Encontro Nacional de Materiais e Estruturas Contg®si
ENMEC2010

A. J. M. Ferreira (Editor)

0 FEUP, Porto, 2010

ESTABILIDADE TERMICA DE COMPOSITOS HIBRIDOS PDMS-
TEOS-PRZR

T T

M.M. Portela Marques ', I.M. Miranda Salvado ', F.M.A. Marga(;a*, L.M. Ferreira*

" Departamento de Engenharia Ceramica e do Vidrivetsidade de Aveiro
Campus de Santiago, 3810-193 Aveiro, Portugal
e-mail: isabelmsalvado@ua.pt, web pagé://www.ua.pt

" Unidade de Fisica e Aceleradores, Instituto Tegiob e Nuclear
Estrada Nac. 10, 2686-953 Sacavém, Portugal
e-mail:fmargaca@itn.ptferreira@itn.ptfalcao@itn.pt web pagehttp://www.itn.pt

Palavras - Chave:Compésitos hibridos, Organico-inorganico, PDMS-H=RxZr, Sol-gel.

Resumo. Materiais hibridos foram preparados por sol-gellimando tetraetilortossilicato
(TEOS) e polidimetilsiloxano (PDMS) com a adicéo pdgjuenos teores de propoxido de
zirconio (PrZr). A estabilidade térmica das amostiareparadas foi estudada por Analise
térmica, Espectroscopia de Infravermelho, Ressandhtagnética Nuclear e Microscopia
Electronica de Varrimento. Todas as amostras sanatiticas apos secagem a 120 °C. Apos
tratamento térmico a 400 °C as amostras preparadam PrZr apresentam elevada
porosidade. Verificou-se que o teor em PrZr estéeaamente relacionado com a
estabilidade térmica dos compdsitos hibridos pragas neste estudo.

1 INTRODUCAO

O processo Sol-gel tem sido largamente utilizad@ gaeparar materiais hibridos
organico-inorganicos, vulgarmente designados @anosils (organicaly modified silicatgs
[1]. Estes materiais hibridos tém novas e difeeptepriedades quando comparadas com as
dos materiais convencionais [2]. Desta forma, oserigas hibridos constituem uma nova
classe de materiais multifuncionais de elevadordpsaho [3]. A aplicagdo bem sucedida
destes compdsitos esta intimamente relacionada @waromportamento respeitante a sua
degradacédo térmica. Assim, o estudo de processaspmentar a estabilidade térmica destes
materiais € da maior importancia.

MacKenzieet al estudaram as propriedades mecéanicas e a estabilidadica de
materiais hibridos TEOS/PDMS [4-6]. Bescledral [7] observaram que, para 0S mesmos
materiais, a adicdo de pequenos teores de Fe aawvaemtua estabilidade térmica. Pefial
[8] conseguiram aumentar a estabilidade térmicandesmos hibridos PDMS/TEOS através
da adicao de-aminopropyltrietoxysilaneyfAPS).
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Neste trabalho apresenta-se um método alternagivauthentar a estabilidade térmica
destes materiais através da adicdo de pequenes t®Zr.

2 EXPERIMENTAL

Tetraethilortosilicato (TEOS), pureza 99%, Riedel-tHaén, polidimethilsiloxano
(PDMS), terminado em silanol, p.a. ABCR, com pesdetular médioM,, = 4 200 g/mol,
designado por S21 e isopropoxido de zircénio (PElirka, foram usados como precursores.
Na tabela 1 apresentam-se as condi¢des em queoagasrforam preparadas.

Amostra PDMS TEOS PrZr
(% Peso) | (% Peso) (% Peso)
Z1-20 20 79 1
Z5-20 20 75 5
Z1-50 50 49 1
Z5-50 50 45 5
Z0-20 20 80 0
Z0-50 50 50 0

Tabela 1 : Condi¢cdes experimentais de preparacgiamastras.

Varias técnicas foram usadas para caracterizarnmassteas: Andlise térmica (TA
Instruments, TG-model 951), Espectroscopia de vefraelho (Mattson 7000), Ressonancia
Magnética Nucleaf°Si (9.4 T Bruker Avance 400, sendo o0s espectrosteeps a 79,49
MHz) e Microscopia Electronica de Varrimento (SEMadhi SU-70)

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Todas as amostras preparadas, apds secagem a, B30 ¥&nsparentes e homogéneas.
Depois de tratamento térmico a 400 °C durante &, lasr amostras preparadas com adi¢do de
PrZr sdo amostras densas enquanto as que naateRafa sao altamente porosas. De acordo
com os resultados de Difraccdo de Raios X (ndoseptados) todas as amostras tratadas
termicamente a 400 °C sdo amorfas.

Nas Figuras 1 e 2 apresenta-se 0s espectros devlafmelho (IVV) das amostras secas a
120 °C e tratadas termicamente a 400 °C. Em todosspectros observam-se as bandas
caracteristicas da silica assim como as bandada$ewi presenca de grupos OH e de agua
adsorvida, respectivamente a 1625'@r8420 crit [9-10].
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As bandas atribuidas aos modos de vibracao deofler@étrica do Ckldo PDMS e aos
modos de vibracdo de tensdo das ligacbes siloxandPdMS [11] observam-se a,
aproximadamente, 780 — 800 ¢mEsta banda esta sobreposta com uma banda devida a
vibracbes Si — C [8]. Nas amostras tratadas temecde a 400 °C com adicdo de PrZr a
intensidade desta banda, que esta associada aemmliaumenta, observando-se claramente
a diminuicdo da sua intensidade para as amostepanadas sem adicdo de PrZr. A banda a
aproximadamente, 2976 ¢ndevida a presenca de ligacdes Si —;Célie aparece nos
espectros obtidos para as 4 amostras secas a la@sSgparece nos espectros das amostras
tratadas termicamente a 400 °C preparadas senoatigarZr.
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Figura 1: Espectro de IV das amostras preparada2686Peso PDMS secas a 120 °C e tratadas termit@men
400 °C (a) (Z5-20) com e (b) (Z0-20) sem PrZr.
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Figura 2: Espectro de IV das amostras preparada08Peso PDMS secas a 120 °C e tratadas termitaienen
400 °C (a) (Z5-50) com e (b) (Z0-50) sem PrZr.

Segundo Zaharesat al. [12] a presenca desta banda a 2976 énndicativa de uma
maior estabilidade térmica dos materiais hibridesPDMS/TEOS. Consequentemente, 0
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desaparecimento desta banda nas amostras prepsead&sZr € um indicio de que a adicdo
de PrZr conduz a uma maior estabilidade térmicacdogdsitos preparados neste estudo.
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Figura 3: Resultados d&i MASNMR para duas amostras tratadas a 400 °Cattigdo de PrZr (Z5-20) e sem
adicéo de Przr (20-20).

A Figura 3 apresenta resultados de RNM para duastass tratadas termicamente e
preparadas com e sem adicdo de Zr. Na amostradigdoale PrZr observa-se a presenca da
ressonancia a -19,5 ppm atribuida as moléculas &SP juntamente com uma forte
ressonancia a -22,7 ppm devida as unidade€SICH;),0,) das cadeias longas de PDMS
[8], ressonancias a -103 ppm e -110 ppm atribuigspectivamente, a unidade3 @, e
ainda uma ressonancia a -68 ppm atribuida a ursdgd@3]. No caso da amostra preparada
sem Zr ndo se observam as ressonancias devidadaes associadas ao PDMS, o que é
indicativo da degradacao térmica do polimero nestasstras tratadas a 400 °C.

Resultados de analise térmica confirmaram a impodada adicdo de Zr na
estabilidade térmica dos materiais preparados. dot.f nas amostras preparadas com Zr
observou-se um desvio da temperatura de degradagdolimero para valores mais elevados
em comparagao com o que sucede nas amostras aumad#®mposicado mas preparadas sem
adicao de Zr.

Nas Figuras 4, 5, 6 e 7 apresentam-se as microédiag das amostras preparadas com
e sem Zr e tratadas termicamente a 400 °C. O efeify no aumento da estabilidade térmica
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das amostras hibridas € claramente visivel: asteasqeeparadas com adicao de Zr, Z5-20 e
Z5-50, sao homogéneas e nao apresentam poros tm@sate composicdo semelhante mas
sem Zr, apos tratamento a 400 °C, Z0-20 e Z0-5@seaeptam porosidade elevada resultante
da degradacéao do polimero.
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Figura 4: Microfotografia de Z5-20. Figura 5: Microfotografia de Z0-20.
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Figura 6: Microfotografia de Z5-50. Figura 7: Microfotografia de Z0-50.

CONCLUSOES

Amostras monoliticas de compdésitos hibridos PDM&$Eforam obtidas apés
secagem a 120 °C. Apds tratamento térmico a 408s°@mostras preparadas sem Zr eram
altamente porosas enquanto que as preparadas @péo dé Zr eram monolitos densos. As
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bandas caracteristicas de infravermelhos assocadBOMS, que diminuem de intensidade
ou desaparecem, nas amostras preparadas sem dia@asr a 400 °C, permanecem nos
espectros das amostras preparadas com Zr e tratadasma temperatura. Estes resultados
foram confirmados por medidas de RMN e observagdomicroscopio electronico de
varrimento.
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