temperatura. O
PDAMEMA tem ainda sido aplicado em membranas e em gene delivery systems nio virais (Aguilar e

Roéman, 2014; Fournier ef al., 2007).

2.5. Preparacdo de Aerogéis de Silica Hibridos

2.5.1. Tecnologia Sol-Gel — Formagdo da Estrutura de Silica

O processamento sol-gel ¢ uma metodologia simples, econdémica e confiavel para a
preparacdo de materiais nanoestruturados, em particular 6xidos de metais e metaldides através da
transicao de uma solucdo liquida para um gel. Forma-se uma matriz inorganica constituida por
particulas uniformes e de dimensdes reduzidas interligadas, através de um conjunto de reagdes de

polimerizagao em solu¢ao a baixas temperaturas (Aegerter, 2011; Gurav ez al., 2010).

As propriedades mecanicas dos géis obtidos com esta técnica dependem em muito do grau
de cross-linking da matriz tridimensional formada. Quanto maior o cross-linking mais rigida ¢ a

estrutura final (Gurav e a/., 2010).

A matéria-prima deste processo sao os percursores que contém o metal ou metaloide. Como
percursores podem ser usados sais, alcoxidos, 6xidos, hidroxidos, complexos, acilatos e aminas
desde que soluveis nos solventes pretendidos. Os mais comuns, em particular como percursores

de silica sdo os alcoxidos (Gurav ez al., 2010).

A sintese sol-gel pode ser dividida nas seguintes etapas: formagao do sol, gelificagao,
envelhecimento, lavagem do gel, secagem e densificacao. O envelhecimento e a densificacio sao

etapas opcionais do processo (Gurav ez al., 2010).
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Reacdes de Hidrélise, Condensacdo e Policondensacdo

Um sol é uma suspensio em que a fase dispersa tem uma dimensao inferior a 1000 nm. A
etapa de formagao do sol compreende a hidrélise e a condensacao dos percursores. Siao utilizados
alcoxidos tri ou tetrafuncionais, ou seja, capazes de gerar trés ou quatro ligacdes siloxano,

respetivamente (Maleki e a/., 2014a).

Na hidrélise, o percursor reage com agua, libertando um alcool e uma espécie hidrolisada
(uma reacdo de hidrdlise para um ortosilicato esta representada na equagao 1). Assim, a quantidade
de agua adicionada a mistura é importante pois influencia até que ponto esta reacao ¢ completa.
Sio entdo necessarios uns certos equivalentes de agua, sendo este um dos parametros do processo

(Gurav ez al,, 2010).

Si(OR), + 4 H,0 = Si(OH), + 4 ROH (1)

E através da condensacio que, no processo sol-gel, o sol é formado. Os percursores
hidrolisados reagem entre si, com libertacao de agua e criagdo de pontes siloxano (Si-O-Si) (equagao
2). Também pode ocorrer condensagiao entre um alcéxido hidrolisado e um nao hidrolisado sendo
esta reagdo chamada de condensagdo alcodlica (alcbolise). Nesta etapa, ocorre nucleacio que

promove o crescimento de particulas que compdem a fase dispersa do sol - particulas primarias.

= Si(OH) + (OH)Si == Si— 0 — Si + H,0 @)

Comparando alcéxidos tetrafuncionais, o atomo de silicio contém uma carga parcial positiva
menor que os metais de transicao, o que resulta numa cinética global de gelificagao muito lenta. De
facto, as etapas de hidrdlise e condensacao sio lentas ao ponto de que, na pratica, cada uma pode
ser controlada independentemente. Assim, catalisam-se estas reagoes com acidos ou bases

(Aegerter, 2011; Maleki ez al., 2014a).

Com catalise acida é promovida a reagao de hidrolise, tornando-se esta mais rapida do que a
de condensagiao. Nestas condi¢oes, ou seja, baixos valores de pH, as particulas de silica tendem a
formar cadeias mais ordenadas (lineares), com baixo cross-linking, e o gel formado ¢ reversivel, sendo

facilmente redisperso em solucao (Aegerter, 2011; Dorcheh e Abbasi, 2008; Gurav e/ a/., 2010).

A catalise basica acelera as reagdes de condensacao mais do que as de hidrélise, promovendo
particulas de silica mais densas (decréscimo da microporosidade), cadeias ramificadas e elevado

grau de cross-linking. B mais facil, nesta condi¢bes, formar uma matriz de particulas uniformes no
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seio do sol com elevado volume de poros. A catalise em dois passos acido-base gera resultados

semelhantes (Aegerter, 2011; Dorcheh e Abbasi, 2008; Gurav ef al., 2010).

Assim, a catalise basica é a mais adequada para o tipo de materiais que se pretendem obter
neste trabalho, ou seja, monolitos com flexibilidade, pois favorece a formagdo da matriz

tridimensional que compde o gel e elevado grau de cross-linking.

Na gelificagao, as reacbes de condensacdo estendem-se a todo o sol, num processo
semelhante ao de uma polimeriza¢ao, sendo por isso chamado de policondensa¢ao. Consideram-
se completas as reacdes de hidrélise e condensacio. F nesta fase que se forma a estrutura 3D do
gel, exemplificada na Figura 2.3, a qual se estende a todo o volume do sol, através da agregacio das
particulas primarias em particulas secundarias e destas em cadeias reticuladas, numa estrutura do
tipo pearl-necklace (Figura 2.4). O momento da gelificagao ¢ identificado por um aumento abrupto
da viscosidade do sol. A gelificagdo da mistura é induzida alterando o seu pH, que se obtém pela

adi¢ao de um catalisador (Maleki ez /., 2014a).
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— lﬁh‘“‘CH S O S TI 46— 8j——0—S5j—0
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\

Figura 2.3 — Representacio esquemitica da rede do gel. Caso tipico da estrutura usada no presente trabalho.
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Figura 2.4 — Nanoestrutura da silica mesoporosa. (Adaptado de Zhang ez al., 2004)
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Envelhecimento

A etapa de envelhecimento conduz ao fortalecimento do gel formado através do
espessamento dos pescocos e de Ostwald ripening, tirando partido da composi¢ao da fase liquida.
Nesta etapa pode ocorrer mais condensac¢ao e dissolugao/reprecipitacio, tirando os mecanismos
anteriores partido destes fendmenos. O mecanismo de Ostwald ripening consiste na dissolu¢ao das
particulas mais pequenas, que diminuem em numero, ¢ na precipitacio destas em particulas
maiores, ajudando-as a crescer. O espessamento dos pescogos, pontos de ligagao entre as particulas
secundarias, ocorre por difusao de material ao longo do liquido e precipitagio do mesmo nesta
zona (Aegerter, 2011; Dorcheh e Abbasi, 2008; Maleki ez a/., 2014a). Este fenémeno acontece
devido aos diferentes valores de solubilidade ao longo da superficie das particulas (a solubilidade
depende da curvatura pela equacio de Kelvin (Brinker and Sherer, 1990)) e, assim, a solubilidade é
menor na zona convexa dos pescogos devido a curvatura negativa. A diferenga de concentragdes
na fase liquida gera fenémenos difusionais que provocam acumula¢ao de material junto aos
pescogos o qual é depositado por a concentragao de equilibrio ser menor aqui (Dorcheh e Abbasi,
2008). A velocidade relativa dos dois fenémenos anteriores pode ser observada na Figura 2.5. A
sinérise, que também ocorre no processo de envelhecimento, consiste na expulsio de parte do

liquido da rede devido 2 sua ligeira contracio, a qual que é induzida pelo seu fortalecimento/coesao.

Espessamento de Pescogos

= + = Ostwald Ripening

Velocidade Relativa

- °
.

Tempo de Envelhecimento Relativo

Figura 2.5- Velocidade relativa dos fenémenos de espessamento dos pescogos e Ostwald Ripening ao longo do

periodo de envelhecimento.

Em termos praticos, o envelhecimento pode ocorrer na solu¢io mae ou numa solugao
prépria para o efeito, podendo ser adicionado mais percursor para fortalecer ainda mais a estrutura
solida. A temperatura, o tempo e o pH da solugao sao parametros que sao manipulados nesta etapa

para otimizar os resultados pretendidos.
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Lavagem e Secagem do Gel

A etapa de lavagem do gel serve principalmente para remover produtos secundarios e

reagentes nao convertidos. Pode ser também usada para trocar solventes.

A secagem dos géis sintetizados pode ser feita por trés grandes processos: secagem a pressao
ambiente, secagem ou extragao supercritica e secagem criogénica. A secagem consiste na remog¢ao
da fase liquida do gel, sendo que cada um dos processos anteriores usa diferentes maneiras de a
remover. Ao gel seco por cada uma destas técnicas atribui-se um nome diferente, obtendo-se assim
xerogéis, aerogéis e criogéis, tentando evidenciar as alteragdes estruturais que ocorrem durante o

processo de secagem (Maleki e al., 2014a).

A secagem a pressao ambiente consiste na evaporagao da fase liquida por aumento da
temperatura. Neste processo, a fase liquida existente nos poros do gel, da ordem de nanémetros,
sofre grandes gradientes de pressio. A medida que o liquido se evapora dos poros, as forcas de
capilaridade devido a interface gas-liquido-solido criam grandes tensoes na estrutura sélida do gel
que acabam por causar o colapso dos poros e da estrutura. As tensoes de capilaridade aproximam
grupos ainda reativos (OH) existentes na superficie das particulas de silica, levando a que estes
reajam. Criam-se assim mais pontes siloxano que causam o encolhimento irreversivel da estrutura,
causando a sua densifica¢ao. Estas for¢as sio mais significativas quanto maior a adesdao entre o
liquido e a estrutura sélida. Assim, neste processo, os géis tém grande tendéncia para partir e
encolher, tornando-se mais densos. Obtém-se assim os xerogéis (Gurav ef al., 2010; Maleki 7 al.,

2014a).

Para ultrapassar a limitacao desta técnica sao estudadas estratégias que permitem obter aergge/
like materials através da secagem a pressao ambiente. Estas consistem na minimizag¢ao das forcas de
capilaridade diminuindo as intera¢ées liquido-sélido. Assim tem-se: modifica¢ao da superficie de
silica tornando-a hidrofébica, utilizacdo de solventes de baixa energia de supetficie, e a utilizagao

de aditivos que influenciam o processo de secagem (Maleki ez a/., 2014a).

Para evitar o colapso dos géis causado pela técnica de secagem anterior, Kristler descreveu
em 1932 (Aegerter, 2011) a sintese do primeiro aerogel usando secagem supercritica. A utilizagao
da técnica de secagem supercritica a alta temperatura (supercritical fluids drying (SFD) ou High-
temperature supercritical drying (HTSCD)) surgiu na década de 1970 seguida pela secagem supercritica
a baixa temperatura (supercritical fluids extraction with CO, (SFE) ou Low-temperature supercritical drying
(LTSCD)) na década de 1980 (Gurav ez al., 2010). Estas técnicas baseiam-se na secagem através da
utilizacdo de fluidos supercriticos, permitindo contornar o ponto ctitico, evitando assim as tensdes

causadas no cruzamento da linha de equilfbrio liquido-vapor. Obtém-se assim os aerogéis.
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Na secagem supercritica a alta temperatura, o gel juntamente com um solvente apropriado
sao colocados numa autoclave. A pressio e a temperatura sao elevadas até ser ultrapassado o ponto
critico do solvente. Nestas condi¢des, o solvente transforma-se num fluido supercritico: cada
molécula pode mover-se livremente e deixam de existir tensdes de superficie. O solvente ¢
ventilado para fora da autoclave, a temperatura constante, até se atingir a pressio atmosférica
(Gurav ez al., 2010). Utlizando solventes organicos, as elevadas temperaturas, podem levar a
rearranjos na estrutura do gel e pode ocorrer esterificagdo da superficie do aerogel, tornando-o

temporariamente hidrofébico (no caso de ser derivado de ortosilicatos e por isso hidrofilico)

(Dotcheh e Abbasi, 2008).

Na secagem supercritica a baixas temperaturas é bombeado diéxido de carbono para uma
autoclave que contém o gel, mantendo este sistema a elevada pressao. O CO,, ao entrar no estado
supercritico, dissolve o solvente organico contido no gel, extraindo-o da autoclave. Assim, pode-
se fazer a secagem utilizando um fluxo continuo de CO; supercritico que arrasta consigo todo o

solvente. Esta abordagem permite secar os géis com um impacte minimo na sua estrutura.

Se for utilizado metanol ou etanol como solvente, a secagem a altas temperaturas necessitaria
de ocorrer a temperaturas supetiores a 240°C (temperatura critica destes alcoois) enquanto que
para a secagem a baixas temperaturas 40°C ja ¢ suficiente uma vez que a temperatura ctitica do
di6éxido de carbono é de apenas 31°C. Esta diferenca é importante quando existem materiais que
nao toleram elevadas temperaturas, como componentes organicos - por exemplo os polimeros de
reforco utilizados neste trabalho. Para além disso, tal como referido por Dorcheh e a/ (2008) a alta

temperatura pode levar a reestruturagdes no esqueleto de silica.

Na secagem criogénica contorna-se o ponto triplo, congelando o solvente para o depois
sublimar sob vacuo. Esta técnica é a menos utilizada e é geralmente aplicada apenas quando o
solvente é agua por ter uma temperatura de fusdo mais acessivel. Ao contririo da secagem

supercritica, ndo garante a formag¢ao de monélitos. Obtém-se assim os criogéis (Maleki ez al., 2014a).

2.5.2. Polimerizacdo - Casos de Estudo do DMAEMA E do
PEG-DA

A adigao de uma fase organica aos monolitos de silica, hibridizando estes materiais, é feita
através de um processo de polimerizagdo. Neste, as duas fases podem ser ligadas covalentemente,
sempre que a rede de silica possuir grupos organicos disponiveis para essa ligacao (ex: ligagcdes

insaturadas, grupos amina, ¢fz.).
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A adi¢ao da fase organica (mondémero ou macrémero, dependendo da situagiao) é feita
aquando da prepara¢io do sol (metodologia one-pof) ou apods ocorrido o envelhecimento do
monolito (metodologia de imersao). Assim, na metodologia oze-pof 0 mondémero ou macromero é
adicionado aos percursores ficando aprisionado na estrutura sélida quando o gel é formado. Desta
forma, o monémero pode interferir no processo de gelificacio atuando por exemplo, como
regulador do tamanho de poros. B razoavel assumir que durante o tratamento térmico a que o gel
¢ sujeito, e que permite a polimeriza¢ao dos mondmeros, estes nao migraram para fora da matriz

solida (exterior do mondlito) em quantidade significativa.

A metodologia de imersao ¢ feita recorrendo a uma solugao na qual o gel é submerso. Esta
é constituida por um novo solvente e pela fase orginica que se pretende incorporar no gel.
através de difusdo que os monoémeros entram na rede do gel. Anteriores trabalhos concluiram que
apesar de gerar resultados satisfatorios a difusdo nao ¢é eficiente, ndo conseguindo incorporar uma
quantidade desejavel da fase organica no gel (devido a elevada complexidade do sistema de poros

do esqueleto de silica) e consumindo muito reagente (Miranda, 2014).
No presente trabalho as duas alternativas sio exploradas para fins comparativos.

Com o intuito de produzir mondlitos com melhores propriedades mecanicas e com
capacidade de responderem a estimulos, foram selecionados como monémero e macrémero, o 2-
dimetilaminoetil metacrilato (DMAEMA) e o poli(etilenoglicol) diacrilato (PEG-DA). Aquando da
polimerizacao com o DMAEMA, ao gel liga-se 0o PDMAEMA, que como ja foi dito ¢ um polimero
que responde a temperatura ¢ ao pH. No caso do PEG-DA, teoricamente obter-se-a um gel com
elevada flexibilidade, uma vez que apresentara na sua constituicio uma grande quantidade de
grupos ¢ter. As tabelas 2.3 e 2.4 apresentam a estrutura e propriedades de interesse para o

monomero e macromero.

Tabela 2.3- Nome, sigla, formula quimica e estrutura das moléculas organicas utilizadas neste trabalho para
hibridiza¢do dos géis a base de silica.

Nome Abreviatura Férmula Quimica Estrutura
o > . . 0 CHg
(Dimetilamino)etil | | y
. _ 2
metacrilato DMAEMA CH>=C(CH3COOCH2CH.N(C Hzf.‘,\\\\\\C /C\o /C\\C/N\GH
(N,N- H3), | Hy 3
(Dimetilamino)etil CH,
metacrilato)
CHy
HT/# ﬁH
poli(etilenoglicol) H,C=CHCO(OCH:CH>),OCO H;
PEG-DA C c 0 CH
diacrilato CH=CH, 0 o7 e e
Y
n
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Tabela 2.4- Propriedades de interesse dos polimeros utilizados para hibridizagao dos géis a base de silica.

PDMAEMA PEG-DA
Tg 49°C -11°C (indicativo)
LCST 50°C (Yuk ez al., 1997) --

pKa 7.3 -7.5 (Fournier et al., 2007) -

A incorporagao da fase organica ¢ feita através do processo de polimerizagao radicalar livre.
Esta consiste num processo rapido de polimerizagdo, e compreende trés etapas distintas: iniciagao,

propagacao e terminagao.

Na etapa de iniciacdo, formam-se radicais livres por homolise das ligacSes covalentes no
iniciador (no caso, um composto azo). A inicia¢do termina com a adigdo de uma molécula de
monoémero ao radical livre anteriormente formado. Na etapa de propagacao, as moléculas do
monoémero sao sucessivamente adicionadas a cadeia em crescimento, que nao é mais que um
macroradical. E ainda nesta etapa que se da a ligacdo da cadeia polimérica em crescimento aos
grupos vinilicos da silica. A etapa de terminacdo consiste na rea¢ao entre duas cadeias poliméricas

em crescimento, e que pode dar-se de duas maneiras distintas (por combinagao ou por dismutagao).

A incorporagdo da fase organica na estrutura de silica ¢ feita ou de acordo com a abordagem
“grafting from”, em que as cadeias poliméricas crescem a partir da superficie da silica, formando-
se nesta os radicais que iniciam a polimeriza¢ao, ou de acordo com a abordagem “grafting to”, em
que as cadeias poliméricas crescem nos poros da estrutura, ligando-se posteriormente a silica (Mulik
et al., 2008). Experimentalmente, ¢ muito dificil de controlar estes mecanismos sendo que ¢

provavel que coexistam ambos em propor¢des desconhecidas.

Seguidamente sdo apresentados os esquemas reacionais para os dois polimeros considerados
neste trabalho, de acordo com a abordagem “grafing to”. O PEG-DA possui dois grupos vinil o
que significa que cada cadeia de polimero formara dois radicais. No entanto, é apenas representada

a polimerizacao de uma das ligacSes duplas.
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Esquema Reacional do DMAEMA
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e Terminacio
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Esquema Reacional do PEG-DA
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o por acoplamento
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Devido a existéncia da segunda ligagao dupla este polimero da origem a uma estrutura

reticulada.
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2.6. Estado da Arte

Para a realizagdo deste trabalho, foram consideradas as publicagdes cujos procedimentos

fossem concordantes com o que se pretende executar. Assim, foram selecionados artigos em que

um dos percursores de silica fosse 0 VIMS e fossem obtidos mondlitos. Igualmente selecionadas

estdo publicacdes que, respeitando os critérios anteriores, fazem uso da estratégia de reforco

polimérico dos materiais sintetizados. Estas, encontram-se sistematizadas na Tabela 2.5.

Tabela 2.5 — Referéncias da literatura que utilizam o percursor VIMS para a obtencido de géis a base de silica.

Autores

Nguyen
etal.,
2009

Cai et
al., 2012

Sistema Quimico

Percursores:
TMOS, VIMS,
BTMSH

Solvente: MeOH,
EtOH,
Clotrobenzeno

Catalisador Acido:
Acido Nitrico
Catalisador Biasico:
Hidroxido de

Amobnia

Monoémero:

Estireno
Iniciador: AIBN
Percursores:
MTMS, VITMS
Solvente: MeOH

Catalisador Acido:
Acido Oxilico
Catalisador Biasico:
Hidroxido de

Amonia

Aditivo: TMA

Procedimento

e Adicdo dos percursores a metanol
abaixo de 0°C.

e Adicdo de solucdo aquosa de
catalisador basico aos percursores.

e Mistura agitada e colocada em
formas cilindricas para gelificar.

e Envelhecimento durante 24 h.

e Géis desenformados e imersos em
metanol para lavagem (24 h por ciclo;
dois ciclos).

e Substitui¢do gradual do metanol
por clorobenzeno.

e Imersio dos géis em solucio 50%
de clorobenzeno e estiteno com
AIBN, durante 3 dias.

e Tratamento térmico dos géis
durante 24 h em clorobenzeno fresco.
e Tavagem com clorobenzeno e

secagem com scCO2.

e Preparacio de solu¢do com
percursores de silica.

e Adicio do catalisador acido (0.01
M) e agitacdo a Tamb durante 24 h.
e Adicio do catalisador basico (10
M), gota-a-gota, e de TMA, sob
agitacio.

e Sol colocado num molde e
gelificagio a 40°C.

e Envelhecimento em metanol
durante 24-48 h a 60°C.

e Secagem a pressio ambiente a 50-
60°C durante 24 h, depois a 100°C
durante 2-3 h e a 150°C durante 1 h.

Principais Resultados E
Conclusées

e  BTMSH melhora a recuperagao
elastica dos mondlitos e aumenta a
hidrofobicidade.

e  Diminuigio da % TMOS gera
um esqueleto de sflica mais aberto e
flexivel.

e  Morfologia dos géis ¢ afetada
sobretudo pelo solvente da gelificacao
e pela razdo agua/Si.

e Com metanol, o aumento da %
BTMSH na formulac¢do provoca
separac¢ao de fases e diminui¢do da
area de superficie.

e Em alguns casos a utilizacdo de
etanol em vez de metanol melhorou
os resultados.

e Encontrada uma formula¢io que
gera monolitos com propriedades
adequadas a aplica¢io aeroespacial
(E~2 MPa; £~80%; ppuk~244 kg.m3).

e  Scale up da metodologia nio
permitiu continuar a obter aeroge/ like
materials sem fissuras.

e  Adi¢do de TMA permite evitar
que o gel fissure durante a secagem.
e TMA actua como agente
regulador do tamanho de poros.

e TMA provoca a reducio do
modulo de Young.

e  Materiais com boas propriedades
isolantes (£ ~0.55 W.m1.I1)
(térmicas e acusticas) e de baixa

densidade (Ppuk ~80 kg.m3).
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Tabela 2.5 — Referéncias da literatura que utilizam o percursor VIMS para a obtencido de géis a base de silica
(continuagao).

Autores

Guo et
al., 2009

Wu et
al., 2009

Itagaki
etal.,
2003

24

Sistema Quimico

Percursores:
VIMS, TMOS,
BTSPD

Solvente: EtOH

Catalisador Acido:
Acido Nitrico

Catalisador Bésico:
Hidroxido de

Amodnia

Percursores:

VIMS, TMOS
Aditivo: PEG

Catalisador Acido:
Acido Acético

Monoémero: ADDA
(Allyldimethyldodec
ylammonium), AA
(Acrylamide)

Iniciador: AIBN
Percursores:
TMOS, VIMS

Solvente: MeOH

Catalisador Acido:
Acido Nitrico

Aditivo: Formamida

Procedimento

e Percursores em etanol.

e Adicdo de catalisador acido (2 M)
e agitacdao por 30 min.

e Adigdo de base (28%) e agitacio
10 min até a solucao ficar amarela.

e Sol colocado em moldes
cilindricos.

e Envelhecimento durante 24 h.

e Géis desenformados e imersos em
etanol fresco para lavagem (24 h por
ciclo; 4 ciclos).

e Secagem com scCO2.

e Preparacio de solugio de acido
acético, TMOS, VIMS e PEG,
agitando durante 1 h abaixo de 0°C.
e Adi¢io do mondémero,
juntamente com AIBN.

e Transferéncia da solu¢do para um
capilar.

e Envelhecimento e gelificacdo a
40°C, durante 12 h.

e Tratamento térmico a 60°C por

12 h.

e Tavagem com agua e metanol
para remover PEG.

e Solvente e percursores sao
adicionados a uma solugao de acido
nitrico (1 M) a 0°C, sob agitacio.

e Ap6s 5 min coloca-se o sol em
moldes cilindricos.

e Gelificagao e o envelhecimento
ocorrem a 40°C, por 24 h.

e Secagem a 60°C.

Principais Resultados E
Conclusdes

e Densidade aumenta (porosidade
diminui) com o aumento da
concentra¢io dos percursores. O
BTSPD possui a maior contribuicio.
e A area de supetficie aumenta
com a concentracao de TMOS.

e  Aumento da concentracio de
BTSPD diminui a mesoporosidade do
gel.

e  Aumento da concentracio de
TMOS contribui para distribui¢io
fina do tamanho de particulas e
aumento do médulo de Young.

e  Aumento da concentracio de
percursores aumenta hidrofobicidade.
O maior contributo é do VIMS.

e Modelos de previsio de
propriedades permitem obter
formulacdo 6tima (mondlito com
elevado médulo, area BET,
hidrofobicidade e boa recuperagio
elastica) (E~2.4 MPa; e~85 %; Phuk~
200 kg.m3).

e  Formulagdo 6tima para a
aplicagdo em cromatografia.

e  Testes de CEC acusam boa
estabilidade e reprodutibilidade dos
monolitos com ADDA

e  Boa permeabilidade e
estabilidade mecénica da coluna (teste
pL-MS/MS)

e  Mondlitos de silica com
propriedades desejadas através dos
grupos funcionais introduzidos na

estrutura.

e  Géis monoliticos e amotfos.

e  Morfologia ¢ afetada pelo
alcoxisilano maioritatio.

e Nas proporgoes de
TMOS:VTMS de 0.8:0.2 e 0.5:0.5, ha
separagao de fases semelhante a de
um sistema de TMOS puro.
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Tabela 2.5 — Referéncias da literatura que utilizam o percursor VIMS para a obtencdo de géis a base de silica
(continuagao).

Autores

Miranda,
2014

Sistema Quimico

Procedimento

e Sol preparado em banho de gelo e

Principais Resultados E
Conclusdes

e  Testada a sintese apenas com
catalise basica e com catalise 4cida e
basica.

e  Testada a variacdo da quantidade
de BA R = BA/VTIMS) e AIBN

adicionados.

Percursores: etanol. e Quanto mais se adiciona BA
TMOS, VIMS, e DPercursores sio adicionados ao maior € a quantidade deste
MTMS incorporada no gel. AIBN tem o

Solvente: MeOH

Catalisador Acido:
Acido Oxalico

Catalisador Biasico:
Hidroxido de

Amobnia

Monémero: BA
(Acrilato de Butilo)

metanol, sob agitacio.

e F adicionada a solu¢io da base (1
M) 0°C, sob agitacio.

e Sol colocado em moldes
cilindricos.

e Gelificacdo e envelhecimento a

27°C durante 48 h.

e Refor¢o com BA por imersio em
solucio de THF, AIBN e BA durante
72 h.

e Tratamento térmico a 75°C
durante 24 h.

e Secagem supercritica a baixa

temperatura.

mesmo efeito. Estabiliza a certo
ponto.

e Permanecem grupos vinilo que
nao reagem.

e  Reforco com polimero niao
prejudica a hidrofobicidade dos
materiais.

e  Densidades com os trés
petcursores de ~150 kg.m-.

e  Formulagdo sem TMOS gera
mondlitos com metade da densidade
da formulagdo com trés percursores, e
¢ mais flexivel.

e  Adicio de polimero faz
aumentar o médulo de Young e
tensdo de ruptura. R=20 gera os
melhores resultados.

e  Materiais com boas propriedades

isolamento térmico.

Com os sistemas estudados por Guo e al (2009) e Nguyen et al. (2009) pretendem-se

sintetizar-se aerogéis porosos, resistentes, hidrofébicos e com boa recuperagao na compressao para
aplicagoes na area aeroespacial. Guo estudou a catalise em dois passos dos percursores de silica e
a influéncia que a proporc¢ao de cada percursor na mistura tem nas propriedades finais do material
através de metodologias estatisticas. As propriedades obtidas resultam da incorporac¢io de bis-
silanos e de grupos vinil no esqueleto de silica. Nguyen estudou igualmente a variacao da propor¢ao
dos percursores de silica, bem como da concentracio total de silica e da razdo agua/silica do
sistema. Neste caso a melhoria das propriedades dos mondlitos é conseguida por duas estratégias
de reforco: percursores de silica flexiveis (bis-silanos) e reforco polimérico (incorporacio de

poliestireno).

Sendo os aerogéis bons isolantes, tal como referido anteriormente, a investiga¢ao de Cai e#

al. (2012) vem no sentido de fazer um scale #p da produgao destes materiais. Assim, ¢ estudado um
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procedimento que utilizando pequenas quantidades de TMA como aditivo permite obter aeroge/ like
materials livre de fissuras durante o processo de secagem a pressio ambiente. O scale up destes
materiais ¢ dificil de realizar se estes tiverem de ser secos através de secagem supercritica. Assim,
estratégias de secagem que permitam obter aerogel like materials de grandes dimensdes sdo entdo
relevantes para a producio em massa destes materiais. Os materiais sintetizados tém uma

capacidade de isolamento igual ou superior a das solugdes disponiveis comercialmente.

Wu ez al. (2009) utilizam a sintese sol-gel como uma forma de producio de colunas de
adsorcao de alta especificidade para a aplicagao pretendida. O processo permite criar monolitos de
sflica que, quando reforcados com grupos organicos especificos, conferem as propriedades

especificas para a aplicagdo em cromatografia.

Por outro lado, Itagaki ef a/. (2003) relacionam a composi¢ao do sol com a morfologia do gel

obtido.

O estudo realizado por Miranda (2014) é o que mais se assemelha ao presente trabalho. O
que ¢é natural dado que foi desenvolvido no ambito dos objetivos do mesmo projeto de investigagao
— o projeto GelSpace. Os mondlitos criados utilizam os mesmos trés percursores e estes sio
sintetizados com a mesma aplicacao proposta. O objetivo é encontrar uma formulagao 6tima
contendo VIMS que, através de reforco polimérico, possa permitir preparar aerogéis com
propriedades mecanicas melhoradas. Sdo assim testadas diferentes quantidades incorporadas de

polimero e testado o seu efeito no mondlito final.

O presente trabalho pretende a obten¢ao de aerogéis para a utilizagdo em isolamento. Assim,
a incorporagao polimérica é a maneira de reforco mecanico selecionada. A mistura de percursores
utilizada permite obter um misto de reatividade, flexibilidade e pontos de incorporacio da fase
organica. Assim, contrariamente ao que se pretende obter na literatura, é importante obter um
moédulo de Young baixo, mas uma resisténcia a compressao melhorada em relacio aos aerogéis
nao refor¢ados. A incorporacao do polimero flexivel PEG-DA ajudara a esse propdsito. O reforco
com PDMAEMA, um polimero inteligente, constitui uma novidade esperando-se conferir novas
propriedades aos monolitos, atribuindo-lhes assim caracteristicas ditas inteligentes. Pretende-se
também estudar até que ponto a metodologia usada para incorporar a fase organica no esqueleto

de silica influencia as propriedades do mondlito final.

26



3. Parte Experimental

3. Parte Experimental

3.1. Materiais

A sintese dos aerogéis foi conseguida recorrendo aos precursores viniltrimetoxisilano
(VIMS, H.C=CHSi(OCHsj);, =98%), metiltrimetoxisilano (MTMS, CH;Si(OCHs);, =98%),
tetrametilortosilicato (TMOS, Si(OCH3)4, = 98%), ao catalisador hidroxido de amoénia (NH,OH,
~25%), aos solventes metanol (CH;OH, = 99.8%) e tetrahidrofurano (THF, C,HsO, = 99.9%),
ao monoémero 2-(Dimetilamino)etil metacrilato, (DMAEMA,
CH,=C(CH;5)COOCH,CH:N(CH3),, £98%), a0 macrémero poli(etilenoglicol) diacrilato, (PEG-
DA, H,C=CHCO(OCH.CH,),OCOCH=CH,, Mn 575), ao iniciador 2,2-Azobis(2-
metilpropionitrilo) (AIBN, (CH3),C(CN)N=NC(CH3).CN, = 98%). Todos estes fornecidos pela
Sigma Aldrich. A 4agua de elevada pureza (fpw) foi obtida no Direct Pure Water Systemz da Rephile

Bioscience.

Apenas o DMAEMA foi purificado anteriormente a utiliza¢ao, recorrendo a uma coluna de

silica alumina.

3.2. Sintese do Esqueleto de Silica (Procedimento A)

A sintese ¢ realizada a temperaturas inferiores a 0°C, sendo para isso usado um banho de
gelo e etanol. Sdo preparadas duas solugdes: uma solugao de metanol com os percursores de silica,
VIMS, MTMS e TMOS, combinados em diferentes propor¢oes de acordo com as formulagdes
testadas, partindo de uma otimizac¢ao prévia (Miranda, 2014), e a solucdo aquosa da base de

concentracao 1 M. As formulacdes testadas encontram-se detalhadas em 3.7.

Apés adicionados todos os percursores, a solu¢do ¢ homogeneizada com agitacio e é
estabilizada a sua temperatura. E em seguida adicionada a base e é promovida a mistura das

solugodes apenas durante alguns segundos devido a rapida gelificagio da mistura.
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A solugao final é colocada em seringas cilindricas, onde ocorre a gelificagao, conferindo a
forma ao gel formado. Estas permanecem a 27°C na estufa durante as 48 h de envelhecimento. O

aspeto dos géis apos envelhecimento pode ser observado na Figura 3.1.

Figura 3.1- Géis ap6s envelhecimento de 48 h.

Caso se deseje incorporar polimero no gel a metodologia é descrita na secgiao 3.3, caso

contrario os géis sao secos apos o envelhecimento (sec¢ao 3.5).

3.3. Incorporagéo de Polimero por Difusdo (Procedimento B)

Os géis formados anteriormente, apés o envelhecimento, sio desenformados e imersos
numa solugdao contendo o monémero ou macrémero a incorporar, o iniciador AIBN e o novo
solvente, THF. No caso do DMAEMA existe a necessidade de remover o oxigénio dissolvido da

solu¢ao (borbulhando com azoto durante 30 minutos) antes de nela imergir os géis.

Durante o periodo em que os géis estao imersos na solugao anterior, 72 horas, ocorre difusao
do monémero/macrémero e do iniciador para os poros do gel, ¢ o metanol ai existente é

substituido pelo THF.

Apbs este periodo os géis sio colocados num novo recipiente e imersos em THF puro, sendo
sujeitos a um tratamento térmico durante 24 h que permite a polimerizacio dos mondémeros e a

ligagao das cadeias formadas aos grupos vinil do esqueleto de silica (Figura 3.2).
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Figura 3.2- Montagem utilizada no tratamento térmico dos géis: placa de aquecimento, banho de dleo térmico,
géis imersos em THF e condensador.

Apbs esta etapa os géis sao secos.

3.4. Sintese One-pot (Procedimento C)

O procedimento e condi¢des para a sintese one-pot ¢ semelhante ao Procedimento A (seccdo
3.2), sendo que agora o monémero/macrémero é incorporado logo de inicio. Assim, sdo apenas

destacadas as diferengas em relagdo ao procedimento anteriormente descrito.

Sio preparadas duas solu¢bes: uma solugao contém parte do metanol com os percursores de
silica, VIMS, MTMS e TMOS, na propor¢ao selecionada; a outra solugio é uma mistura aquosa
da base (concentracio 1 M) com o restante metanol, o monémero/macrémero e o iniciador. Os

passos seguintes estao igualmente descritos no Procedimento A.

Ap6s o envelhecimento, os géis sio colocados num recipiente e imersos em THF puro,
sendo depois sujeitos a um tratamento térmico durante 24 h (Figura 3.2) tal como ocorre no

Procedimento B.

Esta metodologia permite obter diretamente um gel refor¢ado com polimero, sendo a etapa

seguinte a de secagem (sec¢ao 3.5).
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3.5. Secagem Supercritica do Gel (Procedimento D)

A secagem dos géis ¢é feita utilizando a tecnologia de extracio supercritica a baixa

temperatura.

Os géis sao colocados numa autoclave, dentro de uma estufa, que permite manter uma
temperatura controlada. A secagem inicia-se com uma lavagem com metanol, com um caudal de 2
mL/min a uma pressdo entre 120 e 140 bar durante 60 minutos. Ap6s este petiodo é bombeado
CO; liquido, que entra na autoclave no estado supercritico, permitindo a secagem do gel por
extracao do metanol. A extracio com CO; ¢é conduzida entre 120 e 150 bar com caudais entre 2 e

5 g/min. Todo o processo é conduzido a 50°C.

3.6. Secagem do Gel & Pressdo Ambiente (Procedimento E)

Este procedimento foi utilizado como um teste, tendo entdo a finalidade de provar que as
formulagbes em estudo podem ser secas por outros processos que nao o da secagem supercritica
de baixa temperatura. A secagem a pressao ambiente permite facilitar o scale #p das amostras, sendo
possivel secar monolitos de maiores dimensoes e com diversas formas com um processo que requer

menor controlo e ¢ de menor complexidade.

A necessidade de existirem diferentes ciclos a diferentes temperaturas prende-se com a
dificuldade em remover o metanol dos poros do monélito. Quanto menor a quantidade de solvente
nos poros mais dificil se torna a sua evapora¢ao devido as forgas de capilaridade, requerendo entao

maior energia.

Os géis, dentro de uma caixa de Petri (onde ocorre o envelhecimento), sao colocados dentro
de uma estufa, onde decorte o processo de secagem. A secagem ocorre em dois ciclos, o primeiro

com duragdo de 3 dias a 60°C e o segundo durante 3 horas a 100°C.

3.7. Sumdrio dos Géis Sintetizados

A nomenclatura das amostras sintetizadas ¢ feita de acordo com o esquema

JV_YX_PX'_X"_RX" cujo significado de cada parcela se encontra na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 — Significado de cada patcela da nomenclatura dos géis.

Significado Possibilidades Exploradas
A Aerogel
Y Tipo de Gel
pode e X Xerogel

1 50% MTMS 30% VTMS 20% TMOS
2 40% MTMS 40% VTMS 20% TMOS

X Formulagio de Si 3 50% MTMS 40% VIMS 10% TMOS
4 50% MTMS 35% VTMS 15% TMOS
PO Sem adi¢ao de polimero
PX' Polimero Incorporado PP Adicio de PEG-DA
PD Adi¢io de DMAEMA
" . 5 3 I Imersao
X Metodologia de Incorporacdo do Polimero O One pot
RX'"' Razao Mondémero/VITMS Apresentadas em baixo

Inicialmente foram testadas quatro formulagoes diferentes dos percursores de silica
(alterando apenas a propor¢ao de cada um). Destas foi selecionada uma (formulagao 2) para a qual
se estudou a incorporacio de diferentes fases organicas. Assim, testou-se a incorpora¢io do
monoémero DMAEMA e do macrémero PEG-DA utilizando duas metodologias diferentes para o
efeito: imersao do gel de silica e por oze-por. Foram também testadas varias quantidades de polimero
incorporado. Igualmente testado, foi o solvente a utilizar na fase de polimerizagao (tratamento
térmico dos géis). Desta forma foi testado o etanol e o THF, nio sendo o primeiro escolhido pois

ocorreu polimerizagao dos monémeros no seio do solvente (exterior do mondlito).

As razdes de monémero ou macrémero testadas (definidas como quantidade de monémero
ou macroémero relativamente a quantidade de VIMS do esqueleto de silica) visam encontrar um
valor 6timo para a quantidade de fase organica a incorporar, recorrendo a avaliacio das
propriedades obtidas no mondlito final em func¢ao desta quantidade. Na situacao do PEG-DA, em
imersdo a razao testada prende-se com o facto deste ser um macrémero com um peso molecular
ja consideravel e ser bi funcional. Assim, a razao de 1.6 pretende ser um valor superior a propor¢ao
estequiométrica (0.5), ndo necessitando de ser muito elevado porque o macrémero ja possui uma
cadeia carbonada com um tamanho suficiente para se sentir o seu efeito no mondlito, mas
representando um excesso para colmatar as restricoes difusionais na rede de silica. Na situagao de
one-pot, as razoes testadas sao inferiores para que o macrémero nao interfira com a gelificagao.
Assim foi testada a razdo estequiométrica (0.5) e a razao 1. Na situacio do DMAEMA, por ser
monomero, pretende-se que consiga crescer uma cadeia polimérica no interior do esqueleto de
silica. A razao testada de 10, no modo de imersao, possibilita a existéncia de varios monémeros
para que isso acontega e ja foi utilizada anteriormente gerando resultados positivos (Miranda, 2014).
Em one-pot foram testadas varias razoes (0.5, 1, 2, 5) por forma a encontrar a quantidade maxima
de polimero incorporado sem que este interfira com a gelificacdao e continue a produzir mondlitos

com as propriedades desejadas.
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Foram realizadas pelo menos trés réplicas concordantes, em cada amostra, salvo algumas
exce¢des que constituiram um teste ou que foi desde logo observavel que a amostra nao
apresentava caracteristicas desejaveis. Assim foram replicadas as amostras JV_A1_P0, JV_A2_PO,

JV_A2_PP_O_R0.5,JV_A2_PD_I_R10,JV_A2_PD_O_R1, JV_A2_PD_O_R2 e JV_X2_PO0.

3.8. Caracterizacdo dos Géis Hibridos

Ap6s a sintese dos materiais hibridos, a sua caracterizagao ¢é fulcral para determinar as suas
propriedades quimicas, fisicas, mecanicas e térmicas. Em seguida sdo apresentadas as técnicas

usadas no ambito deste trabalho.

3.8.1. Indicadores de Desempenho dos Aerogéis

Consideram-se como indicadores de desempenho as propriedades chave que mais impacte
tém na aplicagdo que se pretende atribuir aos materiais sintetizados — isolamento em ambiente
aeroespacial. Assim, sdo as propriedades que serdo analisadas em primeiro lugar e que terdo um
papel critico quanto a determinagdo da viabilidade de cada material sintetizado na aplicagao

pretendida.

Massa VolUmica Bulk

A massa volimica bulk, definida como a razio entre a2 massa e o volume, é obtida

contabilizando o volume total de um bloco de material, ou seja, nao subtraindo o volume de poros.

A medi¢ao desta propriedade, realizada com uma balanga de precisio e um micrémetro
digital, foi efetuada cortando, em cada amostra, blocos de material na forma de paralelepipedos, e
medindo a sua massa bem como a sua dimensao nos trés eixos. Todas as amostras foram sujeitas
a esta caracterizagdo. Os valores da massa volumica bu/k resultam de quatro medi¢bes
independentes realizadas a cada réplica. Para cada amostra fez-se depois a avaliagao da média dos

valores usando os resultados das réplicas.
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Condutividade Térmica

A medigao da condutividade térmica permite determinar se os materiais sintetizados sio ou
nao bons condutores de calor, ou seja, se podem ser utilizados como materiais isolantes (sendo que

para isso devem apresentar uma condutividade térmica baixa).

A condugio térmica é o fendmeno pelo qual se transmite energia, na forma de calor, das
regides de maior temperatura (maior energia) para as de menor temperatura de uma substancia. E

o unico mecanismo em materiais sélidos visto os atomos ocuparem posi¢oes fixas na estrutura do

material (Callister e Rethwisch, 2012).

As medigdes efetuadas sdo de acordo com o método fransient plane source, no qual é utilizado
um sensor plano contendo uma dupla espiral continua condutora elétrica. As medi¢oes sao
efetuadas durante o processo de aquecimento da sonda derivado da passagem de corrente elétrica
nesta. O calor gerado pela sonda ¢ dissipado para a amostra. O registo da temperatura do sensor

em funcao do tempo permite calcular entio a propriedade desejada (Hot Disk, 2013).

Experimentalmente, a medi¢ao é efetuada no TPS2500 Hot Disk Thermal Constants Analyser, e
compreende a colocagdo do sensor entre dois cilindros de amostra. Todas as amostras foram
sujeitas a esta caracterizagao. Os valores de condutividade térmica resultam de uma média de quatro

medi¢oes realizadas a cada réplica.

Picnometria de He

A picnometria de hélio tem como objetivo a determinagio rigorosa do volume de amostra.
Por ser um gas pequeno e ideal, o hélio consegue preencher todos os poros existentes (excetuando
os poros fechados). Assim, o volume real de amostra é aproximadamente aquele que nao consegue
ser preenchido pelo hélio (Webb, 1997). Esta técnica permite entao obter uma estimativa da massa

volumica verdadeira e, por consequéncia, da porosidade do material (equagao 3).

e (%) = (1- 22 x 100 3)

Pskeleton

Esta técnica baseia-se na utilizagao da metodologia de deslocamento de gas, na qual se usam
duas camaras no interior do equipamento, a cimara da amostra e camara de referéncia, ambas com
volume conhecido. Apds colocada a amostra na camara apropriada, ¢ injetado hélio nesta até este

ocupar todo o espago livre e ¢ registado o valor da pressao. Ao abrir a valvula que liga as duas
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camaras, o hélio ocupa entao o volume das duas camaras sendo utilizado este novo valor de pressao

de equilibrio para a obten¢ao do volume da amostra (Webb, 1997).

A medigao foi conduzida no equipamento Accupye 1330, da Micrometrics. A analise foi efetuada
moendo uma por¢ao de amostra que ¢é posteriormente colocada na camara de amostra do
equipamento. Foi sujeita a esta caracterizagdo uma réplica de todas as amostras que geraram
monolitos caracterizaveis. Os valores da porosidade apresentados resultam de dez medig¢bes de

massa volumica do esqueleto realizadas a cada amostra.

3.8.2. Estudo da Estrutura Quimica dos Aerogéis

Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier - FTIR

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier foi utilizada com o
objetivo de determinar a composi¢ao quimica dos materiais sintetizados. Esta técnica permite
identificar ligagdes quimicas, cujas vibragdes ocorrem na gama do infravermelho, através da
interacao destas com a radiacao infravermelha. A frequéncia da vibragao é dependente da massa
dos atomos envolvidos e da valéncia da ligacao, sendo portanto unica para cada ligacdo (Wade,

2003).

A caracterizagdo dos aerogéis, realizada no espectrofotémetro Jasco FT/IR 4200, foi obtida

para a regido do IV médio, na gama de 4000 cm' 2 400 cm™, com uma resolu¢do de 4 cm™.

Cada analise ¢ efetuada recorrendo a pastilhas preparadas com 78.5-80 mg de KBr e 0.20-
0.50 mg de amostra, dependendo esta ultima massa da densidade do material. Quer o KBr quer a
amostra sio moidos em separado e depois conjuntamente, sendo a seguir prensados. A pastilha é
colocada no equipamento, atravessada pelo feixe de radiagao IV e, é gerado um espectro de
transmitancia em fun¢ao do numero de onda. Foi sujeita a esta caracterizagao uma réplica de todas

as amostras que geraram monolitos caracterizaveis.

Angulo de Contacto

A medicao do angulo de contacto permite inferir sobre a composicao quimica da superficie
dos aeroggéis, através da determina¢ao da sua afinidade para um dado solvente. Conhecidos os
reagentes utilizados, a sua estrutura e as reagdes quimicas ocorridas entre eles e sendo determinada
a afinidade da superficie com um dado solvente de interesse, é possivel inferir sobre quais os grupos

funcionais que predominam a superficie. Concretamente, como o solvente utilizado para a medigao
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dos angulos de contacto é 4gua, este teste visa determinar a hidrofobicidade dos materiais

sintetizados.

A afinidade entre a superficie s6lida do material e a superficie liquida do solvente ¢ revelada
pela forma fisica que a gota toma apos os dois materiais entrarem em contacto, € consequentemente
pelo angulo de contacto. O angulo de contacto (Figura 3.3) ¢ definido como o angulo formado
pela interface liquido-solido e pela superficie exterior da gota (interface liquido-gas-sélido). Quando
a afinidade entre o liquido e o sélido é grande, o solvente espalha-se pela superficie solida
maximizando a area de contacto, obtendo-se angulos de contacto muitos baixos. A situagdao
contraria, gera gotas com forma muito préxima a de uma esfera, procurando minimizar a area de
contacto, devido a falta de afinidade entre fases. Nesta situacao o angulo de contacto atinge valores

acima dos 90° (Adamson e Gast, 1997).

Figura 3.3- Representacido esquematica do angulo de contacto.

A convencao ¢ entao que um solvente ¢ designado molhante se o angulo de contacto obtido
for inferior a 90°, revelando superficies liofilicas (as for¢as de adesao entre o liquido e o sélido sao
mais fortes que as forgas de coesdo no interior do liquido), e ndo molhante se o angulo de contacto

for superior a 90°, revelando superficies liof6bicas.

A medicao utilizando a técnica sessile drop compreende a deposi¢ao de uma gota de agua sobre
a superficie de um bloco de material, o seu registo por uma camara, o tragar do perfil da gota e
finalmente a obten¢ao do valor através da equagao de Young. Para a utilizagao desta técnica ser
valida, é necessario reunir um dado conjunto de condi¢oes, como por exemplo: a retroiluminacao
deve permitir um contraste suficiente entre a gota e o plano de fundo; a camara deve conseguir
focar de forma nitida a gota e a superficie do material; a superficie do material é plana e nivelada; a
rugosidade da superficie ¢ desprezavel; a absor¢ao da gota pelo material nio € significativa e a gota

atingiu o equilibrio de forma (Duncan e# 4/, 2005).

Problemas com esta técnica estao associados a swelling, rugosidade ou absor¢ao de liquidos
pela supertficie solida. As forcas de capilaridade, causadas por for¢as de adesao mais fortes que de
coesdo (traduziveis na energia de superficie), sao responsaveis pela absor¢ao de liquido nos

materiais porosos. A velocidade de penetracao do liquido de teste em superficies rugosas ou
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porosas depende da energia de superficie, da reologia do fluido, da geometria dos poros, entre
outros fatores. Assim, nos materiais porosos ¢ normal que o angulo diminua com o tempo, a
medida que o liquido de teste penetra na superficie, sendo observavel alteracio da forma e volume
da gota. Quando a porosidade do solido é especialmente elevada, a rapida velocidade de absor¢ao
pode interferir com as medi¢oes, pois a absor¢ao do liquido cria alteragdes na superficie (Duncan

et al., 2005).

A determinag¢do do angulo de contacto realizada no equipamento OCA 20 da DataPhysics, foi
efetuada assim que a gota caiu na superficie de material se foi observavel que a gota atingiu uma
forma estavel. Todas as amostras foram sujeitas a esta caracterizagdo. Os valores de angulo de

contacto sao obtidos a partir da avaliagao da média de oito a dez medigoes a cada réplica.

Ressondncia Magnética Nuclear - RMN

Com a ressonancia magnética nuclear pretende-se provar a existéncia de polimero ligado ao
esqueleto de silica nos mondlitos hibridos através da detecio dos nucleos que constituem esta
molécula. E utilizado 'H RMN por o hidrogénio ser um elemento abundante nas moléculas
organicas. Nesta técnica ¢ possivel a deteg¢ao de nucleos que possuem spin nao negativo, ou seja,
nuicleos com nimero atémico ou de massa impar. Ao serem submetidos a um campo magnético e
a radiacao eletromagnética, tipicamente na gama de ondas de radio, os nicleos organizam-se de
forma paralela ou antiparalela a0 campo magnético e absorvem a radiacao causando uma inversao
no seu spin. Desta forma, na analise de RMN os nucleos absorvem e reemitem energia, sob a forma
de radiacio eletromagnética. F a radiacio emitida pelos nicleos que ¢ detetada, ficando-se entio a

conhecer quais os nucleos que existem na amostra (Keeler, 2010).

Os nucleos siao simultaneamente excitados com um pulso de radiagdo que permite analisar
simultaneamente toda a gama de frequéncias. Através de transformada de Fourier o sinal detetado
¢ convertido no espectro de RMN. O espectro de RMN ¢ entio uma representagao de picos, cuja
altura ou intensidade é relacionada com o nimero de nucleos existentes na amostra em funcao do

desvio-quimico dado pela escala delta () em ppm (Keeler, 2010).

A posicao dos picos no espectro, ou seja, o seu desvio-quimico ¢ relacionavel com a
quantidade de eletroes que envolvem os protoes detetados, sendo que os nucleos em ambientes
ricos em eletroes necessitam menos energia para serem excitados gerando picos para menores

desvios quimicos.
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Para se obter o polimero este foi clivado da rede de silica, por amindlise de acordo com o
procedimento realizado por Zhao e Perrier (20006). O filtrado obtido é seco numa estufa utilizando
vacuo para remover todo o solvente. A amostra para analise ¢ preparada utilizando THF-ds como
solvente e a amostra ¢ analisada num espectrometro Bruker Avance 111 400 MHz, com uma sonda

de detecdo tripla TIX 5mm. Foram apenas submetidas a esta analise as amostras contendo

PDMAEMA.

3.8.3. Caracterizacdo Termomecdnica dos Aerogéis

Andlise Térmica

Com a analise térmica visa-se a obten¢ao de informagdes sobre a composi¢ao dos géis. E
possivel avaliar a estabilidade térmica da amostra e a quantidade de fase organica e inorganica
existente nesta. A analise é feita recorrendo ao método simultaneo de TGA/DSC (Thermogravimetric
Abnalysis/ Differential Scanning Calorimetry). O método de TGA baseia- se na medicdo das variagoes de
massa da amostra com a temperatura, enquanto que o método DSC se baseia na medigao dos
fluxos de calor de e para a amostra associados aos eventos que ocorrem nesta. A curva de TGA ¢é
entdo no caso deste trabalho, um registo da perda de massa da amostra em fun¢iao da temperatura

(Brown, 1998).

A analise foi realizada no equipamento T'A Instruments SDTQ600. Utilizou-se uma taxa de
aquecimento de 10°C/min, desde a temperatura ambiente até 1200°C para os géis e até 600°C para
os polimeros ¢ a analise foi conduzida com uma atmosfera inerte de azoto. Foram utilizadas entre
4 2 4.5 mg de amostra previamente moida. Foi sujeita a esta caracterizagao uma réplica da maioria

das amostras estudadas, dando énfase aos aerogéis hibridos.

Teste de Compressdo

O teste de compressao uniaxial permite estudar o comportamento mecanico dos monolitos

obtidos quando o provete de teste ¢ deformado por uma for¢a de compressio uniaxial externa.

A deformagao sofrida pelo material é de duas naturezas distintas: inicialmente o material
sofre deformacao elastica, tendo a capacidade de recuperar a sua forma inicial quando deixa de ser
aplicada a for¢a externa. Numa fase posterior, a deformagao sofrida é permanente designando-se

de deformagao plastica. O teste continua até o provete partir (Callister e Rethwisch, 2012).
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Do teste de compressao ¢ obtido um diagrama de tensio-deformagao, onde sio visiveis a
zona de deformagcio elastica, com declive constante (o médulo de Young), a zona de deformagao

plastica e a zona de rutura (Callister e Rethwisch, 2012).

Sio obtidos o moédulo de Young, medida da rigidez do material, e a resisténcia a compressao,
a tensdo maxima alcan¢ada antes da rutura (Callister e Rethwisch, 2012). Uma vez que se pretendem
obter materiais flexfveis, é importante que o médulo de Young tenha um valor reduzido e que a

percentagem de deformacao a fratura seja elevada.

Os testes de compressio foram realizados no Laboratorio de Ensaios, Desgaste e Materiais
(LED&MAT) do Instituto Pedro Nunes. Foram preparados provetes cilindros com dois
centimetros de comprimento e cerca de 1.5 cm de diametro a partir dos mondlitos obtidos. Foi
sujeita a esta caracteriza¢ao uma réplica apenas das amostras que foram consideradas melhores,

tendo em conta a caracterizacao anteriormente realizada.

Andlise Dindmica Termomecdanica - DMTA

A Analise Dinamica Termomecanica (DMT.A, Dynamic Mechanical Thermal Analysis) permite
estudar propriedades mecanicas de materiais poliméricos em regime dinamico e em funcio da
temperatura. Neste trabalho, o DMTA sera utilizado para estudar a resposta elastica dos monolitos
a a¢ao de uma forca externa sinusoidal em func¢ao da temperatura, sendo portanto uma forma de
testar o efeito do reforco polimérico nas propriedades mecanicas e de verificar em que medida ¢
que o facto de um dos polimeros responder ao estimulo de temperatura (PDMAEMA) beneficia

os géis para aplicagdes avancadas.

Sio calculados o médulo de armazenamento (E’) e o médulo viscoso (E”), que medem
respetivamente a resposta elastica e a resposta viscosa dos materiais, ou seja, a capacidade destes
em armazenar energia ou em perder energia. A razao entre o 7 e o I’ corresponde a tangente de
delta (tan J), que nos indica a capacidade que um material tem de dissipar energia. Quanto maior

este parametro, maior a capacidade que um material tem em dissipar energia (Menard, 1999).

Tipicamente, um teste de DMTA ¢ levado a cabo a diferentes frequéncias e os resultados
obtidos sdo representados com recurso a trés curvas distintas: E’ss T, E”ps T e tan J vs T. Desta
representacao grafica pode tirar-se facilmente a temperatura de transicdo vitrea (Ty), que é
caracterizada por um pico no grafico da tan ¢ e também por um decréscimo acentuado no valor do
E’. De salientar, que esta é a unica transicao sensivel a frequéncia, isto ¢, quando o teste é feito em

multifrequéncia apenas o pico da Tj se desloca. A fusio do material também se caracteriza por um
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decaimento do médulo e por um pico na tan §, mas neste caso o valor da temperatura nao altera

com a frequéncia (Menard, 1999).

As analises aos monolitos foram conduzidas no equipamento Nezzseh DNLA 242D no modo
de compressao, de -130°C a 200°C, com frequéncia de 1, 2, 5, 10 Hz e com uma taxa de
aquecimento de 2 °C/min. Os polimeros, colocados em pockess de ago inoxidavel, foram analisados
no equipamento Tritec 2000 DNLA equipment no modo single cantilever, com frequéncias de 1 e 10 Hz,
entre -150°C e 150°C. Os mondlitos foram cortados em discos de 0.4 mm de espessura e 1.4 cm
de diametro. Foi sujeita a esta caracterizagdo uma réplica apenas das amostras que foram

consideradas melhores, tendo em conta a caracterizacao anteriormente realizada.

3.8.4. Observacdo da Microestrutura dos Aerogéis

Microscopia Eletrénica de Varrimento - SEM

A microscopia eletronica de varrimento ¢ uma técnica que permite obter informagoes sobre
a morfologia, tamanho e aparéncia da matéria ao serem produzidas imagens de elevada ampliagao

da superficie desta.

Esta técnica baseia-se na utilizagao de um feixe de eletroes focado numa pequena por¢ao da
amostra, sendo depois esta varrida pelo feixe, sob vacuo. O feixe, ao incidir na amostra provoca a
emissao de eletroes secundarios a partir desta, gerando também eletrdes retro difundidos e a
emissao de raios-x. A dete¢ao dos eletroes secundarios permite gerar imagens do material enquanto
que a detegao dos eletroes retro difundidos e dos raios-x (EDS - Energy-dispersive X-ray spectroscopy)
permite obter informagao quimica sobre a amostra. E necessatia a deposi¢ao de um pequeno filme
de ouro sobre a amostra, por deposicao fisica de vapor (PVD), para que esta possa ser analisada
quando a mesma nao ¢ boa condutora elétrica. Este revestimento permite escoar os eletrdes
primarios do feixe para o porta-amostras, de modo a que estes nao se acumulem na superficie da

amostra, deteriorando a qualidade da imagem e até a prépria amostra.

A montagem foi realizada colocando finas tiras de material numa bolacha (porta-amostras),
ligeiramente comprimidas, sendo depois esta revestida com ouro, durante quinze segundos, por

PVD.

A analise foi conduzida no equipamento ZEISS MERILIN Compact/ V"PCompact, Field emission
scanning electron microscope (FESEM) no LED&MAT do Instituto Pedro Nunes. Foi sujeita a esta
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caracteriza¢ao uma réplica apenas das amostras que foram consideradas melhores, tendo em conta

a caracterizacao anteriormente realizada.

Espectroscopia Dispersiva de Energia de Raios-X - EDS

A espectroscopia dispersiva de energia de raios-x (Energy-dispersive X-ray spectroscopy) permite
a dete¢do de raios-x caracteristicos emitidos pela amostra apds a incidéncia do feixe de eletroes. E
assim possivel através da recolha desta radiagio, determinar a energia da mesma, a qual ¢

correlacionavel com a composi¢ao elemental de pequenos volumes de amostra.

Esta analise, acoplada ao SEM, foi utilizada com o propoésito de caracterizar quimicamente

porc¢oes de amostra cuja morfologia suscitou davidas sobre a sua composicao.

A andlise de EDS pode ser feita de forma qualitativa ou quantitativa, sendo que nesta tltima
a composi¢ao quimica elemental da amostra é quantificada. Esta analise possui algumas limitagoes,
como a nao dete¢do dos elementos mais leves que o sédio ou a existéncia de picos que nao

correspondem a existéncia de um elemento (artefacto).

A analise realizou-se com recurso a0 XMaxN da Oxford e ao software Azetec, no LED&MAT
do Instituto Pedro Nunes. O moédulo EDS encontra-se acoplado ao SEM identificado na secgao

anteriot.
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4. Resultados Obtidos e Discussao

4.1. Observacdes Laboratoriais

A Tabela 4.1 apresenta os resultados observaveis de todas as amostras testadas, através de

uma fotografia e da descri¢ao do aspeto destas.

Tabela 4.1 — Descticdo do aspeto e caractetisticas observéaveis dos aerogéis/xerogéis sintetizados.

Amostra Fotografia Observagoes

Rigido mas ligeiramente flexivel (compressao); liberta p6; pouco

JV_ALPO reprodutivel - partes com supetficie muito rugosa e porosa com muita
- libertagdo de pé e partes com libertacido de pouco pé e superficie
vitrificada; aspeto tipo esferovite
JV_A2_P0 Rigido mas ligeiramente flexivel (compressao); liberta pouco poé; aspeto
- tipo esferovite; muito reprodutivel
JV_A3 PO Nao gelificou
JV_A4 PO Gelificagdo parcial; nem sempre foi possivel obter mondlitos cilindricos;

quase nao liberta p6
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Tabela 4.1 — Descri¢do do aspeto e caractetisticas observaveis dos aerogéis/xerogéis sintetizados (continua¢io).

Amostra

JV_A2_PP_I_R1.6

JV_A2_PP_O_RO0.5

JV_A2_PP_O_R1

JV_A2_PD_I_R10

JV_A2_PD_O_R0.5

42

Fotografia

RefluX0 em etanol

Refluxo em THF

Observagoes

Rigido; perdeu a supetficie brilhante do mondlito sem
reforco; ndo liberta p6 mas esfarela-se; tendéncia a quebrar
com forgas fracas; heterogéneo (regiGes rigidas e outras

mais flexiveis)

Maior flexibilidade quando comparado com o aerogel sem
refor¢o; uma das réplicas ¢ muito flexivel; liberta po;

superficie muito porosa

Monodlitos deformados e extremamente densos apos
secagem supercritica; sem flexibilidade; géis fraturaram na
secagem; polimerizacio no exterior do gel com refluxo em

etanol; ndo liberta péd

Quase nio liberta po; extremamente rigido; heterogéneo;
dificil de cortar

Rigidez semelhante ao gel a base de silica; superficie com

tendéncia a ser porosa; liberta p6
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Tabela 4.1 — Descticdo do aspeto e caractetisticas observéveis dos aerogéis/xerogéis sintetizados (continua¢io).
Amostra Fotografia Observagoes

JV_A2 PD_O_R1 Liberta po; gel flexivel

JV_A2 PD_O_R2 Liberta p6; gel flexivel; superficie baga mas fechada

JV_A2 PD_O_R5 Liberta pouco p6; gel muito rigido; aspeto vitreo; dificil de cortar

JV_X2_P0 Liberta algum pd; apresenta alguma flexibilidade; aspeto tipo
- esferovite

A Tabela 4.1 contém informacao suficiente para uma primeira analise sobre as amostras mais
promissoras. Essa analise ¢ feita, conjuntamente com os indicadores de desempenho, na secgao

seguinte.

4.2. Indicadores de Desempenho dos Aerogéis

A Tabela 4.2 contém os valores de massa volumica bu/k, condutividade térmica, porosidade
e angulo de contacto de cada amostra. Estes valores, quando aplicavel, sio uma média das medi¢des
realizadas em todas as réplicas e encontram-se acompanhadas do respetivo intervalo de confianca

a 95%.

Em primeiro lugar foi selecionada, de entre as quatro formulagoes de silica testadas (todas

elas contendo os percursores VIMS, MTMS, TMOS), a formulacio que gerava os melhores
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monolitos, sendo entdo essa a formulagao a usar nos géis hibridos. Essa analise foi realizada com

base nos indicadores de desempenho previamente referidos e nos resultados observaveis.

Assim, as formula¢oes 3 e 4 sao excluidas por nao terem gelificado nas melhores condi¢des.
As restantes (formulagdes 1 e 2) apresentam propriedades muito parecidas para a densidade bu/k,
condutividade térmica e porosidade (Tabela 4.2). A escolha recaiu sob a formulagio que gera

resultados mais reprodutiveis e que liberta menos pé. Foi entao selecionada a formulagao 2.

Os monodlitos obtidos pela formulacdo 2 sao mais densos quando secos a pressao ambiente
do que pelo método supercritico. Este resultado é o esperado tendo em conta as alteracOes
estruturais que ocorrem no gel durante a secagem a pressao ambiente. No entanto, é observavel
que a diferenca de densidades bu/k e de porosidade é pequena podendo dever-se ao facto do gel
possuir flexibilidade e hidrofobicidade, resistindo as forgas de capilaridade — o que justifica a
auséncia de fissuras e de encolhimento significativo apds secagem evaporativa. O xerogel apresenta
uma condutividade térmica menor do que o aerogel, o que a primeira vista é incoerente com a sua
maior densidade. No entanto, e uma vez que a porosidade do mondlito em xerogel e aerogel é
muito proxima, a diminui¢do da condutividade térmica sera devida a uma diminui¢do da
componente gasosa da condutividade térmica. Uma vez que na secagem a pressio ambiente a
matriz tridimensional sofre um encolhimento, existe uma quantidade maior de poros de menores
dimensoes que nos monolitos obtidos em aerogel. Os poros de menos dimensdo apresentam

menor componente gasosa da condutividade térmica (Duriles ef al., 2015).

Comparando o gel a base de silica com os géis hibridizados através do método de imersio,
observamos uma clara tendéncia para o aumento da densidade bu/k quando se incorpora a fase
organica no gel. Este aumento, mais significativo no caso de incorporacio de PDMAEMA, ¢
acompanhado por um aumento na condutividade térmica e decréscimo da porosidade dos

matetiais.

Analisando apenas as amostras em que foi adicionado o mesmo polimero, e comparando
estas com a amostra em que nao temos polimero, é notério que a incorporagao de polimero por
imersdao nao aparenta melhorar as propriedades do material; no entanto, nos géis obtidos por one-
pot foi possivel encontrar uma concentragao para o polimero para a qual as propriedades do aerogel
melhoraram, obtendo-se entdo uma densidade e condutividade térmica mais baixas, bem como géis
mais flexiveis e ligeiramente mais porosos (devido a interferéncia que os mondémeros exercem na
gelificagao). Contudo, aumentando a concentra¢ao de polimero ocorre a situagao em que o gel
obtido fica extremamente denso e encolhido (com razao 1 de PEG-DA e razio 5 de DMAEMA).

Nestas condi¢oes foi impossivel caracterizar o gel formado.
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Incorporando PEG-DA, tendo em conta os resultados apresentados nas tabelas 4.1 e 4.2, é
evidente que, do ponto de vista das propriedades chave do aerogel, obteve-se uma amostra que
melhora as caracteristicas do gel, a amostra JV_A2_PP_O_RO0.5. E entio obtido um gel mais

flexivel, menos denso e mantendo a boa caracteristica isolante.

Incorporando PDMAEMA e considerando novamente os resultados das tabelas 4.1 e 4.2 e
as propriedades chave definidas ¢é visivel que as amostras JV_A2_PD_O_R1 e JV_A2_PD_O_R2
originam monolitos com caracteristicas melhoradas. Por ser mais reprodutivel e por incorporar
uma maior quantidade de polimero para resultados semelhantes, a amostra JV_A2_PD_O_R2 foi
considerada a melhor nesta situaciao. Esta permitiu a sintese de aerogéis flexiveis com melhores
caracteristicas do que o gel a base de silica sem reforco. E entdo obtido um gel mais flexivel, menos

denso e com melhores propriedades de isolamento.

Tabela 4.2 — Propriedades obtidas para géis sintetizados.

Poulk k & 6.

Amostra /kg.m‘3 /W.m1K1 / % /°
JV_A1_P0 1423+ 102 0063 +0.006 89.4 143+9
JV_A2_PO 1488 56 0063 +0004 89.0 144+12

JV_A3_P0

JV_A4_PO 149.3 0.060 888 141

JV_A2_PP_I_R1.6 147.5 0.072 882 112

JV_A2_ PP_O_R0.5 1327+7.6 0.061 %0017 905 151%6
JV_A2_PP_O_R1
JV_A2_PD_I_R10 181.5+50.5 0.067+0.022 862 122+ 56

JV_A2_PD_O_R0.5 144.1 0.058 - 133
JV_A2_ PD_O_R1  1279+77 0.052+0.001 91.1 145+4
JV_A2_ PD_O_R2 1226+68 0.050+0.007 911 150+9
JV_A2_PD_O_RS5

JV_X2_P0 1612 £ 884 0.060 +0.001 88.0 137 %76

4.3. Estudo da Estrutura Quimica dos Aerogéis

4.3.1.FTIR

A caracterizagdo da estrutura quimica das amostras inicia-se com o estudo dos grupos
estruturais, tendo-se recorrido a espectroscopia de infravermelhos com transformada de Fourier.
A Tigura 4.1 apresenta os espectros de infravermelhos dos aerogéis das varias formulagoes a base

de silica nao reforcados. A Figura 4.2 contém os espectros dos aerogéis da formulacao 2, sem
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reforco e reforgados com PEG-DA; Por outro lado a Figura 4.3 compara os espectros dos aerogéis

da formulacao 2, sem reforco e reforcados com PDMAEMA.
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Figura 4.1 — Espectros de FTIR dos varios aerogéis a base de silica ndo reforcados. (V-vibracdo de
alongamento, Vs-vibracio de alongamento simétrica, Vas-vibracio de alongamento assimétrica, &- vibracio de
deformacio, ds-vibracio de deformacido simétrica (tor¢do), das -vibracio de deformacido assimétrica (tor¢do), Vp-
vibra¢do de deformagio no plano, y-vibragao de deformacio fora do plano).

Através da observagdao da Figura 4.1, é evidente que as trés formulagoes testadas que
originaram monolitos sem refor¢o possuem uma estrutura quimica muito analoga. As pequenas

diferencas nas proporc¢oes dos trés percursores nao sao significativas revelando, com pequenas
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excegdes, picos em iguais valores de numero de onda (vide ANEXO A). Sio visiveis picos nos
graficos que correspondem a vibracao da ligacio Si-O-Si para numeros de onda de 438
(deformagio), 540 (defeitos de SiOy), 771 e entre 1039 e 1135 cm™' (alongamento), confirmando a

formacio da estrutura de silica.

Sio também observaveis picos referentes aos grupos alquilo dos alcéxidos de silano tri
funcionais utilizados. Assim, tém-se a 540, 920, 1002, 1383, 1604 (alongamento da ligacao dupla),
1940, 3027 e 3065 cm™" picos que correspondem a modos vibracionais do grupo vinilo do VIMS,
e a 835, 1276, 1477, 2839, 2875 € 2982 cm™ tém-se picos que correspondem a modos vibracionais
do grupo metilo do MTMS. E também observivel uma banda causada pelas ligacses OH,

resultantes de pontes de hidrogénio estabelecidas na estrutura.
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Figura 4.2 — Espectros de FTIR dos aerogéis derivados da formulacdo 2, sem refor¢o e com reforco com
PEG-DA. (v-vibragio de alongamento, vs-vibracio de alongamento simétrica, vas-vibragdo de alongamento
assimétrica, 8- vibracdo de deformacio, 8s-vibrac¢io de deformacio simétrica (tor¢ao), das -vibracio de deformacao
assimétrica (tor¢ao), v(3- vibraciao de deformacio no plano, y-vibragiao de deformacio fora do plano).
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Figura 4.3 — Espectros de FTIR dos aerogéis derivados da formulacio 2, sem reforco e com refor¢co com
DMAEMA. (v-vibracio de alongamento, vs-vibracdo de alongamento simétrica, vas-vibracio de alongamento
assimétrica, 8- vibracdo de deformacio, 8s-vibragido de deformacio simétrica (tor¢io), das -vibragdo de deformacio
assimétrica (tor¢ao), v§3- vibragio de deformacao no plano, y-vibragao de deformacao fora do plano).
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Comparando agora os espectros das amostras contendo polimero e das amostras que nao
contém polimero é constatavel que a rede de silica permanece, continuando bastante visiveis as
bandas caracteristicas das vibracdes da ligacio Si-O-Si (figuras 4.2 ¢ 4.3). E visivel também que
junto as bandas largas da vibragao v,;O-Si-O existe sobreposi¢ao de vibragdes, causando ombros
no espectro. A sobreposi¢ao é devida as vibragoes de grupos funcionais existentes nos polimeros,
nomeadamente a vibra¢ao vC-O-C, existente nos dois polimeros utilizados, que ¢ visivel entre 1100

e 1200 cm™.

A indicagao de que foi incorporada a fase polimérica em todos os aerogéis hibridos surge
também através do pico da vibracio vC=O préximo dos 1700 cm™, presente apenas nas amostras

hibridas.

Apesar de evidenciada a existéncia de grupos funcionais associados as fases poliméricas em
estudo nas amostras hibridas, é também evidenciado que a existéncia de grupos vinilo permanece
na estrutura (banda nos 1600 cm™). Assim pode-se concluir que permanecem locais ativos no
esqueleto de silica e/ou nos monémeros/macrémeros que nio reagiram, ou seja, nem todos 0s
grupos vinilo foram utilizados para estabelecer a ligacao entre as duas fases. Este facto deve-se a
complexidade do sistema de poros do esqueleto de silica, podendo impedir a migracio dos
monodmeros e do iniciador até aos grupos vinilo. Para além disso, o mondémero/iniciador podem

também estar a sofrer impedimento estéreo causado pelos grupos metilo.

Uma vez que a linha de base nao esta igualmente nivelada em todos os espectros, ¢é dificil
relacionar a dimensao dos picos com a quantidade de grupos causadores da vibragao na estrutura.
No entanto, os espectros sugerem que, nas amostras contendo PDMAEMA, a reag¢ao dos grupos
vinilo com a fase organica (banda a ~1600 cm™) é mais completa em one-pot do que em imersio, e
que quanto maior a razao de monémero/VIMS em one-pot menos completa é a reagdo. Nesta
situagao, o polimero pode apresentar um peso molecular mais elevado, o que causa maior efeito de
impedimento estéreo dificultando o acesso a grupos vinilo que nio reagiram. F também verificado
que a banda correspondente a ligagao C=0 ¢é mais forte na amostra JV_A2_PD_O_R2 sugerindo
maior quantidade de PDMAEMA ligado ao esqueleto de silica. Conjugando as duas observagdes
patece que a tendéncia a0 aumentar a razio de monémero/VIMS em one-pot resulta numa maior

quantidade de polimero incorporado.
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4.3.2. Angulo de Contacto

Os materiais apresentam, no geral, elevada hidrofobicidade devido a presenga dos grupos
metilo e vinilo na estrutura do gel (derivados, respetivamente dos percursores MTMS e VIMS),

revelando angulos de contacto elevados.

Os géis a base de silica, quando em aerogel nao refor¢ados, apresentam todos valores muito
préximos, o que indica que a variagdo da propor¢ao de percursores na formulagio tem pouco
impacte nesta propriedade, uma vez que a soma da quantidade de VIMS com a de MTMS
adicionada ¢ sempre igual ou superior a 80% da quantidade total de percursores de silica. Os
espectros de FTIR revelaram que a estrutura quimica das trés formulagoes sem refor¢o é muito
semelhante, sendo entdo essa a razdo do angulo de contacto ser similar nestas formulagoes. A
formulagido 2 da origem a um xerogel com um pequeno decréscimo do angulo de contacto quando

comparado com o aerogel correspondente.

Nos géis onde a incorporagao de polimero ¢ feita através da metodologia de imersio, é
notéria uma clara diminui¢ao do valor do angulo de contacto. Os valores obtidos, apesar de acima
dos 90°, sao considerados como estando na zona de transicio entre hidrofilicos e hidrofébicos.
Nesta situagao, é provavel que haja um efeito misto dos grupos hidrofébicos dos percursores de

sflica com os grupos hidrofilicos dos polimeros, o que provoca a diminui¢ao do angulo.

Nestes materiais foi também possivel observar que existiam blocos de material que
absorviam rapidamente o liquido de teste, sendo impossivel obter uma medigao. A ocorréncia deste
fenémeno foi explicada anteriormente (seccao 3.8.2). Assim, os valores registados sio apenas das
situagdes em que a gota nao sofreu rapida absor¢dao por parte do gel, sendo possivel realizar a
medicao. Desta forma, é também provavel que nao seja sé a existéncia de polimero que contribua
para a maior hidrofilicidade do material, mas que durante o tempo em que o gel esteve submerso
na solugdo da fase organica tenham ocorrido algumas alterag¢oes estruturais ao nivel do tamanho e

forma dos poros facilitando a penetracao do liquido de teste na estrutura.

Foi posteriormente testada a absor¢io de agua pelos mondlitos. Desta forma, foram
depositadas gotas em varios pedacos de amostra, tendo-se registado que todos os blocos testados,
a excecdo de algumas pecas numa réplica da amostra JV_A2 PD_I _R10, absorveram
completamente todas as gotas até ser visivel que estes se encontravam “encharcados”. B assim
visivel a heterogeneidade dos materiais sintetizados com a metodologia de imersao. A amostra
JV_A2_PD_I_R10 absorveu lentamente as gotas sobre esta depositadas, sendo possivel observar
que a gota tomava uma forma esferoide tal como observado aquando da realizagao do angulo de

contacto, sugerindo uma superficie com natureza hidrofébica.
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A incorporagao de polimero por one-pof nao tem uma alteragao tao significativa no angulo de
contacto. E observavel que a amostra JV_A2_PD_O_R0.5 é a que revela menor angulo de
contacto no caso destas amostras. A tendéncia geral nestas amostras ¢ a de manter ou aumentar o
angulo de contacto, levando a materiais com um comportamento hidrofébico mais significativo. A
hidrofobicidade dos mondlitos obtidos por one-pot pode dever-se a interferéncia do polimero na
gelificagao, gerando poros de menores dimensdes e existindo um arranjo espacial mais organizado

dos percursores em redor da cadeia polimérica, o que altera a textura da superficie.

O PEG-DA forma uma estrutura reticulada (devido a possuir uma ligacio dupla em cada
extremidade da cadeia) que ¢ hidrofilica. A amostra JV_A2_PP_O_R0.5 gera no entanto monolitos
com angulo de contacto ligeiramente superior em relagdo ao sistema sem refor¢o (amostra

JV_A2_PO0), possivelmente por os mondlitos terem poros de menores dimensdes.

A incorporagio de DMAEMA, em one-pot, contribui para a hidrofobicidade do material,
sendo observavel que aumentando a razio de mondémero incorporado aumenta o angulo de
contacto. Contudo ¢ de referir que as diferencas observadas se encontram dentro da incerteza do

angulo de contacto do sistema sem reforco, logo s6 podem ser interpretadas como tendéncias.

4.3.3. RMN

Foram submetidas a analise de ressonancia magnética nuclear as amostras
JV_A2_PD_I_R10 e JV_A2_PD_O_R2. No entanto apenas se conseguiu localizar PDMAEMA

na amostra JV_A2_PD_I_R10. O espectro correspondente encontra-se na Figura 4.4.

O facto de nio existir polimero na amostra preparada da amostra JV_A2_PD_O_R2 pode
dever-se a um conjunto de fatores, uma vez que a andlise de FTIR comprova a existéncia do
polimero no gel obtido. Esses fatores sao: ineficacia da amindlise, nao tendo sido separado o
polimero da silica; quantidade de polimero na amostra preparada muito baixa tendo em conta o
limite de detecao do equipamento; pequena quantidade de polimero incorporado, o que origina
dificuldade na preparagio da amostra devido a pequena quantidade de filtrado obtido. E de referir
também que na metodologia de imersao é mais provavel os radicais em crescimento reagirem entre
si, culminando a polimeriza¢ao sem que o polimero se ligue a silica. Desta forma a amindlise pode

ser mais eficaz nesta situagao resultando em mais polimero na amostra analisada.
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Figura 4.4 — Espectro de 'H RMN da amostra JV_A2_PD_I_R10.

Analisando a figura, observa-se que sdo visiveis os desvios quimicos referentes aos varios
grupos caracteristicos da molécula. Assim, ¢ possivel concluir que existe PDMAEMA na estrutura.
No entanto, nao é possivel concluir se, tal como se pretendia, o PDMAEMA detetado se

encontrava ligado ao esqueleto de silica ou nao, visto nao ter sido detetado nas duas amostras.

4.4. Caracterizagdo Termomecdnica dos Aerogéis

4.4.1. Andlise Térmica

A Figura 4.5 e a Figura 4.6 apresentam, respetivamente, as curvas de TGA para o aerogel
sem reforco JV_A2_PO, para os respetivos aerogéis hibridos com PEG-DA ¢ PDMAEMA e para
os polimeros correspondentes. Para realizar a analise termogravimétrica aos polimeros, os
monoémeros foram polimerizados utilizando as condi¢oes do tratamento térmico a que os géis sao
sujeitos. Para avaliar a eficiéncia da metodologia de imersdo, ou seja, avaliar até que ponto os
monomeros se conseguem difundir no interior do esqueleto de silica, os mondlitos obtidos por
imersao foram sujeitos a analise de trés formas distintas. Na primeira, a amostra sujeita a analise ¢

representativa do todo do mondlito (contendo partes da superficie externa e do interior), na
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segunda a amostra é proveniente apenas da superficie externa do mondlito e, por fim, na terceira
analise, a amostra é proveniente apenas do interior do mondlito. As diferentes curvas estio

incluidas nas figuras supracitadas.

As Tabelas 4.3 e 4.4 apresentam os fenémenos obtidos em cada amostra, através de uma
breve descricdo, as respetivas temperaturas de onset, end, a perda de massa e os intervalos de
temperaturas nos quais se da a perda de massa. F também apresentada uma estimativa da massa de
polimero para cada aerogel hibrido pela diferenca entre a massa residual do material sem reforgo e

dos materiais reforcados com polimero.

A massa residual no final de cada analise corresponde a quantidade de compostos inorganicos

na amostra que nao sao degradaveis termicamente até 1200°C.
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Figura 4.5 — Curvas de TGA para os aerogéis a base de silica derivados da formulagao 2, sem reforgo e refor¢ados com
PEG-DA.
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Figura 4.6- Curvas de TGA para os aerogéis a base de silica derivados da formula¢io 2, sem reforgo e reforcados com
PDMAEMA.

Analisando a Figura 4.5 ¢ observavel que a formulacio 2 sem reforco apresenta curvas de
decomposigao similares, em xerogel e em aerogel, com o xerogel a sofrer maior degradagao apds
os 800°C, quando ocorre a densificacdo da rede e degradacao das ligagoes Si-O em defeitos. Os
aerogéis hibridizados com PEG-DA apresentam maior estabilidade térmica, iniciando-se o
primeiro fendmeno, e portanto a primeira queda de massa significativa, a uma temperatura supetior
a observada no aerogel a base de silica nao refor¢ado e também superior a que o polimero se
degrada (Tabela 4.3). Este facto deve-se a elevada estabilidade das ligagdes entre o carbono e o
silicio, sendo que o material hibrido apresenta estabilidade acrescida relativamente a qualquer uma
das fases individuais. A maior perda de massa nestas formula¢des ocorre sensivelmente entre os
400 e os 600°C. Verifica-se ainda que ha incorporagio de polimero na estrutura de silica, visivel
pela menor massa de residuo obtido (comparando com a situagao sem refor¢o) e pela forma da
curva, que se aproxima a curva de decomposi¢ao do polimero, sendo o primeiro fenémeno

observado o da decomposi¢ao do polimero.

Observa-se que de facto a metodologia de imersao cria heterogeneidades no material (como
registado na secg¢ao 4.1), existindo dificuldade do macrémero em se difundir pela estrutura de silica

de forma uniforme. Verifica-se que a superficie externa do mondlito da amostra JV_A2_PP_I_R1.6
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¢ onde existe maior quantidade da fase organica, existindo no interior do material uma quantidade
bastante menor. Assim ¢ plausivel a existéncia de perfis radiais de concentrac¢ao de fase organica

no gel.

A amostra obtida por ome-por JV_A2_PP_O_R0.5 possui uma quantidade de polimero
incorporado bastante elevada sendo apenas superada pela face exterior da amostra
JV_A2_PP_I_R1.6. Esta diferenca ilustra as diferengas entre as duas metodologias utilizadas, sendo
que a termogravimetria revela que a metodologia ome-pot permite incorporar na estrutura uma
quantidade de polimero maior considerando a quantidade de macrémero adicionada ao sistema.
Para além disso, nao existem os problemas de limita¢oes difusionais (0 macrémero encontra-se
disperso pelo sol devido a agitagdo) sendo portanto menos provavel a existéncia de

heterogeneidades nos materiais.

Em todos os aerogéis hibridos ¢ ainda visivel, a partir dos 660°C, outro fenémeno de
decomposicao térmico que também ocorre no aerogel sem reforco. Estamos portanto perante a
decomposi¢ao de parte da estrutura de silica. Aqui ocorre a segunda fase de degradagao dos grupos
vinilo e metilo. A perda de massa ainda significativa ocorrida em todas as amostras neste fenémeno,
comparando novamente com a situagao sem reforgo, sugere que ainda existem grupos vinilo nao

ligados a fase organica na estrutura de silica, tal como se observou na analise de FTIR.

Analisando os termogramas da Figura 4.6 ¢ possivel observar que muitos dos comentarios
anteriores se mantém validos. Apesar de se sobreporem em quase toda a gama de temperaturas, as
duas curvas da amostra JV_A2_PD_I_R10 correspondentes a superficie exterior e ao material
como um todo apresentam iguais massas residuais. No entanto, a conclusao retirada anteriormente
sobre a metodologia de imersao ser limitada pela difusio do monémero na estrutura e sobre a

existéncia de perfis de concentracaio nos monolitos mantém-se validas.

A semelhanga das amostras hibridizadas com PEG-DA, os aerogéis contendo PDMAEMA
come¢am a degradar a temperaturas superiores em relacdo a situagao sem refor¢o, mostrando que
ambas as fases sdo mais estaveis termicamente quando conjugadas (Tabela 4.4). A maior perda de

massa ocorre entre os 350 e os 500°C.

Nos aerogéis com PDMAEMA a tendéncia para a forma da curva se aproximar a forma da
curva do polimero incorporado surge apenas para as amostras com imersdo. De facto, verifica-se
que estas contém bastante mais polimero incorporado que as amostras obtidas em one-pot. A
diferente quantidade de polimero incorporado ¢, claro esta, funcao da quantidade adicionada ao
sistema. No caso destas amostras, a quantidade adicionada em imersio ¢ muito supetrior a
quantidade adicionada em one-poz. Neste sistema, a difusio do mondémero parece ter sido também

muito mais eficiente do que nas amostras com PEG-DA, o que esta relacionado com o menor
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tamanho do DMAEMA relativamente ao PEG-DA. No entanto, a metodologia oze-pot continua a

ser preferivel por criar menos heterogeneidades no material.

Todas as amostras exibem a degradagdo associada aos grupos vinilo e metilo para além da

degradacao das ligagoes Si-O de defeitos apds 800°C.

Tabela 4.3- Resultados obtidos na caracterizagdo dos aerogéis com e sem reforco com PEG-DA e do xerogel por
TGA.
Perda de Massa no

Tonset — Fenomeno Massa de
Amostra Toa ) °C Descrigao do Fenémeno A | Polimero
end AT/ °C /%%
%
240 - 380 Vaporizac¢io de volateis, grupos OH 2.3 181 - 430
509 - 613 Degradacao de grupos metilo e vinilo 48 430 - 687
(1* fase)
Degradagio d il inil
JV_A2_P0 726-786 - sradasiodegrupos metfoevintio oy 5 a7 g4 0.0
(2° fase)
Densificagao da rede, com libertacao
1016 - -- de O de pontos de defeito ou 0.7 840 - --
impurezas
a ia polimérica (1*
203 - 319 Degradacio da ;adela polimérica ( 46.4 154 - 339
PDMAEMA Deoradacio d aze). limérica (2° -
397 . 441 egradacio da cadeia polimérica ( 43.8 339 - 469
fase)
PEG-DA 374 - 435 Degradacio da cadeia polimérica 913 271 - 467 -
358 . 429 Vaporizagio de VOlétCi}S,. grupos OH 78 241 - 459
e fase polimérica
486 - 585 Degradagao. da fas'e.pohrilerlca, 8.0 459 - 660
JV_A2_PP_I_RL6 grupos metilo e vinilo (1* fase)
- T a il inil 10.4
exterior 734 . 814 Degradacio de grupos metilo e vinilo 22 660 - 885
(2° fase)
Densificacao da rede, com libertacio
1021 - -- de O de pontos de defeito ou 1.6 885 - --
impurezas
Vaporiza¢io de volateis, grupos OH,
432 - 591 fase polimérica, grupos metilo e 10.4 268 - 671
vinilo (1* fase)
]V_A?_PI’._I_RL6 728 - 816 Degradagio de grupos metilo e vinilo 23 671 - 900 47
interior (2 fase)
Densificagao da tede, com libertacio
1024 - -- de O de pontos de defeito ou 1.4 900 - --
impurezas
350 _ 420 Vaporizagao de volfqte{s,. grupos OH 6.7 238 _ 441
e fase polimérica
N ‘ S
479 _ 588 Degrada(_;ao. da as.e.pohrnerlca, 8.5 41 - 667
grupos metilo e vinilo (1* fase)
JV_A2 PP_I_R1.6 731 - 812 Degradacio de grupos metilo e vinilo 15 667 - 886 7.6
(2° fase)
Densificacio da rede, com libertaciao
1035 - -- de O de pontos de defeito ou 0.5 886 - --
impurezas
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Tabela 4.3- Resultados obtidos na caracterizacio dos aerogéis com e sem reforco com PEG-DA e do xerogel por
TGA (continuagio).

Perda de Massa no Massa
]:)nse - F ¢ d
Amostra T /t °C Descri¢do do Fenémeno enomeno P linel .
end Am/%  AT/°C = o
/%
Vaporizac¢io de volateis, grupos
389 - 585 OH, fase polimérica, grupos metilo 13.7 218 - 674
e vinilo (1* fase)
Degtradacio d il
JV_A2 PP_O_R0.5 726-815 cgradagao ce grupos metrlo ¢ 2.3 674 - 891 8.5

vinilo (2° fase)

Densificac¢do da rede, com

1012 - - libertagdo de O de pontos de defeito 1.9 891 - --
ou impurezas
289 -396  Vaporizagao de volateis, grupos OH 2.0 210 - 447
D a il
517 - 617 egradac_;;.lo. de grupos metilo e 48 447 676
vinilo (1* fase)
~ 1
JV_X2_P0 756 - 799 Degradacio de grupos metilo e 2.0 676 - 862 -

vinilo (2° fase)
Densificacio da rede, com
993 - -- libertacio de O de pontos de defeito 2.7 862 - --

ou impurezas

Tabela 4.4- Resultados obtidos na caracterizacdo dos aerogéis com e sem reforco com PDMAEMA por TGA.

Perda de Massa

Tonset — no Fenémeno Massa de
Amostra Tos ] °C Descrigao do Fenémeno A/ Polimero
en 7
¢ AT/ °C /%
%
Vaporizac¢io de volateis, grupos OH
304 - 321 e degradacao da fase polimérica (1* 10.3 164 - 346
fase)
410 — 450 Degradagiao da fase polimérica (2 110 346 - 495
fase)
V_A2 PD_I_R10 D a il
Jv_A2_PD_L 525 - 615 egradagio de grupos metilo ¢ 39 495 662 19.2
exterior vinilo (1? fase)
Degradagiao de grupos metilo e
740 — 813 . 1.8  662-912
vinilo (2° fase)
Densificagao da rede, com libertacio
1040 - -- de O de pontos de defeito ou 1.7 912 - -
impurezas
Vaporizacio de volateis, grupos OH
300 - 321 e degradacao da fase polimérica (1* 5.7 125 - 360
fase)
411 - 449 Degradacio da fase polimérica (2* 6.0 360 - 488
fase)
A2 PD_I_R10 Degradagio d il
JVA2_PD_L 525 - 616 cgracacao de grupos meto ¢ 47 488670 11.7
interior vinilo (1* fase)
Degradagao de grupos metilo e
734 - 807 . 2.0 670 - 871
vinilo (2° fase)
Densificagao da rede, com libertacao
1014 - -- de O de pontos de defeito ou 2.1 871 - -—-

impurezas
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Tabela 4.4- Resultados obtidos na caracterizagdo dos aerogéis com e sem reforco com PDMAEMA por TGA

continuagao).
( ¢ao)
Perda de Massa no
Tonset — Fenomeno Massa de
Amostra Toa ] °C Descrigido do Fenémeno Am | Polimero
e AT/ °C /%
%
303 - 321 Vaporizag¢io de volateis, grupos OH 12.0 210 - 351 19.0
e degradagio da fase polimérica (1*
fase)
407 - 447 Degradacio da fase polimérica (2* 12.2 351 - 472
f:
JV_A2_PD_I_R10 X ase)
522 -614  Degradagio de grupos metilo e vinilo 3.5 472 — 683
(1* fase)
1157 - -- Densificacao da rede, com libertacao 1.0 683 - --
de O de pontos de defeito ou
impurezas
Vaporizagio de volateis, grupos OH,
483 - 613 degradacio da fase polimérica e 6.8 236 - 671
grupos metilo e vinilo (1* fase)
Degradagio d il inil
JV_A2 PD_O_R0.5 730-809 5 10aca0 e gupos meto evinto 5 o o7y ggg 15
(2° fase)
Densificacao da rede, com libertacao
1015 - -- de O de pontos de defeito ou 2.2 889 - --
impurezas
369 . 435 Vaporizacio iie volateis, gr.upf)s. OH 3.0 245 _ 474
e degradacao da fase polimérica
521617 Degradagao de garupos metilo e vinilo 55 AT4 - 68D
(1 fase)
V_A2 PD R1 a i ini 2.
JV_A2_PD_O_ 725 _ 817 Degradagio de grupos metilo e vinilo 20 682 - 893 0
(2° fase)
Densificacio da rede, com libertagio
1037 - -- de O de pontos de defeito ou 1.9 893 - --
impurezas
347 _ 427 Vaporizagao Ele volateis, gr}lpf)s: OH 3.0 196 - 459
e degradacao da fase polimérica
525618 Degradagao de grupos metilo e vinilo 5 459 - 670
(1* fase)
V_A2 PD_O_R2 a il inil 3.6
JV_A2 PD_O_ 753 812 Degradacao de grupos metilo e vinilo 24 670 - 859
(2* fase)
Densificacao da rede, com libertacio
1026 - -- de O de pontos de defeito ou 2.4 859 - --
impurezas

4.4.2. Teste de Compressdo

Os diagramas de tensdo-deformagao obtidos no teste de compressio encontram-se
apresentados na Figura 4.7, enquanto que a Figura 4.8 mostra as amostras apds realizado o teste.

A Tabela 4.5 sistematiza os resultados obtidos.
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Figura 4.7- Diagrama de tensio-deformagio obtido no teste de compressio.
Tabela 4.5- Resultados obtidos do ensaio de compressao dos materiais sintetizados.
Amostra Moédulo De Young (E) Tensdo Maxima (0max) Deformacgio na Rutura /%
/kPa /kPa
JV_A2_PO 927.5 71.3 16.37
JV_A2 _PP_I_R1.6 627.1 47.0 15.50
JV_A2_PP_O_R0.5 97.6 19.3 32.76
JV_A2 _PD_I_R10 848.4 366.6 47.82
JV_A2 PD_O_R2 68.6 19.5 30.17

O moédulo de Young (ANEXO B) tem uma relagao inversamente proporcional com a
flexibilidade do material. As liga¢oes siloxano, Si-O-8i, sdo extremamente rigidas. As ligagoes C-C
e C-O encontradas nos polimeros utilizados para refor¢o possuem muito mais flexibilidade do que
as ligacoes siloxano. Assim, o refor¢o polimérico utilizado visa a diminuicao da rigidez dos
monolitos, obtendo-se entio materiais flexiveis, e o aumento das ligagdo entre as particulas

secundarias, criando materiais mais resistentes a tensoes externas.

Nem todos os ensaios culminaram de forma correta, pois o provete de teste nao se partiu
por completo, Figura 4.8. Assim verifica-se que nas amostras JV_A2_PD_O_R2,
JV_A2_PD_I_R10 e JV_A2_PP_O_R0.5 o ensaio deveria ser repetido até o provete partir por
completo nio sendo o valor da tensdao de rutura o valor da maior tensio que o material consegue
aguentar. Nestes provetes o material fraturou na superficie lateral, revelando novamente
heterogeneidades entre a superficie e o interior das amostras. Da analise térmica ficou-se a saber
que nos aerogéis obtidos por imersao a maior quantidade de fase organica esta incorporada na

superficie externa, fortificando-a mais e tornando-a mais rigida que o interior do material. Para
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além disso, a superficie exterior serd sempre mais rigida por existir mais condensa¢ao nessa area,
resultando numa estrutura porosa mais fechada; isto acontece porque o sol gelifica junto a uma

superficie solida, facilitando o processo de criagao de nova superficie.

Verifica-se que, dos aerogéis analisados, ¢ a amostra sem reforco a que possui maior médulo
de Young. Assim, tal como se esperava, e corroborando as observagoes registadas, os aerogéis

hibridas possuem um médulo de Young inferior ao do gel a base de silica.

A incorporagao de polimero via one-pot permitiu uma melhoria muito mais significativa da
flexibilidade dos mondlitos, existindo diferengas de uma ordem de grandeza entre o valor do

moédulo de Young das amostras obtidas por esta metodologia e as restantes.

Apesar de ser extremamente flexivel devido as ligacoes éter, verifica-se que nao foi o PEG-
DA que gerou os mondlitos mais flexiveis de todos. Tal como referido anteriormente, em imersao
o gel de PEG-DA ¢ mais flexivel do que o de PDMAEMA, o que vai de encontro ao esperado, no
entanto, em one-pot isto ja nao se verifica. As diferencas poderido estar relacionadas com a
quantidade de grupos vinilo que reagiram com a fase organica ou até mesmo com a influéncia da

fase organica na gelificagdo dos percursores de silica e no tamanho de poros.

Era esperado que o refor¢o polimérico, da mesma forma que conduziu a maior flexibilidade
dos mondlitos, conduzisse também a um aumento da tensio de rutura destes, ou seja, a tensao
maxima que estes conseguem suportar. Tal facto nao é observado, sendo a amostra nao reforcada
a que possui maior tensiao de rutura. No entanto, tal como referido anteriormente, apenas uma
repeti¢ao do teste para algumas das amostras, até uma rutura completa do provete, permitiria
verificar se de facto o refor¢o permitiu um aumento da tensio que o material consegue suportar
sem fraturar. Os aerogéis obtidos por one-pot sio 0s que possuem a menor tensio de rutura,
exibindo valores semelhantes independentemente do polimero utilizado. Assim, a estratégia one-por
resulta em amostras mais homogéneas, mas a presenca do mondémero/macrémero durante a
gelificagao induz maior numero de pontos de fragilidade na rede de silica. Se observarmos as tabelas
4.3 e 4.4, nota-se bem que sao estes aerogéis obtidos por one-pot (para além do xerogel), as amostras
que apresentam maior perda de massa acima de 1000°C, o que esta de acordo com o maior nimero

de defeitos da rede.

A deformacao até a rutura permite avaliar a capacidade de sofrer deformacao, sendo que os
materiais flexiveis sofrem maior deformag¢do que os materiais rigidos. Verifica-se que a
incorporagao de polimero melhora esta propriedade, sendo excecio o caso da amostra
JV_A2_PP_I_R1.6. Estes resultados sao concordantes com os do médulo de Young, tendo os
aerogéis onme-pot, considerados anteriormente como os mais flexiveis, uma deformagao bastante

elevada, quando comparada com a das outras amostras. Verifica-se que a amostra
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JV_A2_PP_O_RO0.5 possui uma deformagao ligeiramente superior a JV_A2_PD_O_R2 revelando
uma tendéncia para uma maior flexibilidade dos monélitos com incorporagio de PEG-DA em
relagdo a incorporacio de PDMAEMA, tal como se esperava. Surpreendentemente a amostra
JV_A2_PD_I_R10 consegue deformar quase até 50% sem quebrar, o que é incoerente com o

elevado médulo de Young.

Globalmente, a incorporagao de polimero nos aerogéis melhorou as suas propriedades
mecanicas, especialmente com a metodologia one-pot, sacrificando contudo a tensdo de rutura do

material.

f—

TV EPRPP. O_RO.5 ‘.JV_AZ_PD_I_RlO:tnL

e 3 P

JV_A2_PD_O-RZES

Figura 4.8 — Provetes de teste ap6s o ensaio de compressio.

4.4.3. DMTA

As Figuras 4.9 e 4.10 representam os resultados obtidos no DMTA. Nio foi possivel
submeter a esta analise os mondlitos contendo PDMAEMA dada a fragilidade dos materiais em

compressao, nio se tendo conseguido realizada a analise com sucesso. Assim, apenas siao

comparadas as amostras JV_A2 PO, JV_A2_PP_I R1.6 ¢ JV_A2_PP_O_RO0.5.
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Figura 4.9 — Representacio da tangente de delta dos polimeros utilizados com a temperatura a 1 Hz.

Através da analise da Figura 4.9 é possivel obter a temperatura de transigao vitrea (1) dos
polimeros. Estes valores encontram-se na Tabela 2.4. Foi possivel observar que existem, para o
PDMAEMA duas transicGes sensiveis a frequéncia. Assim, a -114°C existe uma transicio B,
correspondente a vibra¢ao das cadeias laterais do polimero (C(=O)OCH,CH.NCH;CH3) e a 49°C
surge a transi¢ao a que corresponde a vibragao da cadeia polimérica principal (T5). O gel obtido a
partir da polimerizacio de PEG-DA apresenta varias transicoes. De acordo com Kalakkunnath
(2007) um gel de PEG-DA (Mw ~575) apresenta trés transi¢oes: -26°C para a transicdo o e
transicées y a -110°C e B a -66°C. Observa-se que o material obtido apresenta transicoes
concordantes com as encontradas na literatura, existindo transi¢des y a -115°C ¢ B a -85°C ¢ a
transicio vitrea a -11°C. De acordo com a mesma referéncia, o numero de transi¢cOes e a
temperatura de cada uma estio fortemente dependentes do peso molecular, o que explicaria as

diferencas entre a literatura e o obtido experimentalmente para as condicdes em estudo.
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Figura 4.10 — Representagao do logaritmo do médulo elastico e da tangente de delta com a temperatura a 1 Hz para
os mondlitos sintetizados.

Da analise da figura, observa-se a existéncia de uma T, a -17°C, para a amostra JV_A2_PO.
O pico visivel na tangente ¢ é bastante alargado o que sugere que as cadeias de silica da estrutura
pear! necklace comecam a vibrar em momentos significativamente diferentes. Esta diferenca pode
ser devida a heterogeneidade das cadeias, devido a uma distribui¢do espacial assimétrica dos

percursores de silica que se juntam de forma aleatéria.

Quando se adiciona PEG-DA ¢ visivel que o comportamento do aerogel altera-se
profundamente. O pico da tangente encontra-se mais bem definido e delimitado do que na situagao
sem reforc¢o, sugerindo que a vibragao das cadeias constituintes das duas fases ocorre de uma forma
mais coordenada. Na amostra JV_A2_PP_I_R1.6 sao distinguiveis trés transicoes: -97°C, -27.6°C,
42°C. A primeira (-97°C) pode dever-se a vibragao de pequenos segmentos oligoméricos ligados a
superficie externa do mondlito. A segunda transicao (-27.6°C) sera resultado da contribuicao da
vibracao das duas estruturas poliméricas no interior do gel, o esqueleto de silica e a rede reticulada
de PEG-DA. Devido a falta de referéncias bibliograficas nao é possivel concluir sobre a origem da
ultima transicio. Na amostra JV_A2_PP_O_RO0.5 sio observaveis as trés transicdes descritas
anteriormente. No entanto, nesta amostra a curva obtida é mais bem definida, em termos de
transi¢es térmicas, do que para o monolito anterior, o que indica um material mais homogéneo,

tal como indicado por outras técnicas ja analisadas.
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Todos os aerogéis hibridos testados sio menos rigidos que o gel sem reforco, resultado
evidenciado pelo menor moédulo de elasticidade destas amostras, corroborando os resultados do
teste de compressdao. A amostra de one-pot, a partir de -45°C, apresenta médulos sempre bastante
inferiores ao dos outros materiais o que se pode dever a uma maior homogeneiza¢iao dos materiais,
a uma maior quantidade da fase organica ligada a estrutura de silica ou ao efeito do polimero na

gelificagao do sol.

Assim, o DMTA permitiu compreender o comportamento mecanico dos monolitos em
funciao da temperatura, sendo evidente que a temperaturas extremamente baixas (inferiores a -
100°C) os mondlitos tém um comportamento rigido e a temperatura ambiente sao mais flexiveis.
A adi¢ao de uma maior quantidade de PEG-DA, que se presume existir no aerogel de ozne-pot, de
acordo com os resultados obtidos, favorece a flexibilidade do material enquanto aumenta a

resisténcia ao impacto.

A capacidade de dissipa¢ao de energia do material, medida pelo danping, é tanto maior quanto
maior for o valor maximo da tangente 6. Assim, os materiais com maior damping é o mondlito da

amostra JV_A2_PP_O_R0.5, sendo o gel sem refor¢o o que possui menor danping.

Uma vez que o PDMAEMA responde a estimulos de temperatura e de pH, estudou-se até
que ponto os mondlitos contendo este polimero apresentam também estas caracteristicas. Uma
vez que a resposta aos estimulos passa muitas vezes por altera¢oes de forma da cadeia polimérica,
que estica ou encolhe, estando esta ligada ao esqueleto de silica seria esperado que o gel conseguisse
sofrer alteragbes da sua dimensao. Assim, e sendo a resposta inteligente do polimero visivel em
solu¢ao aquosa, uma por¢ao da amostra JV_A2_PD_O_R2 foi imersa numa solugao acida (pH~1)
sendo posteriormente submersa numa solugao alcalina (pH~11), estando o pKa do PDMAEMA
entre os dois pH utilizados (Tabela 2.4). Para testar o estimulo da temperatura, outra por¢ao da
mesma amostra foi submersa em agua de elevada pureza, a temperatura ambiente e depois a 58°C.
Em ambas as situa¢des, a amostra permanece submersa durante varias horas, e as duas dimensoes
do monodlito cilindrico sao registadas antes e apds a imersao. Verificou-se que nas duas situagdes
nao se estabelecia contacto entre a fase aquosa e o aerogel, sendo este altamente hidrofébico e nao
se molhando. Assim, nas condi¢es testadas foi possivel concluir que a incorporagiao de
PDMAEMA nos aerogéis nao permitiu a sua multifuncionaliza¢ao, podendo a auséncia de resposta
aos estimulos ser devida ao facto do PDMAEMA nio exibir resposta sem ser em solugdo, ou a
reduzida quantidade de polimero na amostra, que nao consegue mover as particulas secundarias de

silica.
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4.5. Observacdo da Microestrutura dos Aerogéis

4.5.1. Microscopia Eletrénica de Varrimento

Nas Figuras 4.11 a 4.13 encontram-se as imagens obtidas por SEM para alguns dos mondlitos
selecionados com ampliagdes de 1500 e 5000x. A Figura 4.14 contém os espectros de EDS com os

elementos constituintes da amostra JV_A2_PP_I_R1.6 a superficie.

JV_A1 PO

JV_A2 PO

P

10 pm 500x JV_X2 PO

Figura 4.11 — Imagens de microscopia eletrénica de varrimento, dos monolitos das formulacdes 1 e 2 com ampliagdes
de 1500 e 5000x.
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1500x JV_A2 PP_I R1.6 cxterior 5000x JV_A2 PP_I_R1.6 exterior

1um 5000x

10 pm JV_A2 PP_O_R0.5

Figura 4.12 — Imagens de microscopia eletrénica de varrimento, dos mondlitos reforcados com PEG-DA com
ampliages de 1500 e 5000x.
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10 ym 1500x JV_A2 PD_I RI10 exterior 5000x JV_A2 PD_I RI10 exterior

5000x JV_A2 _PD_I_R10 interior

5000x JV_A2 PD_O_R1

JV_A2 PD_O_R2

Figura 4.13 — Imagens de microscopia eletrénica de varrimento, dos mondlitos reforcados com PDMAEMA com
ampliagSes de 1500 e 5000x.
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L O e e

1 2 3 4 keV

Figura 4.14 — Composi¢ao quimica elemental de dois locais diferentes da superficie externa de um mondlito da amostra
JV_A2_PP_I_R1.6.

Existem semelhancas em todas as amostras, sendo sempre visivel uma estrutura formada
pela ligacao das particulas secundarias de silica. Estrutura essa que foi evidenciada em todas as
amostras através da analise de FTIR. Com algumas excegdes, as particulas possuem uma forma
semelhante 2 de uma esfera. F visivel nalgumas situacdes que a estrutura quebrou-se, nos pontos
de ligacdo das particulas revelando que, como esperado, sao estes pontos os responsaveis pelas
zonas de fragilidade. E nestes que ocorrem as quebras, e existem ainda alguns restos de material na
superficie das particulas. A origem destes depdsitos nio se pode determinar com a caracterizagao
efetuada, podendo ser poeiras da propria estrutura ou depdsitos de ouro causados pelo

revestimento por PVD.

Ao observar as imagens dos aerogéis derivados das formulagoes 1 e 2 sem reforco é notério
que na amostra JV_A1_PO as particulas secundarias tém uma distribuicio de tamanhos muito
alargada, existindo particulas bastante grandes e outras pequenas, sendo no geral menores que as
da amostra JV_A2_PO0, e cuja forma se distancia da de uma esfera. Na imagem de menor ampliacao
¢ visivel que as particulas se encontram predominantemente em agregados, existindo depois
espagos vazios de grande dimensao entre estes. A imagem de maior ampliagao permite observar

melhor a diferenca significativa de tamanhos entre as particulas, revelando também que a zona de
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ligagao entre estas (pescogos) nao se encontra bem definida, nio sendo sempre percetivel onde
comega e acaba determinada particula. Contrariamente, na amostra JV_A2_PO as particulas
secundarias formam uma estrutura pear/ necklace bem mais definida. Sao visiveis os pontos de
ligacGes entre as particulas e estas possuem uma distribui¢io mais fina de tamanhos e aproximam-

se mais da forma esférica. As particulas tém um diametro aproximado que ronda os 5 um.

A amostra JV_X2_P0 (xerogel) apresenta particulas ligeiramente mais ligadas entre si do que
o aerogel da mesma formulacio. Nio aparenta existir diferenca significativa no tamanho das
particulas secundarias, pelo que a maior ligagio entre estas deve ser exclusivamente devido a
secagem a pressio ambiente que, promove a proximidade entre as particulas (devido ao
encolhimento da rede causado pelas forcas de capilaridade), gerando a criacio de mais pontes

siloxano.

Nos aerogéis com incorpora¢ao de polimero por imersiao, uma vez que a difusio pela rede
de poros do esqueleto de silica ¢ dificil compara-se o interior com a superficie exterior da amostra,
analogamente ao realizado anteriormente na analise térmica. Observa-se que estas amostras
revelam, na superficie externa, um aspeto diferente do observado nas duas formulagoes a base de
silica, analisadas anteriormente, havendo certas superficies bastante cheias (sem individualizacao
das unidades estruturais). Este padrao deve-se a contribui¢do de dois fatores: maior condensagao,
gerando uma estrutura mais fechada, e existéncia de uma grande quantidade de polimero a revestir
as particulas secundarias. Assim, a analise de EDS da Figura 4.14 foi realizada com o intuito de
determinar a composi¢ao da amostra nos locais com aspeto distinto. Realizada a dois locais
distintos, um em que a estrutura se apresenta muito fechada quase como um “bloco” e a outro em
que a estrutura toma a forma pear/ necklace, sera por comparagao da composicao destes dois locais
que se podera inferir sobre qual o fenémeno que origina a estrutura mais fechada. Considerando
que ocorre condensacdo completa, as amostras obtidas através da formulacao 2 sem reforco,
deverdo ter uma composicao média elemental, em massa, de 40% Si; 36% O; 20% C; 4% H
(ANEXO C). Assim, quando existe refor¢o polimérico é espectavel que esta composi¢ao seja
alterada, sendo visivel uma maior quantidade de 4atomos de carbono e oxigénio (também de
hidrogénio, mas este nao é detetavel por EDS) relativamente aos restantes elementos. A Figura
4.14 indica que, no local A (31% Si; 30% O; 39% C), onde existem superficies sem individualizagao
das particulas de silica, existe maior propor¢ao de C e O face a quantidade de silicio, quando se
compara com a composi¢ao estimada do aerogel sem reforco. Isto sugere que o aspeto distinto se
deve a existéncia de uma quantidade mais significativa de polimero neste local. Relativamente ao
local B (39% Si; 29% O; 32% C), onde as particulas da superficie do mondlito se encontram bem
individualizadas, as propor¢oes de Si:C:O sao mais concordantes com a composi¢ao estimada, nao

parecendo existir polimero em quantidade significativa. Assim, a analise de SEM e EDS confirmam
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os resultados anteriores que revelam que as amostras obtidas por imersio apresentam uma

quantidade elevada de polimero na sua superficie exterior.

Anteriormente, aquando da analise dos resultados do ensaio de compressao, referiu-se que a
fratura da lateral dos mondlitos ao invés da sua rutura era devida a superficie exterior ser mais rigida
por possuir uma estrutura mais fechada. As imagens de SEM, agora em analise, revelam exatamente

18S0.

As imagens revelam ainda que o interior das amostras com reforco obtidas através de imersdao
apresentam a estrutura pear/ necklace esperada, constituida por particulas aproximadamente esféricas
e de tamanho semelhante entre elas. O tamanho das particulas é semelhante ao do gel a base de
sflica sem reforco correspondente (JV_A2_P0), aproximadamente 5 um. Em ambas as amostras
JV_A2_PP_I _R1.6 e JV_A2_PD_I_R10, nao ¢ notdria a presenca de polimero uma vez que as
unidades estruturais parecem tio bem definidas como na amostra sem refor¢o. Contudo, a analise
térmica revela a existéncia de polimero incorporado no interior dos mondlitos, pelo que se conclui
que, quando em menor quantidade, o polimero se encontra perfeitamente entrosado na rede de

silica, indicando que esta covalentemente ligado.

As amostras obtidas com a metodologia one-pot JV_A2_PP_O_RO0.5, JV_A2_PD_O_RI1,
JV_A2_PD_O_R2 exibem uma distribuicdo mais regular de tamanho de poros e de particulas,
sendo estas, preferencialmente esféricas e de menor tamanho do que nas amostras obtidas por
imersdao. Muitos aditivos quando adicionados ao sol interferem no processo sol-gel funcionando
como reguladores de tamanho de poros no gel. Assim, os polimeros em estudo quando adicionados
ao sol interferem com a gelificacio funcionando como reguladores do tamanho de poros,

controlando portanto o crescimento das particulas secundarias.

A amostra JV_A2_PP_O_RO0.5 apresenta particulas de dimensio mais reduzida, com
diametros entre os 2 ¢ 3 pm. Algumas particulas encontram-se fortemente ligadas, nao sendo
visiveis os pescogos entre elas, podendo ser devido a ligacao do polimero com as particulas,

revelando entdo uma ligagdo pouco uniforme a nivel local entre as duas fases.

As amostras JV_A2_PD_O_R1 e JV_A2_PD_O_R2, apesar de globalmente semelhantes,
exibem diferengas quando analisadas por SEM. Assim, com a maior incorporagao de polimero é
mais visivel a influéncia deste como agente que interfere com a gelificagao, apresentando a amostra
JV_A2_PD_O_R2 particulas muito mais semelhantes entre si, quer em forma quer em tamanho
(diametro aproximado de 3 pm). Por comparagio da imagem de maior amplia¢ao destas duas
amostras, a que possui maior quantidade de PDMAEMA parece apresentar também ligacGes mais
fortes entre as particulas, ou seja, pescogos mais grossos e menos definidos. Assim, é possivel que

nesta amostra tenha ocorrido incorporagao significativa de polimero na matriz de silica.
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Neste trabalho estudou-se a sintese de aerogéis hibridos a base de silica refor¢ados
mecanicamente com polimero, com elevadas propriedades de isolamento para aplicagdo na area
aeroespacial. Tendo em conta os resultados ja alcancados no projeto GelSpace (PTDC/EQU-
EPR/099998/2008; 2011-2014) foram utilizados os percursores de silica metiltrimetoxisilano
(MTMS) viniltrimetoxisilano (VIMS) e tetrametilortosilicato (TMOS), mas consideraram-se outros
tipos de reforco polimérico. Assim, no projeto usaram-se os monoémeros acrilato de butilo e
estireno e no presente trabalho selecionaram-se o monémero DMAEMA (2-(dimetilamino)etil

metacrilato)) e o macrémero PEG-DA (poli(etilenoglicol) diacrilato).

Inicialmente foram testadas diferentes formulacdes de silica, resultantes de uma mistura de
diferentes proporcdes dos percursores, sendo que foi a formulacio 2 — 40% mol MTMS/40% mol
VIMS/20% mol TMOS (gvux = 149 kg.m?; £ = 0.063 W.m".K'; ¢ = 89%) a escolhida para ser
reforcada com as varias fases organicas. As formulag¢ées hibridas foram obtidas por imersio do gel
e por uma estratégia ome-pof, tendo, nesta ultima, sido testadas varias concentragoes de

mondmero/macrémero.

A escolha dos aerogéis mais promissores, de todos os obtidos, foi efetuada utilizando como
critérios de selecao os indicadores de desempenho dos aerogéis, definidos com base em
propriedades chave para a aplicagio pretendida, bem como em observag¢oes laboratoriais.
Pretendem-se mondlitos de reduzida massa volumica e condutividade térmica, flexiveis e que nao
fragmentem. Para poder comparar as metodologias foram selecionadas amostras de cada uma das
metodologias de sintese, para cada um dos polimeros testados. Desta forma, foram selecionadas as
amostras  JV_A2_P0, JV_A2_PP_I R1.6, JV_A2 PP_O_R0.5, JV_A2 PD_I R10 e
JV_A2_PD_O_R2, que foram mais extensamente caracterizadas. As amostras one-pot
JV_A2_PP_O_RO0.5eJV_A2_PD_O_R2 apresentam melhores caracteristicas segundo os critérios
definidos acima (gpux = 123 - 133 kg.m™; £ = 0.050 —0.060 W.m".K™; £ ~ 90%)., tendo-se verificado

que a metodologia de imersao, nas condi¢Oes testadas nao melhorou as propriedades pretendidas.

Com o estudo da estrutura quimica, provou-se a existéncia da rede de silica em todas as
formulagdes e a existéncia de polimero nos aerogéis hibridos, visivel pelo pico da ligacio C=0O e
pelos ombros resultantes da sobreposicao de outras ligagdes caracteristicas destas moléculas, nos
espectros de FTIR. A existéncia de polimero ligado a silica foi também estudada por RMN, mas
devido a algumas limitagdes nao foi detetado em todos os aerogéis hibridos estudados. No entanto,

as outras analises confirmaram a sua presenca em todos os hibridos. E também evidenciado que a
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reagao com os grupos vinilo do VIMS nao é completa e que a adigao de uma maior quantidade de
monémero gera uma maior incorporagao de polimero no hibrido. Os mondlitos obtidos siao
altamente hidrofébicos (6. ~145°), tendo o refor¢o polimérico melhorado esta propriedade, com
exce¢ao dos mondlitos de imersio que absorvem o liquido de teste na medigao do angulo de

contacto e apresentam valores que estio numa zona de transi¢ao entre o hidrofilico e o hidrofébico.

A analise térmica confirma a incorporagao de polimero nos mondlitos hibridos, observavel
através da diferenca de massa residual para a situa¢ao do monolito sem reforco. E evidenciado que
a metodologia de imersio cria uma grande heterogeneidade nos materiais, existindo uma maior
quantidade de polimero no exterior do monolito sem a certeza de que este esta ligado ao VIMS,
existindo maior eficiéncia na difusao quando a fase organica tem menor tamanho. Foi visivel que
os géis hibridos tendem a ter maior estabilidade térmica, iniciando-se a degradagao do hibrido
posteriormente a de cada fase individualizada, evidenciando que ambas as fases estio ligadas
covalentemente, pois ¢ a ligacdo quimica entre fases que confere uma estabilidade maior ao hibrido.
A diferente eficacia na incorporagao de polimero de cada metodologia (imersio ou one-pof) foi
notéria para as amostras que contém PEG-DA, em que na metodologia oze-pof, com um terco da
quantidade de macrémero no sistema, levou a mais polimero incorporado (#polimero, smepor = 8.5 %03

Hpolimero, imersio = 76 0/0).

O reforco com polimero melhora a flexibilidade dos materiais, sendo esta bastante
significativa em one-pot (modulo de Young uma ordem de grandeza menor do que o do gel sem
refor¢o), tendo também melhorado a deformagio até a rutura. A presenca de
mondémero/macrémero na gelificagio conduz a uma matriz mais uniforme e de particulas mais
pequenas, que por isso é mais flexivel. Como as ligacGes estabelecidas entre as particulas tém menor
dimensao, estas sio também mais fracas o que aumenta a fragilidade do mondlito. Assim, devido
ao efeito porogénio do mondémero/macrémero em one-pof, os monolitos hibridos obtidos sao
bastante mais flexiveis mas também mais frageis, exibindo uma tensao de rutura inferior a do gel

sem reforco.

Nao foi possivel submeter todas as amostras pretendidas a analise de DMTA, no entanto,
esta analise revelou que a adi¢io de PEG-DA reduz a rigidez dos materiais, aumenta a sua

capacidade de dissipa¢ao de energia e sincroniza a vibragao da rede do gel.

As imagens de SEM nio revelam claramente a existéncia de polimero a envolver as particulas
secundarias de silica, tal como seria espectavel. E observavel que as particulas secundarias tém uma
forma esferoide, e uma distribui¢ao de tamanhos um pouco alargada (D ~5 pm). Esta, s6 se altera
em one-pot, onde as particulas aproximam-se ainda mais de uma esfera e tém um tamanho mais

reduzido, e uma distribui¢ao de tamanhos mais fina (D ~3 um com PEG-DA).
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Em quase todas as analises realizadas foi possivel obter diferencas entre as metodologias
utilizadas. Conclui-se assim que a metodologia one-pot ¢ a melhor das duas, gerando mondlitos com
melhores propriedades chave, mais flexiveis e homogéneos e com uma eficiente incorporacao de
polimero. F também a mais expedita das duas, contendo menos passos, um tempo total de sintese
inferior e requerendo a utilizacgdo de menor quantidade de reagentes. Contudo, esta limita a

quantidade de polimero que se pode incorporar na rede sem dificultar a gelificacio da rede de silica.

Apesar de ambos os polimeros estudados terem gerado mondlitos com boas propriedades e
algumas semelhangas, pode-se concluir que os monélitos hibridos com PDMAEMA sao melhores
que os contendo PEG-DA, sendo as principais diferengas nas propriedades chave dos aerogéis.
Desta forma, e dentro da caracterizacio realizada, serdo os mondlitos da amostra
JV_A2_PD_O_R2 os mais proximos de atingir as especificacoes de desempenho necessarias para

a aplicacdo em massa na area aeroespacial.

Existem ainda muitas possibilidades a explorar para a produgao de aerogéis que possam ser
utilizados em aplica¢oes aeroespaciais. No seguimento deste trabalho sera interessante investigar
de que forma a incorporagaio de DMAEMA resulta na obtencao de materiais que respondem a
estimulos, em que condi¢cdes do ambiente estes respondem e ainda averiguar se alterardo as suas

propriedades mecanicas em fun¢ao do ambiente em que se encontram.

E possivel, partindo da utilizagdo de VIMS como ponto de ligacio da fase organica, estudar
a incorporacao de mais polimeros na matriz de silica. Para obter as melhores propriedades
possiveis, sera conveniente que os polimeros em estudo apresentem uma temperatura de transicao

vitrea bastante negativa.

Foi possivel obter neste trabalho um aeroge! like material a partir da formulagao 2. A sintese de
géis que ndo requeiram secagem supercritica, obtendo-se aerogel like materials permitira a producao
em grande escala destes materiais. Explorar a possibilidade de obter este tipo de materiais e, se
possivel reforcados mecanicamente, sera bastante interessante, podendo a curto prazo criar

impacte significativo na exploragao espacial.

A incorporagiao de percursores de silica flexiveis na matriz do gel podera gerar materiais ainda
mais flexiveis, sendo possivel otimizar ainda mais as propriedades mecanicas destes materiais. Para
além disso, substituir o VIMS por outro percursor como ponto de ligagdo da fase organica podera

ser outra forma de otimizar ainda mais as propriedades obtidas.
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ANEXO A - Indexacdo de Bandas nos Espectros de FTIR

Tabela A.1-Vibragoes caracteristicas dos espectros de FTIR para as formulagdes sem e com incorpora¢io de PEG-
DA. Na segunda linha estdo representadas as vibragdes sobrepostas que apenas existem quando ha incorporacgio de
polimero.

Numero de Onda (cm™)

Tipo de Unidade Estrutural
JV_A1 JV_A2 JV_A4 JV_A2 PP.I JV_A2_PP_O Vibragio®
_P0 _P0 _P0 _R16 _R0.5
439 438 434 437 436 80-8i-O -0-Si-0-
540 540 539 540 541 vH +V5Ci%_dcefec“ ) g;ggggg
616 vC-O-C -CH,-O-CH2-
~700 ~700 8C-H -CHy-
775 771 771 772 773 vsSi-O =S8i-0-Si Si=
832 835 835 831 833 vSi-C Si-R
920 918 922 926 924 5=C-H -CH=CH
969 967 968 964 vaSi-O =$i-O + =Si-OH
1002 1006 5=C-H -CH=CH
1042 1039 1036 1030 1039 v:0-8i-O (TO) =8i-0-Si=
1128 1135 1135 1127 1132 v0-8i-O (LO) =S8i-0-Si=
~1200 ~1200 vC-O-C O F et
1274 1276 1276 1276 1275 VSCCOHC _ CHSég OR
~1300 ~1300 vC-O-C =CH-CO-O-R
1381 1383 1382 1378 85: CCIEI C%;SHZ
1411 1412 1412 1412 1411 8, C-H Si-CH=CH, + Si R
1459 1477 1469 1466 1458 5C-H ggﬁ
1603 1604 1604 1604 1603 veC=C -CH=CH,
1636 1630 1661 1678 SH-O-H H-O-H
1733 1741 vC=0 =CH-CO-O-R
1943 1940 1943 1943 1941 vC=C -CH=CH,
2846 2839 2839 2846 vC-H -CH;
2873 2875 2875 2874 2874 vC-H ggz
2930 2930 2915 WAl Eﬁi
2969 2982 2981 2970 2967 vC-H -CH;
3025 3027 3027 3023 3024 v=C-H -CH=CH,
3064 3065 3065 3064 3063 v=C-H -CH=CH,
3464 3447 3448 3430 3467 OH + SiO-H OH + SiO-H ligados
3710 3686 SiO-H SiO-H nao ligado

a2 v-vibragdo de alongamento, vs-vibracdo de alongamento simétrica, vas-vibragdo de alongamento assimétrica, &-
vibragao de deformacio, 8s-vibragdo de deformacdo simétrica (tor¢do), das -vibracio de deformacdo assimétrica
(tor¢ao), vB3- vibracio de deformagao no plano, y-vibragio de deformagao fora do plano.
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Tabela A.2-Vibragdes caracteristicas dos espectros de FTIR para a formulacio a base de silica selecionada e com
incorporagio de DMAEMA. Na segunda linha estdo representadas as vibragoes sobrepostas que apenas existem
quando ha incorporagio de polimero.

JV_A2 JV_A2 PD_I

PO

438
540

771
835
918

967

1002

1039

1135

1276

1383

1412

1477

1604
1630

1940

2839

2875

2982
3027
3065

3447

_R10
438

540

772
832
933

967

1031
1132

~1200
1276

1378
1411

1466

1604

1731

1941
2776

2848

2926
2970
3026
3064

3437

3662

Numero de Onda (cm™)

JV_A2 PD_O JV_A2_PD_

_R0.5
435

539

771
831
925

975

1033
1135

~1200
1278

1375
1413

1481

1604

1718
1940

2838

2877

2977
3027
3066

3505

3700

O_R1
437

541

771
831
925

968

1033
1135

~1200
1276

~1370
1413

1481

1604

1752
1940

2838

2875
2910
2973
3025
3066

3477

JV_A2 PD_
O_R2
435

539

773
831
921

968

1045
1139

~1200
1276

~1370
1411

1473

1604
1646
1737
1938

2844

2875

2910
2973
3025
3066

3477

3669

Tipo de
Vibragdo®

80O-Si-O
yH + SiO;
defects

vsSi-O
vSi-C

5=C-H
V5Si-O

8=C-H

vasO-S8i-O (TO)
vC-N
v2sO-Si-O (LO)
vC-N
vC-O-C + vC-
N

3,C-H

6=C-H
8C-H + vC-N

0,:C-H
6C-H
VBC:C
oH-O-H
vC=0
vasC=C
vN-C
vC-H
vC-H

vC-H

OH + SiO-H

SiO-H

Unidade
Estrutural

-0O-Si-O-
Si-CH=CH,
=Si-O-Si Si=

Si-R
-CH=CH;
=Si-O + =Si-
OH

—CH:CHZ

=Si-O-Si=

-C-N
=Si-O-Si=
-C-N

=CH-CO-O-R
+ -C-N
Si-R
—CH:CHz
C-CHs + -C-N
Si-CH=CH;, +
Si-R
-CH3
-CHo»-

-CH=CH;
H-O-H
=CH-CO-O-R
-CH=CH,;

N-CH3

-CH3
C-CH3
-CH3
-CH,

-CH;
-CH3
—CH:CHz

—CH:CHZ

OH + SiO-H
ligados
SiO-H nao
ligado

2 y-vibracdo de alongamento, vs-vibracdo de alongamento simétrica, vas-vibracdo de alongamento assimétrica, 8-
vibracdo de deformacio, 8s-vibragdo de deformacido simétrica (tor¢do), das -vibragdo de deformacdo assimétrica
(torg¢ao), vB3- vibracido de deformagio no plano, y-vibra¢ao de deformagio fora do plano.
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ANEXO B - Cdlculo do Médulo de Young

O modulo ¢ calculado com recurso a regressio linear da curva de tensio-deformagao. Para
tal, a gama selecionada, de forma a melhorar o coeficiente de correlagao, encontra-se na regiao de

declive constante da curva.

As figuras seguintes contém a representacio do calculo do médulo de Young, a porgao
selecionada da curva do diagrama de tensao-deformacao, a curva de ajuste e a sua respetiva equagao

e coeficiente de correlacio.

30

25 - y = 927462x - 7916,4
R2 = 0,999
20 A

15 A

10 A

Tensio / kPa

O T T T T T T T
0,000 0,005 0,010 0015 0020 0,025 0030 0035 0,040

Deformacio

Figura B.1 — Calculo do médulo de Young para a amostra JV_A2_PO.

40
35 1 y = 627121x - 15815
R?=0,9973

30 1
25 1
20 1

15 A

Tensio / kPa

10 A

5 4

0,000 0,010 0,020 0030 0040 0,050 0,060 0070 0,080 0,090

Deformacao

Figura B.2 — Calculo do médulo de Young para a amostra JV_A2_PP_I_R1.6.
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Tensdo / kPa

Tensdo / kPa
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Figura B.3 — Calculo do médulo de Young pata a amostra JV_A2 PP_O_RO0.5.
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Figura B.4 — Calculo do médulo de Young para a amostra JV_A2_PD_I_R10.
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Figura B.5 — Calculo do médulo de Young para a amostra JV_A2_PD_O_R2.



ANEXO C - Cdlculo da Composicdo Mdssica da Estrutura
de Silica Obtida a Partir de 40% MTMS /40% VTMS /20%
TMOS

Todos os calculos efetuados consideram que ocorre condensa¢ao completa dos percursores.
Uma rede de silica obtida a partir de 100% de MTMS tem a composi¢ao elemental SiO15CHs, uma
obtido de 100% de VIMS tem a composi¢ao SiO15C.H; e, se a constitui¢ao do sistema precursor
for 100% de TMOS a composi¢ao da rede de silica é SiO,. Assim, uma rede sem refor¢o com a

mistura utilizada terd a composi¢ao elemental média que se segue:

Balanco ao Silicio:
04 x14+04 x14+02x1=1
Balango ao Oxigénio:
04 x15+04 x1.5+02 x2=1.6

Balanco ao Carbono:

04 x1+04 x2+4+02 x0=1.2
Balanco ao Hidrogénio:

04 x34+04 x34+02%x0=24

Assim, a composi¢ao da rede produzida com o sistema precursor com 40% MTMS/40%

VTMS/20% TMOS sera SiO14Ci12Hz4. A composicio massica da rede sem reforco sera:

1 X 28.09

% Silicio: = 39.8%
1 X 28.09+1.6 X15.99 +1.2 X12.01+2.4 X1.01
S 1.6 X15.99
% Oxigénio: = 36.3%
1% 28.09+1.6 X15.99 +1.2 Xx12.01+2.4 X1.01
1.2 X12.01
% Carbono: = 20.4%
1 X 28.09+1.6 X15.99 +1.2 X12.01+2.4 X1.01
) L. 2.4 x1.01
% Hidrogénio: = 3.4%

1 X 28.09+1.6 X15.99 +1.2 X12.01+2.4 X1.01

Razdo de base massica (em percentagem) obtida: 39.8 Si: 36.3 O: 20.4 C: 3.4

85



