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Resumo

Neste trabalho foram investigadas as propriedades térmicas, dielétricas e vibra-
cionais das membranas de ORMOSIL baseadas em PDMS e TEOS dopadas com MDS
através das técnicas de calorimetria diferencial de varredura, espectroscopias de impedan-
cia, Raman e infravermelho. Essas membranas sao materiais hibridos organico-inorganico
com grande potencialidade de aplica¢do em células combustiveis do tipo PEM (Proton
Exchange Membrane) e foram dopadas nas concentragoes de 0% (Pura), 5%, 10%, 20%
e 30% de MDS. As medidas térmicas foram realizadas entre a temperatura ambiente e
500 °C e mostraram que as membranas passam a absorver agua quando o MDS é in-
serido. Mostraram também que as membranas tém sua estabilidade térmica reduzida
quando o MDS é inserido. As medidas dielétricas foram realizadas no intervalo de tem-
peratura entre 40 e 100°C. Os resultados mostraram que a condutividade & temperatura
ambiente aumenta de maneira praticamente linear com a freqiiéncia, mantendo-se assim
até 80°C sugerindo uma conducao por hopping e deixando de ter esse comportamento
linear para temperaturas acima de 80°C. Observou-se também que a condutividade nao
aumenta linearmente com a concentragao de MDS, mas atinge um valor maximo para a
membrana com 20% de MDS e diminui novamente para a membrana com 30% de MDS
caracterizando assim um efeito sinergético, que provavelmente esta associado ao arranjo
configuracional dos microcristalitos do MDS. Uma outra caracteristica interessante dessas
membranas, é um processo de relaxagao visivel nos graficos do modulo elétrico o qual
consta apenas nas membranas dopadas, sendo portanto, caracteristico do MDS. As pro-
priedades vibracionais desses materiais hibridos foram determinadas através de medidas
do espalhamento Raman. Os resultados da espectroscopia Raman e infravermelho con-
firmaram a presenca dos grupos Si—O—Si, Si—C, Si—OH, C;H;, Si—CHj, CH3, CH,,
C—H, S=0 e S—0. Onde estes dois tltimos estao presentes somente no MDS e, por essa
razao, seus respectivos picos so se apresentaram no espectro das membranas dopadas.

Palavras-chave: Ormosil’s, Espectroscopia de Impedancia, Espalhamento Ra-



man, Hibridos Organico-inorganico, Células combustiveis, Condutividade Ionica, Polar-

izacao Elétrica, Calorimetria, Espectroscopia de Infravermelho.
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Abstract

In this work have been investigated the dielectric and vibrational properties of
the ORMOSIL membranes based on PDMS and TEOS doped with MDS using the Differ-
ential Scanning Calorimetry (DSC), impedance, Raman and infrareds spectroscopy tech-
nics. Such membranes are hybrid organic-inorganic materials with potential application
in PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell) and were doped with concentrations
0%(Pure Membrane), 5%, 10%, 20% e 30% of MDS. The thermal measurements were
performed in the range from room temperature and 550 °C. The results showed that,
after the MDS inclusion, the membranes absorb water. Besides, then thermal stability
of the membranes decreased with the MDS inclusion. The dielectrics measurements were
performed in temperature range of 313K-373K. The results showed that room tempera-
ture conductivity increases linearly with the frequency, until 353K, suggesting a hopping
conduction and leaving this linear behavior above 353K. Besides, it was observed that
conductivity doesn’t increases linearly with MDS concentration, but increases until max-
imal value for 20% MDS concentration and decreases again for 30% MDS concentration
defining a synergetic effect, which probably is associate with configurational arrange of
microcristallites MDS. Another feature of that membranes is a relaxation process visible
in the electrical module graphics which appear just in doped membranes, being however,
due to the MDS. The vibrational properties of hybrids membranes were obtained through
Raman scattering and infrared. The results confirmed the presence of Si—O—Si, Si—C,
Si—OH, CyHs, Si—CHj, CH3, CHy, C—H, S=0 and S—O groups. Where the S=0 and
S—O groups are presents just in MDS compound. Consequently, their respective peaks
appear only in the doped membrane spectra.

Keywords: Ormosil’s, Impedance Spectroscopy, Raman Scattering, Hybrid
Organic-Inorganic, Fuel Cell, lonic Conductivity, Electrical Polarization, Calorimeter,

Infrared Spectroscopy.
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Capitulo 1

Introducao Geral

Os polimeros constituem uma classe de materiais de grande interesse cientifico
e que vém ganhando cada vez mais atencao devido a sua grande aplicabilidade industrial.
A palavra polimero origina-se do grego; poli, "muitas" e meros, "partes". Portanto, um
polimero é a uniao de muitas partes e cada parte individual é chamada de mondmero, que

por sua vez sao unidas pelo que chamamos de reagao de polimerizacao (Figura 1.1). Nessa

H H L HHHHHHMHH

\ / Polimerizagao 00
¢c=¢C ————— 4C-C-C-C-C-C-C-C

/ N ;-I L1 1 1 11 I-;

H H HHHHHHHH
Etileno Polietileno

Figura 1.1: Exemplo de reagio de polimerizagio, onde o as moléculas de etileno se unem para formar

o polietileno.

reacao os monomeros vao se ligando uns aos outros e formam os dimeros, os trimeros,
os tetrdmeros. .., até chegar aos polimeros [1]. Nem todos os compostos de baixa massa
molecular geram polimeros. Para que ocorra polimerizagao ¢ necessario que a molécula
(monomero) possua pelo menos dois pontos reativos a fim de que possa se ligar & outros
dois monomeros para formar a cadeia. O nimero de pontos reativos por molécula é
chamado de funcionalidade. Sendo assim, para formar um polimero, o monémero deve
ter pelo menos funcionalidade 2. A bifuncionalidade pode ser obtida com a presenca de
grupos funcionais reativos (Hidroxila, Carbonila) e/ou duplas ligagoes reativas de modo

que esses possam gerar radicais livres. Dependendo do tipo do monomero, do nimero



médio de meros por cadeia e do tipo de interacao entre os atomos da molécula, podemos
dividir os polimeros em trés classes principais: Plasticos, Borrachas e Fibras. Os
polimeros possuem uma massa molecular entre 10000 e 2800000 e por essa razao sao
chamados de macromoléculas |2].

Quando um polimero é a soma de mondmeros idénticos ele é chamado de
homopolimero. Quando é formado por dois monoémeros distintos ele é dito copolimero.
Este tltimo por sua vez, pode ser alternado, em bloco, aleatorio ou ramificado (Figura

1.2). A partir da combinagao de dois polimeros ou de seus respectivos monomeros, é

A—A—A-A-A-A-A—A—A-A Homopolimero
A-B—A—B-A-B—A-B—A—B Copolimero Alternado
A—-A—-A—-A-A-B-B-B-B—B Copolimero em Bloco
A-B-B-B-A-A-B-A-B—B Copolimero Aleatério
A—A—-A-A-A-A-A-A-A-A

LB-B-B-B-B-B-B-B

Copolimero Ramificado

Figura 1.2: Estrutura bésica de um homopolimero e de um copolimero. A e B sdo dois monoémeros

distintos.

possivel formar polimeros hibridos orgdnico-inorgdanico ou formar compdsitos. O termo
hibrido organico-inorganico, como o proprio nome sugere, faz mencao a compostos for-
mados a partir de precursores organicos e inorganicos dando origem a um novo material
que, por sua vez, apresentam propriedades diferenciadas daqueles que lhes deram origem.
Estes materiais sao homogéneos devido a sua mistura em nivel molecular da ordem de
nanoémetro a sub-micrometro [3]. A principal diferenga desses polimeros com relagao
aos compositos é o fato de que os hibridos sao, normalmente, formados por misturas de
cadeias poliméricas, onde as cadeias organica e inorganica se entrelagam dando origem a
um novo material. Ja os compositos sao compostos materiais em fases distintas.

Os termos compositos e hibridos organico-inorganicos foram erroneamente em-
pregados na literatura como sinénimos. Os compoésitos sao materiais formados por duas
fases distintas resultando em uma mistura heterogénea, geralmente em escala macroscopica
e em proporgoes consideraveis (>5%) [3]. Em outras palavras, compositos sao combi-

nacoes de dois ou mais materiais com a finalidade de se obter um outro com melhor



performance. Fazendo uma analogia, podemos dizer que o nosso corpo também é um
"composito", onde ossos, cartilagens, tendoes e musculos se unem para dar resisténcia
e flexibilidade ao corpo. O concreto armado seria também um "composito", onde os
vergalhoes de aco dao mais resisténcia ao concreto, ao passo que os materiais hibridos
sao combinados em escala molecular sem distingdo de fases [1|. Desse modo, os dois
termos se distinguem principalmente pelas dimensoes e dispersao de seus componentes.
As propriedades dos materiais hibridos nao sao apenas a soma dos seus constituintes;
existe um sinergismo que depende da natureza dos segmentos dos seus precursores.

De acordo com o tipo de interacao entre as cadeias organicas e inorgani-
cas, os materiais hibridos se dividem em diferentes classes: a classe I é formada pelos
polimeros em que seus componentes organicos e inorganicos interagem através de pontes
de hidrogénio, forcas de Van der Walls e/ou ligacoes idnicas; na classe II os componentes
estao unidos através de ligagoes covalentes ou ionico-covalente; e a classe I11 consiste em
uma combinacao dos dois tipos de interacao descritos anteriormente.

Os polimeros hibridos da Classe I podem ser preparados de trés maneiras

(Figura 1.3). O primeiro método, e mais utilizado, é o processo Sol-Gel, no qual os
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Figura 1.3: Diagrama das cadeias de polimeros hibridos da classe 1.

componentes organicos podem ser imobilizados numa rede inorganica basicamente pela
mistura homogénea dessas moléculas, em solug¢ao, com precursores inorganicos da rede
em um solvente comum. Durante o processo de policondensagao do precursor inorganico,

as moléculas organicas ficam aleatoriamente dispersas e no ponto de gel ficam aprision-



adas nos intersticios da rede assim permanecendo apés a remocao do solvente, conforme
ilustrado na Figura (1.3A). O segundo método consiste em embeber os mondémeros organi-
cos nos poros de uma matriz inorganica, e entao, estimulados a se polimerizarem, por pro-
cessos iniciados por radiagao ultravioleta (reagao quimica de fotdlise), por aquecimento
ou por iniciadores de polimerizacao. O cadeia resultante do processo fica entrelacada a
rede inorgéanica, formando assim uma rede polimérica hibrida semi-interpenetrante (semi-
IPN) como mostra a Figura (1.3B). O terceiro processo se da pela formagao simultanea
das duas redes independentes, a partir de seus precursores organicos e inorganicos, ad-
equadamente funcionalizados, sem ligagdo quimica entre as fases (0 que é caracteristico
da classe I), como mostra a Figura (1.3C). Neste caso, o produto final ¢ uma verdadeira
rede polimérica interpenetrante (IPN) [3].

Nos polimeros da classe 11 as fases organicas e inorganicas sao fortemente
ligadas covalentemente e, por essa razao, tendem a apresentar uma maior resisténcia

mecanica. A Figura (1.4) ilustra um exemplo desta classe de hibrido.
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Figura 1.4: Exemplo de interagio entre cadeias organica e inorganica de um polimero hibrido da classe

II1.

Os polimeros hibridos da classe III sao baseados em uma combinacao dos dois
tipos de interacao descritas nos polimeros da classe I e classe II. Um exemplo desses
hibridos ¢ o material obtido por um polimero organico contendo grupos alcoxissilanos,
(SiOR)3 (onde R= Metil, Etil, iso-propil, Propil), hidrolisaveis, e grupos aceitadores de
hidrogénio (carbonila, amina, imida etc.). A Figura (1.5) ilustra um exemplo dessas

cadeias [3].
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Figura 1.5: Exemplo de interagao entre cadeias organica e inorganica de um polimero hibrido da classe

IIT.

Nos ultimos 20 anos, a crescente busca por novos materiais levou ao desen-
volvimento dos ORMOSIL’s (do inglés, "ORganically MOdified SILicates”, Silicatos Or-
ganicamente Modificados), materiais hibridos produzidos a partir da introdugao de frag-
mentos organicos em uma rede de silica. Se os mesmos fragmentos organicos forem
introduzidos em uma rede de 6xido metalico obtém-se entao os ORMOCER’s (do in-
glés, "ORganically MOdified CERamics", Ceramicas Organicamente Modificadas). Um
método tipico de producao dos hibridos organico-inorganicos é por co-hidrolise de um
alcoxido e um grupo Alquila(Arila). No caso dos ORMOSIL’s sdo utilizados alcoxissi-
lanos como: metiltrietoxissilano, trimetiletoxissilano, etiltrietoxissilano, viniltrietoxissi-
lano, aliltrietoxisilano, hexiltrietoxisilano, feniltrietoxisilano (PTEOS), dentre outros [5].
As mais simples classes de Ormosil’s sdo formadas de precursores como RSi(OCH3)s onde
R é um grupo organico que nao forma ponte tridimensional. Alternativamente, alguns
podem ser feitos com RySi(OCH3)s misturado com (Tetraetoxissilano) TEOS. Neste tra-
balho, trataremos do ORMOSIL cuja fase organica é o (Poli(dimetilsiloxano)) PDMS e
a fase inorganica ¢ o TEOS em uma razao de 70%/30% em massa, respectivamente, e
dopados com (Monododecilsulfato de S6dio) MDS, que é um condutor idénico, nas concen-
tragoes de 0% (amostra pura), 5%, 10%, 20% e 30%. Essas amostras foram preparadas
via o processo SOL-GEL relatado anteriormente [4, 5.

Devido a seu grande potencial na indistria tecnolégica, os ORMOSIL’s vém
ganhando cada vez mais atencao dos pesquisadores, em especial os que formam uma rede
IPN. Existem duas possiveis justificativas para tao crescente interesse nesses materiais:
uma é que estes constituem uma verdadeira familia de novos materiais, e o entendimento

de reacoes em solucoes e a caracterizacao dos novos materiais hibridos sao imprescindiveis



para aplicagoes dos mesmos no ramo tecnologico. A outra razao é que estes novos mate-
riais sao potencialmente aplicaveis com um custo de confeccao menor que os dos materi-
ais convencionais existentes hoje. Muitas das mais recentes contribui¢oes tém vindo de
quimicos e cientistas de polimeros organicos. E evidente que suas crescentes colaboracoes
com ceramistas, os quais tém sido mais ativos no desenvolvimento da tecnologia Sol-Gel,
se tornard necessaria para o crescimento da ciéncia e tecnologia destes novos materiais
hibridos [4].

Dentre os hibridos, um grupo que se destaca devido a sua flexibilidade mecénica
é o dos chamados "Rubbery ORMOSIL’s". FEstas caracteristicas aparecem em OR-
MOSIL’s cuja a concentracao da fase organica ¢ maior que 35% em massa. Os OR-
MOSIL’s cuja concentracao da fase organica é menor que 20% em massa tendem a ap-
resentar uma maior dureza. A explicagdo para isso é mostrada na Figura (1.6) onde é
possivel notar que quando a silica prevalece, esta forma uma rede praticamente continua

dando uma maior dureza ao material. Por outro lado, o comprimento de uma cadeia

A - ORMOSIL rigido B - ORMOSIL flexivel

PDMS n/

Figura 1.6: Estruturas propostas dos hibridos SiO2-PDMS para baixa (A) e alta (B) concentragao de
PDMS.

de PDMS é um parametro que pode variar consideravelmente. Quando a concentracao
deste aumenta na rede, a silica forma aglomerados que por sua vez se encontram liga-

dos uns aos outros pelas cadeias de PDMS, dando assim, uma maior flexibilidade para



o polimero hibrido |4, 6]. A Figura (1.7) mostra um gréafico do modulo elastico e da
elongacdo em funcio da concentracio de PDMS. E possivel determinar uma linha média
onde o material tem uma transigao de rigido para flexivel |7, 8, 9|.
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Figura 1.7: Modulo eléstico e elongagio dos ORMOSIL’s em fungio da concentragio de PDMS.

Dentre suas aplicagoes, as membranas do tipo PEM (do inglés, Proton FEi-
change Membrane, Membrana de Troca de Préton) sdo as mais promissoras, uma vez
que poderao ser empregadas na producao de células combustiveis [10]. Uma célula com-
bustivel é um dispositivo que produz eletricidade combinando combustivel e ar de forma
eficiente e ecologicamente correta. Nos prototipos existentes os combustiveis mais co-
muns sao hidrogénio e dlcool. Ao contrario do que acontece em uma bateria, uma célula
combustivel nao armazena energia quimica. Ela fornece energia elétrica convertendo dire-
tamente a energia quimica do combustivel e continua operando enquanto for alimentada.
A Figura (1.8) mostra o prototipo de aparelho de reprodutor de audio no formato MP3
desenvolvido pela Toshiba [11] que utiliza células combustiveis como fonte de energia em
vez de baterias ou pilhas.

O mecanismo de funcionamento de uma célula & combustivel se da pela pas-
sagem do hidrogénio (proton) através de um filme do polimero gerando assim uma difer-
enca de potencial, uma vez que ao penetrar na membrana o hidrogénio libera o seu tinico
elétron e este, por sua vez, é coletado pelo anodo. Ao concluir a passagem pela mem-

brana o proton se recombina com o elétron e com o oxigénio proveniente do ar formando



Figura 1.8: Protétipo de mp3 que utiliza células combustivel desenvolvido pela Toshiba.

moléculas de dgua. O elétron que foi coletado pelo anodo vem de encontro ao catodo, a
fim de se recombinar com o préton, surgindo assim, uma corrente elétrica. Dessa forma,
uma célula combustivel é como uma bateria onde a membrana polimérica utilizada faz

o papel do eletrolito (Figura 1.9). Hoje, as membranas comercializadas que podem ser

Hidrogénio _ b S
e i Lm0 e
H0
- 11 +
fAinodo Catodo 0,
Ele trolito
H, — 2H" + 2¢ O, +4H" + 42—+ 2H O

Figura 1.9: Esquema bésico de uma célula combustivel e seus processos eletroquimicos.

empregadas em células combustiveis sdo feitas de Nafion®, marca registrada da DuPont
de Nemours (USA) para o poli(acido perfluorosulfonico). Entretanto, as membranas de
Nafion® tém um custo bastante elevado e, sendo assim, os ORMOSIL’s surgem como

uma alternativa vidvel devido a sua relacdo custo-beneficio [10].



E evidente que para qualquer aplicacdo tecnologica-industrial, conhecer bem
as propriedades fisicas e quimicas do material empregado é de fundamental importancia
para garantir o bom funcionamento dos produtos finais. No caso particular das células
combustiveis conhecer as propriedades térmicas e elétricas sao cruciais para se obter um
bom rendimento da mesma. Dois fatores que afetam diretamente as propriedades elétricas
de um material sao a temperatura e a estrutura molecular. Por essa razao, ¢ de grande
utilidade conhecer também as propriedades vibracionais e as propriedades elétricas em
funcao da temperatura, o que motivou este trabalho.

Além de células combustiveis, os ORMOSIL’s também sao potencialmente
empregados em: eletrolitos solidos para baterias de litio, membranas para separacao
de gases, sensores quimicos, biomateriais [3|, sensores de gases, removedor de cromo em
solugao [4], dentre outras aplicagdes. Portanto, é de extrema importancia o conhecimento
das propriedades térmicas, elétricas e vibracionais do mesmo.

Esse trabalho apresenta no capitulo 2 a descricao da obtencao dos materi-
ais empregados e sua caracterizacao. No capitulo 3 estao apresentadas as propriedades
térmicas investigadas através da técnica de Calorimetria Diferencia de Varredura. No
capitulo 4 sao apresentadas as propriedades dielétricas das membranas obtidas por es-
pectroscopia de impedancia. Nos capitulos 5 e 6 estao apresentados os resultados das
propriedades vibracionais investigadas através das espectroscopias de infravermelho e

Raman, respectivamente. E finalmente, nossas conclusoes sao mostradas no capitulo 7.



Capitulo 2

Materiais investigados

Neste capitulo serao apresentados os métodos e as etapas de preparacao das
membranas hibridas das classes I, IT e III. O processo SOL-GEL, que foi mencionado no
capitulo anterior, é o método mais utilizado na confec¢ao dos materiais hibridos organico-
inorganico. O sol é constituido de uma suspensao de particulas coloidais (dimensao entre
1 € 100 nm) em um liquido e o gel é formado pela estrutura rigida de particulas coloidais
(gel coloidal) ou por cadeias poliméricas (gel polimérico) que imobilizam a fase liquida
nos seus intersticios, permanecendo 14 ap6s a remocao do solvente.

Esse processo é relativamente complexo, uma vez que envolve diversas var-
iaveis, como tempo e temperatura da reacao, natureza do catalisador, concentragao de
reagentes etc. Essas varidveis determinam as caracteristicas finais dos materiais, incluindo
a porcentagem de hidrodlise e condensacao de grupos reativos, densidade de reticulagao,
homogeneidade do produto etc. Além disso, aditivos quimicos podem ser usados para
melhorar o processo e obter materiais com melhores propriedades. O preparo de ma-
teriais através deste processo envolve, simultaneamente, reacoes quimicas de hidrolise e

policondensagao, descritas abaixo (3, 9].

1. Hidrdélise do precursor
M(OR),, + nH,O — M(OH),, + nROH
onde M=Si, Sn, Ti, Al, Mo, Na, Ba, Cu, Al Si, V, W, Y...
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R—CHs, CoHs, C3Hy, C4Hy. .. C,Happ

2. Reacgoes de policondensacao

M—-OH + OR—M — M—-0O—-M + ROH
ou

M-OH + OH-M — M-0O-M + H,O

O tipo de catalisador ¢ um outro fator que influencia fortemente a cinética de
reacao, assim como a estrutura final do gel. Por exemplo, se a hidrolise for catalisada
por base, a reacao se processarda por uma substituicao nucleofilica, e a velocidade de
hidroélise serd maior que a velocidade de condensacao, levando a formacao de cadeias
mais ramificadas no inicio do processo. Se a hidrélise for catalisada por acido, vai ocorrer
uma reacao eletrofilica, e a velocidade de condensacao serd maior que a de hidrélise,
levando & formacao de cadeias mais longas e menos ramificadas no inicio do processo [3].

A hidroélise e a condensacao de alcoxidos de silicio ¢ um método relativamente
barato e conveniente para a producao de silicatos, que podem ser finamente dispersos
em diferentes matrizes poliméricas. A escolha do catalisador (acido ou bésico) influencia
diretamente as estruturas dos materiais obtidos no processo. Estes diferentes arranjos
dos silicatos se refletem na distribuicao dos dominios de silica nos hibridos. Encontra-se
bem estabelecido que os catalisadores acidos produzem estruturas mais lineares e faceis
de dispersar que os materiais alcalinos, gerando assim estruturas mais ramificadas e con-
densadas que nao se dispersam bem em matrizes poliméricas. Em matrizes polares, como
acrilicos, poli(imidas), poli(amidas), poli(acetato de vinila) e poli(alcool vinilico), a pre-
senca de segmentos lineares, ricos em Si—OH favorece a formagao de pontes de hidrogénio
entre os grupos carbonila e N—H destes polimeros, aumentando assim a interacao entre
as fases organicas e inorganicas [3].

De maneira analoga aos hibridos e compositos, o termo silicato é frequente-
mente confundido com o termo siloxano. A unidade SiO4/; ¢ 0 monémero que consti-

tui a silica; nesse caso, o termo silicato é perfeitamente aplicivel. Porém, quando um
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silicio apresenta-se ligado por um ou mais substituintes organicos e a um oxigénio, é
mais adequado utilizar o termo siloxano. Entre os siloxanos, existe ainda a sub-classe
dos silsesquioxanos, na qual um atomo de silicio esta ligado a um radical organico (ou

hidrogénio) e a trés oxigénios como mostra a Figura (2.1).
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Figura 2.1: Férmulas estruturais dos monémeros dos polissiloxanos. A tltima figura constitui um

verdadeiro silicato.

A reatividade e compatibilidade dos siloxanos com as mais diversas matrizes
poliméricas podem ser controladas nao apenas pelas condigoes do experimento mas tam-

bém pelas caracteristicas impostas pelo substituinte [3].

2.1 Sintese das membranas

As membranas estudadas aqui foram obtidas pela combinacao de uma fase
polimérica a base de Polidimetilsiloxano (PDMS), reticuladas com Tetraetoxissilano (TEOS)
e dopadas com Monododecilsulfato de Sodio (MDS) em diferentes concentragoes. Este
ultimo, por ser um condutor, torna viavel a aplicacao destes hibridos em membranas de
troca de protons. Nessa secao trataremos especificamente da sintese destas membranas,
bem como das técnicas utilizadas para caracterizacao das mesmas. As amostras aqui
apresentadas foram preparadas pela equipe dos professores Nadia Mamede José e Jaime
Soares Boaventura Filho do Departamento de Quimica da Universidade Federal da Bahia
(UFBA).

O polidimetilsiloxano (PDMS) e Tetraetoxissilano (TEOS) foram fornecidos
pela Dow Corning. O catalisador dibutildilaurato de estanho foi fornecido pela Aldrich.

O solvente isopropanol foi de procedéncia da MERCK.
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O processo comega com a hidrolise precursor alcoxido TEOS (Si(OCoHs)4).
Este sofre uma hidroélise simultanea com uma condensacao in situ, levando assim a for-
macao de oligbmeros de silica, os quais atuam como reticulantes nesse sistema. Abaixo

estao as reacoes envolvidas nesse processo:

Si(OCoHs)s + 4H,0 — Si(OH)4 + 4CoH5OH
mSi(OH)y — [SiOs_n(OH) ], + 24 H,0

Uma representacao estrutural do processo e do produto final obtido apos a

hidrolise e a condensacao do TEOS é mostrada abaixo na Figura (2.2):
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Figura 2.2: Representagao estrutural da hidrolise e condensacio do alcoxido TEOS para formar uma

rede de silica.

Em processos catalisados por estanho é relatada a ocorréncia de policonden-

sacao de cadeias lineares de PDMS através dos terminais =SiOH.

CH, CH, CH, CH, CHa CHg

wwwerSi— (0 —Si—0H 4+ OH—Si— 0 —Siwwww ———  wwaaGi— 0 —Siwsws + H,0

CHs CHs CHs CH; CHz CHz

Em presenca de alcoxissilanos pode ocorrer simultaneamente tanto a policon-
densacao entre as cadeias lineares do PDMS quanto a reacao de reticulacao dessas cadeias
com o alcoxissilano. Dessa maneira, o PDMS pode reagir com o produto da hidrélise do

TEOS,
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ou ainda reagir com o TEOS sem hidrolisar dando:

T T

Si{OCyHgz)y + 2 OH—Si—O—Si—0H ———>  www Si— O — Simwaw  + 4 CoH5OH

CH CH CH

CH
3ln 3

3 3

Destas reacoes resulta a formacao de um filme transparente, denso e livre de
trincas (Figura 2.3a), puramente composto de PDMS/TEOS na razao de 70%/30% em

massa, respectivamente.

Figura 2.3: Comparagao entre a membrana pura (a) e a membrana dopada com 5% de MDS (b).

O primeiro passo para a preparacao das membranas é adicionar 4gua ao PDMS
para que este sofra a hidrolise e, simultaneamente, policondensacao. Posteriormente, é
adicionado o TEOS com solvente & mistura de agua e PDMS. O catalisador de estanho é
adicionado em seguida para abrandar as reacoes. Apoés a adicao do solvente, as amostras
sao mantidas em agitacao e banho termostatico fixado em 40°C. O condutor Monodo-
decilsulfato de Sodio C19H25S04Na (MDS), mostrado na Figura (2.4), é entao adicionado
a matriz em diferentes propor¢oes em peso (5%, 10%, 20% e 30%), quando esta se en-
contra em ponto de gel.

Na etapa seguinte o material composito ¢ transferido para moldes de teflon®,

seguido por evaporacao do solvente a temperatura ambiente por 7 dias. Posteriormente,
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Figura 2.4: Férmula estrutural do Monododecilsulfato de Sodio.

¢ feita uma secagem a vacuo a 40°C durante dois dias. A Figura (2.5) mostra um

fluxograma esquemético desse processo.

PDMsS |
-—[ TEOS com Solvente ]
[ Catalisador de Sn ]—'

| Ponto de Gel I

4—[ Condutor (MDS) ]

[ Membrana Pur-a] [Membrana Condufora]

Figura 2.5: Fluxograma esquematico do processo de obtengao das membranas de ORMOSIL dopadas
com MDS.

A medida que a concentracio de MDS aumenta, as membranas se tornam
mais quebradigas e mais opacas. A Tabela (2.1) mostra as composi¢oes das membranas

dopadas estudadas aqui.

Composicao (% em peso)
Amostra

PDMS + TEOS MDS
MDS 5% 95 5
MDS 10% 90 10
MDS 20% 80 20
MDS 30% 70 30

Tabela 2.1: Composicio percentual das amostras em relacio ao peso total.

Na Figura (2.3) é possivel fazer uma comparagao entre os aspectos visuais da

membrana pura (Figura 2.3a) e da dopada com 5% de MDS [10] (Figura 2.3b).
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2.2 Caracterizacao das membranas

Nesta secao apresentaremos os resultados obtidos pelo Grupo de Quimica da
Universidade Federal da Bahia utilizando as técnicas de Difracao de Raios-X, Andlise
Termogravimétrica (TGA) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), para a carac-

terizacao das membranas de ORMOSIL dopadas com MDS.

2.2.1 Difracao de Raios X

Nos difratogramas de raios-X da Figura (2.6a) é possivel observar o halo
amorfo da membrana pura. Este mesmo halo amorfo aparece também nos difratogramas
das membranas dopadas, com o acréscimo de picos caracteristicos do MDS puro, cujo
difratograma é mostrado na Figura (2.6b). Como podemos observar, a intensidade dos

picos é maior no difratograma do MDS 30% devido & maior concentra¢ao do mesmo nessa

membrana.
(a) (b)
m I
8 o
e &
]
g %
s MDS 20% k>
@ o " o *
g m«)\n;, bt : y bl ) 2
) S
MDS 59 i,
WWMMWWMWM Re— » * I | MDS Pure
WWWNNMWWW““J o ) !VIem brana Pura M A Arem ittt
T T T T T T T T
10 20 30 40 50 10 20 30 40 50
26 (graus) 20 (graus)

Figura 2.6: Difratogramas de raios-X da série de membranas contendo MDS (a) e do MDS puro (b).

Entretanto, por se tratar de um material composito e por depender unica-
mente do MDS, essa cristalinidade é localizada, ou seja, o MDS se agrupa na forma de

microcristalitos formando graos que alteram seriamente as propriedades das membranas,
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como relatado anteriormente. A Figura (2.7), mostra um modelo de incorporagido do

condutor a membrana [10].

ol L L L
-5i-0-Si-0-5i-0-Si-0-Si-0-5i-0-Si-0-Si-0-

o/Ic'/[“‘l | l: I/I /I
/ 7/ VA

-51-0-Si-R- --- HO-Si-0-Si-
| | | |

o o ‘HO © ©

| | | | | | |
-?i-o-sli-o-sli-o-si-O-Si-O-Si-O-Si-O-Si-O-
| | | | 1

Figura 2.7: Modelo simplificado de incorporagio do condutor & membrana [10].

2.2.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA, do inglés ThermoGravimetric Analysis) da
membrana pura PDMS/TEOS apresenta boa estabilidade térmica até 375°C. Para a série
contendo MDS, todas as membranas apresentaram boa estabilidade térmica até 200°C,
como mostra o grafico da Figura (2.8). As perdas de massa acima de 200°C podem ser

atribuidas as fracoes organicas do condutor MDS com possivel decomposi¢ao. O aumento

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
1 1 1 1 1 1 1 1 1

[1] MDS 0%
[2] MDS 5%
[3] MDS 10%
[4] MDS 20%
[5]

[6] MDS PURO

% Massa

T T T T M T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

T(°C)

Figura 2.8: Anélise termogravimétrica da série de membranas contendo MDS e do MDS puro.

da razao PDMS/TEOS/MDS causa uma diminui¢do da estabilidade térmica, sofrendo
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um aumento da perda de massa para temperaturas inferiores. Para temperaturas acima
de 650°C sobra um residuo solido, provavelmente silicatos devido sua grande estabilidade

térmica.

2.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A anélise de Microscopia Eletronica de Varredura foi realizada com recobrimento
da amostra com uma fina camada de ouro, seguido de fratura criogénica da membrana,
com o microscopio operando em uma voltagem de 150kV. A Figura (2.9) apresenta a

micrografia da membrana com 30% de MDS.

&

AccY Probe

5.0kV 4.0 SE

Figura 2.9: Micrografia eletronica de varredura da fratura criogénica da membrana com 30% de MDS.

E possivel distinguir as duas fases distintas do material composito da mem-
brana sendo o MDS na cor marrom. Em algumas regioes, o MDS tem distribuicao
continua, o que pode garantir uma boa conectividade, facilitando a conducao de protons
através da membrana. A Figura (2.10a) apresenta uma ampliacdo em 1000x e a Figura
(2.10b) apresenta uma ampliagdo de 1500x da membrana MDS 30%, evidenciando a

conectividade das particulas de MDS distribuidas na membrana, ao fundo da figura |10].
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Figura 2.10: Micrografia eletronica de varredura da fratura criogénica da membrana com 30% de MDS

com ampliacdo de (a)1000x e(b)1500x.
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Capitulo 3

Propriedades Térmicas

Neste capitulo discutiremos a técnica de Calorimetria Diferencial de Varredura
e a aplicacao da mesma para obter as propriedades térmicas das membranas de ORMOSIL

dopadas com MDS.

3.1 Introducao teoérica

Chamamos de analise térmica o conjunto de todas as técnicas utilizadas
para determinar as propriedades térmicas de um material. Nesse conjunto de técni-
cas destacam-se as analises: Andlise Termogravimétrica ( Thermogravimetric Analysis -
TGA), Analise Térmica Diferencial (Differential Thermal Analysis - DTA) e Calorimetria
Diferencial de Varredura (Differential Scanning Calorimeter - DSC) [2].

A Anadlise Termogravimétrica baseia-se na fracdo em massa o do material

inicial consumido, que é dada pela relacao [12]:

o= 0T (3.1)
mo — My

onde mg ¢ a massa inicial, m é a massa atual e my é a massa final da amostra.

A Analise Térmica Diferencial é feita com base na diferenca de temperatura
entre a amostra que se deseja caracterizar e uma amostra de referéncia em um determi-
nado intervalo de reagao AT /At |2, 12].

A Calorimetria Diferencial de Varredura baseia-se na diferenca de fluxo de
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calor entre uma amostra do material e uma amostra de referéncia enquanto ambos sao
submetidos a um aquecimento ou resfriamento controlado. Essa diferenca de fluxo de
calor é proporcional a diferenca de temperatura (como esta expresso na Equacao (3.2))

e pode ser determinado por compensagao de calor ou por compensacao de poténcia [14].
(I)amostra - (I)referencia x —AT (AT = TA - TR) (32)

Onde ® é o fluxo de calor nas amostras, T4 é a temperatura da amostra e T é a
temperatura da amostra de referéncia. Em um instrumento de DSC por fluxo de calor,
registra-se a diferenca em fluxo de calor entre a amostra e a referéncia, enquanto que a
temperatura da amostra é aumentada ou diminuida linearmente. A energia fornecida aos
aquecedores é ajustada continuamente conforme os efeitos térmicos da amostra, mantendo
dessa forma, a amostra e a referéncia & mesma temperatura. Assim, a area do pico fornece
a medida exata da energia elétrica necessaria para manter ambas & mesma temperatura,
independente das constantes térmicas do equipamento [2].

As principais aplicagoes da técnica de DSC sao: medir as temperaturas de
transicao vitrea (7}), fusdo cristalina (75,,), cristalizagao (7); medir as propriedades tér-
micas do material como entalpia de fusao (AHy), grau de cristalinidade (%C), calor
especifico (c,), cinética de cristaliza¢do, cura, transicoes de fase etc; andlises de modi-
ficagoes de um material durante o processamento (degradagio termomecanica, reagoes
quimicas, cura etc) ou durante o uso na forma de produto acabado (degradagao térmica,

efeitos de ultravioleta, envelhecimento etc).

3.2 Montagem experimental

As medidas foram realizadas em um aparelho de DSC Netzsch, modelo 200PC
(Figura 3.1a) no intervalo de temperatura de 20 a 500°C com taxa de variagao de tem-
peratura de 5°C/min. O esquema do sistema de medida é exibida na Figura (3.1b), em
que os recipientes de aluminio (cadinhos) que armazenam as amostras, os quais estao
sobre os pinos centrais de dois discos posicionados simetricamente em relacao ao centro,
discos estes que possuem em sua superficie sensores de temperatura em toda a area do

cadinho.
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Figura 3.1: Ilustragao com uma visualizagio externa do equipamento (a) e visualizagio interna do

cilindro (b) do equipamento Netzsch DSC 200 PC.

Ao sofrer aquecimento o calor flui para os discos sob as amostras, supondo um
arranjo de simetria perfeita com amostras do mesmo tipo este calor deveria ser distribuido
simetricamente e a diferenca do sinal de temperatura (A7) entre as duas amostras deve
ser nula entao. Entretanto, na pratica esta distribuicao nao é perfeitamente equivalente,
pois cada amostra possui uma variacao intrinseca de capacidade calorifica a pressao
constante C,, resultando em um sinal AT nao nulo, que depende da temperatura e
propriedades da amostra. A presenca de impurezas no cilindro é outro fator que afeta a
uniformidade da distribuicao calorifica, podendo causar um erro consideravel na diferenca
de temperatura. Tendo em vista este fato, faz-se necesséario que, antes da medida por DSC
da amostra, realizar uma medida com um cadinho vazio no lugar da amostra (medida de
branco ou background), cuja curva é denominada de "linha nula", a qual sera subtraida

da medida propriamente dita.

3.3 Resultados

Os resultados obtidos para as membranas de ORMOSIL dopadas com MDS
sdo mostrados nos termogramas da Figura (3.2). O transiente inicial comum a todo
termograma de DSC devido a inércia do sistema foi removido.

O termograma das membranas pode ser claramente subdividido em duas
partes. Uma que vai até, aproximadamente, 300°C e outra para temperaturas superiores

a 300°C. Para discutirmos melhor a primeira parte, vejamos essa regiao do termograma
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Figura 3.2: Termogramas de DSC para membrana pura e para todas as membranas dopadas.

em detalhe, como mostrado na Figura (3.3).

Podemos observar inicialmente dois picos endotérmicos, por volta de 110°C e

200°C. O pico endotérmico em torno de 110°C é devido a presenca de dgua nas membranas

0,8
— MDS 0% T
............... MDS 5% ENDO
07 e MDS 10%
_ - --MDS 20% A
———— 0, i)
2 o6l - MDS 30% | I
= 3 ,I' A /5 :
; l‘ in I i i
S 0,5 ?l:n l“ll ,' \\- ;o ‘-\
= i i i A Tt
O i i |ii fos , / !!\\
Y A I N
- a hi L
N e B ;
"""""""""""" ,
0,3 v;! :
A H
0,2 1 L 1 i L : ‘\
"50 100 150 200 250 300

Temperatura (°C)
Figura 3.3: Termogramas das membranas até 300°C.

dopadas. Isso pode ser facilmente constatado através do termograma para a membrana

com 20% de MDS mostrado na Figura (3.4), onde foi realizado um aquecimento da tem-
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peratura ambiente até a temperatura de 150°C seguido de um resfriamento até 80°C e de
um novo aquecimento até 150°C. E possivel notar que o pico desapareceu completamente
no segundo aquecimento, o que deve-se ao fato de que no primeiro aquecimento, a mem-
brana perde toda a dgua adsorvida anteriormente do meio ambiente. O pico endotérmico

em torno de 200°C é devido a fusdo do MDS [15], que quando livre, funde-se a 206°C.

0,4

1° Aquecimento
2° Aquecimento T ENDO

DSC/(mW/mg)

o
[N
I

0’0 L 1 " / 1 "
50 100 150

Temperatura (°C)

Figura 3.4: Termograma da membrana com 20% de MDS exibindo um pico endotérmico durante o

primeiro ciclo de aquecimento.

E interessante notar que a energia envolvida nesses dois processos cresce praticamente
linear com a concentracao de MDS, como mostra os valores das entalpias do dois picos
em fun¢ao da concentragao de MDS, mostrado na Figura (3.5), ou seja, & medida que a
quantidade de MDS aumenta nas amostras, estas tendem a se tornarem mais hidrofilicas.

Finalmente, ainda nessa regiao uma composicao de picos endotérmicos apare-
cem para as membranas dopadas. A andlise desse processo é complicada devido a so-
breposicao dos picos, mas, é facil notar que & medida que a concentracao de MDS cresce,
maior é a variacao instantanea de entalpia no comeco do processo. Assim, possivelmente,
esses picos sao devido a quebra das fracoes organicas presentes no MDS.

Na outra parte dos termogramas, a partir de 300°C comeca o processo exotér-
mico de decomposicao das cadeias organicas do PDMS, o que é perfeitamente condizente

com as medidas de TGA mostradas no Capitulo 2.
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Figura 3.5: Entalpias associadas aos dois picos endotérmicos observados nos termogramas em (a)

110°C e (b) 200°C.
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Capitulo 4

Propriedades dielétricas e i6nicas

Neste capitulo discutiremos a técnica de Espectroscopia de Impedancia e
a aplicacao da mesma para determinar as propriedades dielétricas das membranas de
ORMOSIL dopadas com MDS. As propriedades de maior interesse sao a condutividade

idnica e a constante dielétrica.

4.1 Introducao tedrica

Quando se aplica um campo elétrico em um material este apresenta uma
resposta devido aos seus elementos portadores de carga, tais como elétrons, fons, dipolos
etc. Para essa resposta ele precisa consumir energia do campo elétrico, se opondo a
variagao do mesmo, implicando assim, uma impeddncia elétrica. A impedancia elétrica
assim como a resisténcia elétrica é medida em Ohms (2) e é composta de uma parte real
e uma parte imaginaria. Portanto, essa pode ser escrita na forma Z = Z' +iZ"”, onde Z
¢ a impedancia elétrica, Z' é a parte real, i ¢ 0 nimero imaginério (i = v/—1 = ¢%) e
Z" é a parte imaginaria. A impedancia é uma grandeza que varia com a freqiiéncia de

oscilacao do campo elétrico. Sendo assim, é mais correto escrevé-la na forma:

Z(w) = Z'(w) +iZ"(w) (4.1)

onde w é a freqiiéncia angular do campo elétrico.
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Como se trata de um numero complexo, podemos representar a Equacao (4.1)

através do plano de Argand-Gauss (Z” x Z'), como mostra a Figura (4.1) [16].

Y
Im{(Z)
ZII __________
|
|
¥4 :
|
5 |
| X
0 ” o
0 z Re(Z)

Figura 4.1: Diagrama de Argand-Gauss para a impedancia.

Sendo assim, temos:
Re(Z)=2"=1Z|cosb e Im(Z)=27" = |Z|send
onde 6 é o angulo da fase que é dado por:

Z//
0 = arctg -

e |Z| é a magnitude da impedancia, dada por:

2| =VZZ =\ (2')* + (2")?

onde Z* é o complexo conjugado de Z.

(4.3)

(4.4)

Dessa maneira podemos representar Z em coordenadas polares através da

relacao de Euler, ¥ = cosf + isend, tal que [16]:

Z =17Z|e?

(4.5)

Além da impedéancia, existem outras trés grandezas elétricas basicas de grande

importancia que podem ser obtidas através desta técnica. Uma delas é a admitincia

(Y =Y'+1Y") que é composta da parte real (Y') conhecida também como condutancia
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e uma parte imaginaria (Y”) ou susceptancia. Assim como a condutancia elétrica é o
inverso da resisténcia elétrica, a admitancia é o inverso da Impedancia (Y = Z71). A
sua unidade no SI é o Siemens (S) ou o mho (U).

Outra grandeza de grande importancia é o mddulo elétrico (M = M' +iM").
Esta grandeza é dada pela razao da impedancia medida da amostra pela impedancia da
célula vazia que consiste em um capacitor ideal de vacuo com as mesmas dimensoes da
amostra. Assim, o modulo elétrico é uma grandeza adimensional e independente das
dimensoes da amostra, ou seja, para amostras de tamanhos diferentes de um mesmo
material o modulo elétrico é o mesmo. Além disso, através dele é possivel observar
algumas propriedades bem particulares que nem sempre sao visiveis nos graficos das
demais grandezas elétricas.

A constante dielétrica (e = € + i€”) é uma outra grandeza elétrica dada pelo
inverso do modulo elétrico (e = M~!). Ela também pode ser chamada de permissividade
relativa, definida pela razao entre a permissividade elétrica do material (¢) e a permis-
sividade do vacuo (g9). A permissividade diz qual é o grau de facilidade que as linhas de
campo tem para penetrar no material.

O objetivo da espectroscopia de impedancia é determinar estas propriedades
mencionadas acima. Para isto é feito um capacitor em que o dielétrico do mesmo é uma
amostra do material que se quer caracterizar. As relagOes entre as quatro grandezas

elétricas bésicas sdo dadas na Tabela (4.1) [16]. A capacitancia da célula vazia é a

M A Y €
M M W py -1 e
A p M A Y1 pte !
Y puM—1 zZ1 Y L€
€ M1 ptz1 u Yy €

p=iwC,, onde C. & a capacitincia da célula vazia

Tabela 4.1: Relagoes entre as quatro grandezas elétricas basicas.

capacitancia de um capacitor com as mesmas dimensoes da amostra dada por C. =

e0A./l, onde A, é a area da amostra e [ ¢ sua espessura.
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A partir da constante dielétrica é possivel obter facilmente a condutividade
elétrica (o = o’ +i0"), cuja unidade no SI é o Siemens/metro (S/m). As duas grandezas

se relacionam pela relacao de Maxwell [17]
0 = iwegeE. (4.6)

A condutividade elétrica é a grandeza que mede a facilidade que um material
tem para conduzir corrente elétrica, oriunda de trés mecanismos principais: o movimento
dos dipolos elétricos, o movimento dos ions (corrente idnica) e o movimento dos elétrons
(corrente eletronica). Em materiais condutores a corrente eletronica prevalece sobre a
corrente ionica e a corrente devido a oscilacao dos dipolos uma vez que hi uma banda
preenchida com elétrons livres, e estes por serem mais leves possuem uma inércia menor,
respondendo mais rapidamente ao campo elétrico aplicado. Como exemplo desses mate-
riais podemos citar os metais em geral, semicondutores dopados, polimeros condutores,
nanotubos condutores etc. A condutividade dos metais é ~ 10° S/m e dos semicondutores
&~ 1071 S/m [18].

Nos materiais dielétricos a condutividade eletronica é muito baixa, sendo re-
sultado apenas de uma movimentacido da nuvem eletronica dos atomos (eletrosfera),
causando assim uma polariza¢ao momentanea. Sendo assim, prevalece a condutividade
ionica e as oscilacoes dos dipolos. A corrente ionica deve-se ao movimento dos ions. Estes
movimentam-se em razao de defeitos na rede (no caso de um cristal) ou falta de alguns
protons na cadeia polimérica (no caso de um polimero). Como exemplo, temos os sais
fundidos, cristais i6nicos, polimeros etc. A condutividade nesses materiais varia ~ 10710
a 1072 Siemens/metro |18].

Se somarmos todas as respostas do material teremos uma tnica grandeza
denominada polarizagao P. Esta grandeza ¢ definida como sendo a densidade de dipolos
elétricos p'no volume v do respectivo material. Sendo assim, podemos escrever [19]:

dp

p=22 4.7
T (4.7)

Consideremos o modelo representativo de um dielétrico polarizado homoge-

neamente mostrado na Figura (4.2). Para um determinado elemento de volume dv to-
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talmente interno ao dielétrico nao h& variacao de carga, pois a carga deslocada através
de sua base superior é completamente compensada pela deslocada através de sua base

inferior. Entretanto, isso nao acontece na superficie do dielétrico, uma vez que faltam

SR emeo e el O'p
A& A B

i ‘I’ vV ¥ ¥ e y
“T"l A A 4 +—av dp

Figura 4.2: Polarizacio homogénea (& esquerda) e cilindro polarizado (& direita).

vizinhos de um lado, de modo que nao ha compensacao.

O campo elétrico em 7 gerado pela polarizacao é a soma do campo de todos os
dipolos elétricos formados no material. O volume da superficie Gaussiana cilindrica dv’
localizado em 7/ no interior do material terd um momento de dipolo dp e seu potencial

elétrico é dado por:

1 (F—17)-dp
dmeg  |F— 1|3

AV (7) = (4.8)

substituindo a Expressao (4.7) na Expressao (4.8) temos,

1 [(F—+)-P 1 . 1
V(F) = / L—dv = /P v — |dv' 4.9
(7) dmeg J, |7 — 13 dmeg J, |7 — r| (4.9)

Utilizando a identidade V - (fA) = f(V - A) + A - Vf chegamos a equacdo,

1 P 1 .
V(F) = /V'- — dv'—/ —(V"- P)dv' 4.10
(“) 47T€0 [ v <|7?—T,|> v |7?—T,|( ) ( )
Aplicando o teorema da divergéncia no primeiro termo,
V (7) ! 7{ LB has / ! (V' - P)dv' (4.11)
) = —P - ndS" — — . v .
freo [ Js 7= =7
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O primeiro termo desta equacao se parece com um potencial de uma dis-
tribuicao superficial de carga e o segundo termo com o de uma distribuicao volumétrica

de carga, sendo assim,

1 o P
V 77 = \% p_, dS, —I— /—p_,dU/ 412
( ) 47?'50[ S‘F—T/‘ v|F_TI| ( )

o que finalmente implica em,

o,=P-n (4.13)

py=—V-P (4.14)

Este resultado significa que o potencial (e consequentemente o campo elétrico)
de um material polarizado é o mesmo gerado por uma distribuicao de carga volumétrica
(pp) mais uma distribui¢ao de carga superficial (0,). Ao invés de integrar a contribuigao
de todos os dipolos infinitesimais ¢ mais facil determinar estas cargas ligadas e calcular
o potencial gerado por elas [19]. Estas cargas determinam a componente normal da
polarizacao na superficie do material dielétrico e as distor¢oes das linhas do campo elétrico
dentro do meio dielétrico.

No total, as cargas ligadas no interior do dielétrico devem se anular, e isso
é facilmente observado pelas Equagdes (4.13) e (4.14). Além das cargas ligadas, temos
também as cargas livres. Essas consistem em elétrons em um condutor, ions embutidos
em um material ou qualquer outra carga que nao resulte da polarizacao. Sendo assim,

para um dielétrico, a densidade de carga total serd dada por:

Ptotal = Pp +p (415)

onde p é a densidade de cargas livres no interior do material dielétrico. A partir da Lei
de Gauss temos,

&0V - E = protat = pp+p=—V-P+p (4.16)

onde E é o campo elétrico total e nao apenas aquele gerado pela polarizacao.

Para esta ultima equagao é conveniente combinar os dois divergentes,

V- (eoE + P =p
(‘L:—’) : (4.17)
D
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A expressdo entre paréntesis na Equagao (4.17) define uma nova grandeza conhecida

como deslocamento elétrico ﬁ, de tal maneira que
V-D=p. (4.18)

Para um meio linear, o vetor deslocamento elétrico é proporcional ao campo

elétrico aplicado e pode ser representado pela expressao
D =¢E =¢yE + P, (4.19)

onde ¢ é a permissividade elétrica do meio material. Dessa forma, a polarizacao pode ser
escrita como

P=cE —cyE = (¢ —e0)E = eo(e — 1)E (4.20)

€ é a constante dielétrica dada pela razao de € por €q, o qual ja foi definida anteriormente.
A Expressao (4.20) nos mostra que assim como o vetor deslocamento elétrico,

a polarizacao ¢ proporcional ao campo elétrico aplicado, ou seja,
P = eo\E, (4.21)

onde y ¢é a susceptibilidade elétrica do material. Esta grandeza informa qual é o grau
de alinhamento dos momentos de dipolo elétrico do meio dielétrico. Combinando as

Equagoes (4.20) e (4.21), obtemos

€0

Uma outra maneira de ver e representar a polarizacao é através da polariz-
abilidade o, que é uma grandeza que relaciona o campo elétrico local £ ao momento de

dipolo elétrico induzido p, através da relagao
p=ak (4.23)

Dessa forma podemos concluir que

_Xoo _ sl 1) (4.24)

P = NaE
(634 com (8] N N

Como foi mencionado anteriormente, a polarizacao ocorre devido a diversos

fatores. Os trés mais influentes sao: Polarizacao dipolar, onde a4 é a polarizabilidade
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dipolar que esta relacionada com o ordenamento dos dipolos elétricos na direcao do
campo elétrico aplicado; a polarizabilidade idnica «;, que esta relacionada ao movi-
mento dos ions do material; e a polarizabilidade eletrénica ., que esta relacionada

ao movimento dos elétrons. A Figura (4.3) ilustra os trés mecanismos de polarizagao.
- —-
E=0 Ex0

Polarizagde eletrdnica

OC

Polarizagde idnica

OO OwwaD

Polarizagtio dipolar

/«\\ X
/ a7
— —
Figura 4.3: Os trés principais mecanismos de polarizacio.

Assim, a polarizabilidade total é a soma de todas as polarizabilidades, como

mostra a Expressao (4.25) [20].
o =og+ o + . (4.25)

Para o caso estatico e o caso quasi-estatico, o vetor polarizacao P sempre
acompanha o vetor campo elétrico E, obedecendo a Equacao (4.21). Entretanto, & me-
dida que a freqiiéncia aumenta, os dipolos por serem mais pesados, nao conseguem mais
acompanhar o campo elétrico visto que devido sua grande inércia, eles necessitam de um
tempo de reagao razoavelmente grande, e consequentemente, sua oscilacao sofre um atraso

de fase com relacao ao campo elétrico. Uma vez alinhado com o campo elétrico, o dipolo
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leva um certo tempo para voltar ao estado de equilibrio depois do campo perturbador
ser desligado, e este tempo é definido como tempo de relaxacao 7 [16].

Se a polarizacao vai adquirindo um atraso de fase, o mesmo pode-se dizer do
vetor deslocamento elétrico, uma vez que o mesmo depende diretamente da polarizacao
e do campo elétrico como é mostrado na Equagdo (4.19). Portanto, para um campo

elétrico que obedece a funcao,

E(t) = Eye™ (4.26)

teremos a respectiva funcao vetorial para o deslocamento elétrico,

D(t) = Dye'“=9@) (4.27)
onde d(w) é o atraso de fase entre o campo elétrico e deslocamento elétrico. Esta grandeza
depende da freqiiéncia e para o caso estatico §(0) = 0. Aplicando a relagao de Euler,

obtemos,

D(t) = Doe™*(cosd — isend) (4.28)

Substituindo as Expressoes (4.19) e (4.26) na Expressao (4.28), temos entao

D D
e(w) = focosé(w) - ifosené(w) (4.29)
0 0

Fazendo €' (w) = g—gcosé(w) e €'(w) = g—gsené(w) obtemos finalmente que:
e(w) =€ (w) + ie"(w) (4.30)

o que condiz com a forma complexa expressa anteriormente para a permissividade, ¢’ é
chamado de constante dielétrica real e €’ é chamada de constante dielétrica imaginaria e
estd diretamente relacionada com o fator de perda do dielétrico.

Isso significa que se construirmos um capacitor de placas paralelas com um
meio dielétrico de constante dielétrica e(w) = €' (w) + i€”(w), a corrente elétrica nesse
capacitor nao estara adiantada 90° com relacao a tensao aplicada em seus terminais,

como no caso de um dielétrico ideal (¢” = 0) e sim um angulo # = 90° — §(w), tal que

tgd(w) = (4.31)
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Isso é equivalente a um circuito elétrico formado por um capacitor com dielétrico
. e .
ideal, que pode ser representado pela constante dielétrica €, em paralelo com um resis-
tor [16]. Estes processos podem ser visualizados no esboc¢o de um grafico da constante
dielétrica (parte real e parte imaginaria) em fungao da freqiiéncia mostrado na Figura

(4.4).

A ELF uv
Microondas IR Raios-X

e >

'
o. dipolar
'

T,
1 o idnica
Fa .

A

o eletrénica

1L
)

log ® —>

Constante Dielétrica

Figura 4.4: Contribui¢do de cada elemento da polarizabilidade no grafico da constante dielétrica em

funcao da freqiiéncia.

E facil de associar que parte da perda dielétrica esta relacionada com cada
uma das trés polarizabilidades discutidas anteriormente. A primeira queda é a maior e
¢ devido ao processo de relaxacao dos dipolos elétricos que varia de acordo com o tipo
de material e ocorre na faixa de freqiiéncia que vai de ELF (Extremely Low Frequency)
a microondas; a segunda é devido ao processo de relaxacao dos ions e é observada na
regiao de freqiiéncia de infravermelho; e a terceira é devido aos elétrons e é observada na
regiao do ultravioleta até proximo da regiao dos Raios-X.

Se plotarmos a impedancia de um circuito RC em paralelo no plano de Argand-
Gauss (também conhecidos como Cole-Cole) para diversas freqiiéncias, obteremos um

arco de impedancia para um circuito ideal igual ao mostrado na Figura (4.5a). Para o
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caso estatico, a parte real da impedancia de um circuito ideal tem um valor constante e
a parte imaginaria é zero (exceto para circuitos RC ou LC em série, que é infinita) e para
freqiiéncias altas a impedancia de ambas as partes tende a zero. No entanto, na pratica
nem todos os materiais podem ser representados por circuitos RC paralelo, ou seja, nem
sempre é possivel obter um arco de impedancia. Os arcos reais sofrem uma depressao
ao longo do eixo imaginéario e um deslocamento no sentido positivo do eixo real como
esquematicamente ilustrado na Figura (4.5b). O principal fator para a depressao é o fato
de que o tempo de relaxagao nao é um s6, mas sim uma distribuicao discreta ou continua
em torno de um valor médio. O angulo de depressao 6 esta relacionado com a largura da
distribuigao dos tempos de relaxagao [16]. Além disso, quando é medida a impedancia de
um material real, este ainda apresenta uma resisténcia R, para altas freqiiéncias, como

mostrado na Figura (4.5b).

F
R/2|-— :w"'a":'g_c R
: _Z’
R/2 R

Figura 4.5: Arco de impedancia para um circuito ideal (a). Arco de impedancia com depressio e

deslocamento horizontal (b).

Uma outra maneira interessante de analisar os resultados é através dos gréficos
tridimensionais. Estes graficos tém a vantagem de resumir em apenas um os graficos da
impedancia real versus freqiiéncia (Z'xw), impedancia imaginaria versus freqiiéncia (2" x
w) e o famoso arco de impedéancia como projegoes de uma curva continua tridimensional
nos planos Z'w, Z"w e Z"Z', respectivamente. A Figura (4.6) mostra um exemplo destes
graficos para um circuito ideal RC em paralelo, cuja resisténcia é 100€) e a capacitancia
é 1 nF.

A relaxacao de um material dielétrico ideal, com um tnico valor o tempo de
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Figura 4.6: Grafico tridimensional para um circuito ideal RC em paralelo.

relaxacdo bem definido (7), pode ser descrita pela relaxacao de Debye, dada por:

€s — €x

T 4.32
1+ iwr ( )

€(w) = €0 +

onde €, é a constante dielétrica no limite de altas freqiiéncias e ¢, é a constante dielétrica
para o caso estatico. Este modelo de relaxacao descreve uma populacao de dipolos nao
interagentes [21].

A equacao de Cole-Cole descreve o comportamento de muitos materiais cujo
tempo de relaxacao nao é dnico, mas sim, uma distribuicao. Dessa forma, a curva de
perda dielétrica sofre uma dispersao simétrica em torno de um valor médio. A equacao
de Cole-Cole é dada por [21]:

€s — €xo

= e T oy

(4.33)

onde 0 < a < 1 e estéd relacionado com a dispersao da largura do pico de perda. A
equacao de Debye consiste de um caso especial da equacao de Cole-Cole quando o« = 0
[21].

A equagao de Cole-Davidson é uma outra generalizacao da Equagao de Debye,

e ¢ dada por [21]:
€s — €

e(w) :Eoo—i-m

(4.34)
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onde 0 < § < 1 e éresponsavel pela assimetria do pico de perda. Esta expressao se reduz a
Equacao (4.32) quando § = 1, ou seja, ela passa a descrever um pico de perdas simétrico.
Este modelo descreve a relaxacao de materiais em que a curva de perda dielétrica sofre
uma dispersao assimétrica.

A Equacao de Havriliak-Negami é uma generalizacao das Equagoes de Cole-
Cole e de Cole-Davidson [21]:

€5 — €oo
1+ (iwT)'—]P

€(w) = €00 + (4.35)

E facil ver que essa distribuicdo pode gerar todas as outras anteriores. Fazendo o = 0
temos a Equacgao de Cole-Davidson; fazendo § = 1 temos a Equacao de Cole-Cole, e
finalmente, fazendo simultaneamente a« = 0 e § = 1 temos a simples equacao de Debye.

Este modelo é 1til para descrever a relaxagao de alguns polimeros.

4.2 Montagem experimental

Para a realizacao das medidas de impedancia é necessario montar um ca-
pacitor, cujo dielétrico é uma amostra do material o qual se deseja caracterizar. Dessa
forma, um dos métodos mais usados consiste em polir a amostra a fim de deixa-la plana
e com faces paralelas e posteriormente pintar as duas faces com tinta prata, que é boa
condutora de eletricidade. Assim, temos um capacitor com dielétrico. Porém, para as
membranas hibridas de ORMOSIL, nao é possivel utilizar esta metodologia, pois além
de a tinta nao aderir bem a superficie da membrana, elas sao extremamente sensiveis
ao solvente. A tinta estd diluida em um solvente com alto poder de solubilidade, o que
certamente danificaria as amostras. Assim, essas amostras foram medidas por contato
mecanico, onde uma mola pressiona os dois eletrodos um contra o outro com a amostra
entre eles, como mostra a Figura (4.7)

O porta-amostras da Figura (4.7) consiste em um cilindro de nylon® com
um corte lateral onde estao os dois eletrodos de latao com 25mm de didmetro e um
furo concéntrico com a circunferéncia do cilindro de nylon por onde passam duas barras

de latao que posteriormente se unem aos conectores BNC’s através dos fios de cobre
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Eletrodos de latdo Mola
Cilindro de nylon ;\\ \ Barra de latdo

Fios para os BNC's

Amostra
Termopar

Figura 4.7: Esbogo do porta-amostras utilizado na realizagao das medidas elétricas.

nas extremidades. Abaixo do eletrodo inferior h4 um sulco para o posicionamento do
termopar que segue até o multimetro para a leitura da temperatura da amostra.

O porta-amostras é posicionado entao dentro de uma caixa metalica presa no
interior de uma estufa como mostra a Figura (4.8). A fun¢ao da caixa metalica é blindar
eletromagneticamente a célula, evitando a interferéncia de campos externos. As medidas
elétricas foram realizadas em um impedancimetro Solartron modelo 1260 acoplado a uma
interface dielétrica modelo 1296, o qual é capaz de medir em um intervalo de 1 yHz & 32
MHz.

A Tabela (4.2) mostra as dimensdes das membranas. Pode-se notar que as
dimensoes das amostras sao todas da ordem de 1mm. Isso ajuda a reduzir crucialmente

o efeito de borda.

Amostra | Area (mm?) Espessura (mm) Capacitancia C. (pF)
Pura (0%) 490,873 1,204 3,61
MDS 5% 490,873 0,972 4,47
MDS 10% 490,873 1,575 2,76
MDS 20% 490,873 1,081 4,02
MDS 30% 490,873 1,196 3,63

Tabela 4.2: Dimensdes das membranas e suas respectivas capacitancias C.
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Figura 4.8: Tustragio esquemética do aparato experimental montado para a realizagio das medidas

elétricas.

As medidas para estas membranas foram realizadas no intervalo de temper-
atura compreendido entre 40°C e 100°C durante um ciclo de aquecimento e resfriamento,
onde a cada 10°C foi feita uma medida. O intervalo de freqiiéncia foi de 1 Hz & 1 MHz
com 5 pontos por década e o modo de integracao utilizado foi o off com 1 segundo, ou
seja, um mesmo ponto do espectro é medido continuamente para cada ciclo no intervalo

de 1 segundo. O software utilizado para a analise dos resultados foi o0 ZView® 2.9.

4.3 Resultados

4.3.1 Membrana Pura

O diagrama Cole-Cole para a amostra pura é mostrado na Figura (4.9). Como
era de se esperar, & medida que a temperatura da amostra cresce, sua resisténcia decresce
e o arco de impedancia (diametro) fica cada vez menor. Essa resisténcia decresce direta-
mente com a temperatura. Nas Figura (4.10) e (4.11), sdo mostrados os comportamentos
das partes reais e imaginarias da impedancia em funcao da freqiiéncia para varios valores

de temperatura no resfriamento da amostra, onde é notavel o deslocamento do pico de
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Figura 4.9: Cole-Cole da amostra pura para diversos valores de temperatura

perda [1]. Optamos por analisar apenas o resfriamento pela melhora na qualidade do

contato elétrico da membrana dada sua maleabilidade e molde na superficie do eletrodo.
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Freqiiéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

Figura 4.10: Impedancia real versus freqiién- Figura 4.11: Impedancia imaginéria versus

cia para amostra pura em diversos valores de freqiiéncia para amostra pura em diversos val-

temperatura ores de temperatura

Podemos observar que houve alguns problemas de contato elétrico para tem-
peratura de 40°C. Esse fato era esperado, uma vez que a membrana estd bem menos
maleavel. Os espectros para temperaturas inferiores ficaram ainda piores e nao sao
mostrados. As Figuras (4.12) e (4.13) mostram o comportamento das partes real e

imaginaria da constante dielétrica e a Figura (4.14) mostra a parte real da condutividade
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Figura 4.12: Constante dielétrica real ver-
sus freqiiéncia para amostra pura em diversos

valores de temperatura
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Figura 4.13: Constante dielétrica imaginaria
versus freqiiéncia para amostra pura em diver-

sos valores de temperatura

da amostra pura. Do grafico da impedancia imaginéaria versus freqiiéncia, percebe-se a

completa definicao de um processo relaxativo com o aumento da temperatura, sendo esse

totalmente observado para temperatura acima de a 80°C. No grafico da parte real da

impedancia versus freqiiéncia, o mesmo é observado como um platé para temperaturas

acima de a 80°C.
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Figura 4.14: Condutividade versus freqiiéncia para amostra pura em diversos valores de temperatura

Como podemos ver, houve problemas de contato para baixas temperaturas

(ver setas para cima). Observando a constante dielétrica, ha a queda comum a um

dielétrico. No entanto, percebemos que o pico de relaxacao fica mais visivel, embora
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nao seja observado um semicirculo no plano de Cole-Cole para a constante dielétrica.

Além disso, ha um pico em torno de 100 kHz. A Figura (4.15) mostra um zoom da
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Figura 4.15: Parte imaginéria da constante dielétrica da membrana pura de ormosil PDMS-TEOS no

resfriamento em torno da relaxacdo de 100 kHz.

regiao de freqiiéncia na qual ocorre a possivel relaxacao. Como podemos observar ha um
pico duplo nos espectros, mas esses dois possiveis processos sao ambos independentes da
temperatura. O que estd ocorrendo é um efeito de eletrodo/porta-amostras, ou seja, o
conjunto a vazio apresenta este processo que deve ser desconsiderado dos espectros como
um todo.

Como podemos ver, na Figura (4.14), a condutividade & temperatura ambi-
ente depende linearmente da freqiiéncia a partir de 100 Hz, desprezando os efeitos dos
eletrodos. O ajuste desta curva é mostrado na Figura (4.16), onde se obteve um fator de
confiabilidade de R igual a 0.98598, o que é prejudicado pelos picos de eletrodo. Logo,
como a condutividade ac em materiais amorfos, que é o nosso caso (ver difratrograma da
Figura (2.6)), ¢ da forma [22]:

Oge = 09+ 0(w) (4.36)

onde gy é a parte independente da freqiiéncia da condutividade e normalmente, a parte

dependente da freqiiéncia, o(w), tem o seguinte comportamento:
o(w) = Aw’@ (4.37)

onde A é uma constante de proporcionalidade e s(7') é um expoente dependente da
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Figura 4.16: Ajuste linear da condutividade da membrana pura de ORMOSIL PDMS-TEOS para a
temperatura de 80°C.

temperatura, temos que
loglo(w)] = log(A) + s(T)log|w] (4.38)

Do ajuste, observamos que s para temperatura de 310K ¢é igual a 0,99. Este ajuste
permanece praticamente linear no intervalo de 10 Hz a 1 MHz até 80°C, o que indica
uma condugao eletronica por hopping [22, 23]. Na Tabela (4.3), mostramos o resultado

do ajuste até 80°C. Podemos observar que o expoente cai com o aumento da temperatura.

T(°C) | log(A) s(T) R
40 -13,14885 | 0,99257 | 0,98598
20 -12,88207 | 0,96961 | 0,99513
60 -12,57557 | 0,92563 | 0,9941
70 -12,32794 | 0,89179 | 0,99096
80 -11,9373 | 0,82522 | 0,98189

Tabela 4.3: Parametros do ajuste da dependéncia da condutividade com a freqiiéncia da membrana,

pura de ormosil PDMS-TEQOS ap6s o resfriamento.

Para 90 e 100°C, o ajuste nao é mais linear neste intervalo de freqiiéncia. A

dependéncia de f =1 — s com a temperatura é dada na Figura (4.17).
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Figura 4.17: Gréfico com os parametros de ajuste para a amostra pura.
Podemos entdo obter a energia da barreira através da relacao [22]

6kpT
g 5= W

(4.39)

Assim, usando kg = 8,617.107%eV.K™!, o valor da barreira de energia Wy pode ser
estimado como sendo 0,125 eV.
A dependéncia com a temperatura da condutividade para varios valores de

freqiiéncias ¢ dada na Figura (4.18). Como ocorre normalmente, a condutividade cresce
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Figura 4.18: Dependéncia da parte real da condutividade com o inverso da temperatura para varios

valores de freqiiéncia.

a medida que a freqiiéncia aumenta. Além disso, ela cresce exponencialmente com a

temperatura.
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4.3.2 Membranas dopadas

As membranas dopadas podem ser analisadas como compositos. A seguir

serao discutidos os medidas das membranas dopadas.

Impedancia das membranas dopadas

Assim como ocorre para a membrana pura, para as membranas dopadas a
impedancia cai quando a temperatura aumenta. Isto pode ser visto através da consid-

eravel redugao do diametro dos arcos de impedancia nos graficos de Cole-Cole das Figuras

(4.19) a (4.22).

1,6x10" 1,8x10"
—=—40°C 0 ——20°C
1,4x10" - ——50°C 1,6x10 ®-30°C
A 60°C A—40°C
1 —¥-70°C 1,4x10" “y-s50°C
1,2x10" |- —80°C * 60c
< 90°C o e
1,2x10 o
1,0x10" L =#=100°C | i .ot
1,010 *—100°C
= 80x10° | =
'\uj l\ll 8,0x10°
6,0x10° |- )
6,0x10
4,0x10° | —< 4.010°
2,0x10° - 2,0x10°
00 . 00
0,0 5,0x10° 1,0x10" 1,0x10"
Z'
Figura 4.19: Cole-Cole da amostra com 5% Figura 4.20: Cole-Cole da amostra com 10%
de MDS para diversos valores de temperatura. de MDS para diversos valores de temperatura.
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Figura 4.21: Cole-Cole da amostra com 20% Figura 4.22: Cole-Cole da amostra com 30%
de MDS para diversos valores de temperatura. de MDS para diversos valores de temperatura.
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Condutividade das membranas dopadas

As Figuras (4.23) a (4.26) mostram o comportamento da condutividade em

funcao da freqiiéncia para todas as amostras dopadas investigadas para vérios valores

de temperatura.

Freqiiéncia (Hz)

Figura 4.23: Condutividade versus freqiién-
cia para amostra com 5% de MDS em diversos

valores de temperatura.
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Figura 4.25: Condutividade versus freqiién-
cia para amostra com 20% de MDS em diversos

valores de temperatura.
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Figura 4.24: Condutividade versus freqiién-
cia para amostra com 10% de MDS em diversos

valores de temperatura.
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Figura 4.26: Condutividade versus freqiién-
cia para amostra com 30% de MDS em diversos

valores de temperatura.

Como era esperado, a condutividade de todas as amostras cresce com au-

mento da temperatura e/ou da freqiiéncia, assim como aconteceu com a membrana pura.

No entanto para 5%, 10% e 20% praticamente inexiste o patamar que ocorre em altas

temperaturas a baixas freqiiéncias.



Podemos observar também que a condutividade é maior para 20% de MDS
(excecao feita ao ponto em 100°C para a concentracao de 5% de MDS) com inclinagao
muito proximas. Esse fato é melhor observado através da Figura (4.27), onde mostramos
a dependéncia da condutividade para varios valores de MDS em funcao da temperatura
para a freqiiéncia de 1 kHz. Observa-se que a condutividade é praticamente linear com
a temperatura para todas as concentracoes de MDS. A dependéncia com a temperatura
pode ser claramente observada nas Figuras (4.28) a (4.31). Como podemos observar, a
condutividade cresce linearmente com a temperatura para todas as amostras indepen-

dente da freqiiéncia.
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Figura 4.27: Condutividade versus temperatura para a freqiiéncia de 1kHz.
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Figura 4.28: Condutividade versus tem-
peratura para amostra com 5% de MDS em

diversos valores de freqiiéncia.
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Figura 4.30: Condutividade versus tem-
peratura para amostra com 20% de MDS em

diversos valores de freqiiéncia.
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Constante dielétrica das membranas dopadas

A dependéncia da constante dielétrica com a temperatura das amostras in-

vestigadas para varios valores de freqiiéncia é dada nas Figuras (4.32) a (4.35) para as

membranas com 5%, 10%, 20% e 30%, respectivamente.
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Figura 4.32: Constante dielétrica versus tem-
peratura para amostra com 5% de MDS em di-

versos valores de freqiiéncia.
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Figura 4.34: Constante dielétrica versus tem-
peratura para amostra com 20% de MDS em

diversos valores de freqiiéncia.
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Figura 4.33: Constante dielétrica versus tem-
peratura para amostra com 10% de MDS em

diversos valores de freqiiéncia.
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Figura 4.35: Constante dielétrica versus tem-
peratura para amostra com 30% de MDS em

diversos valores de freqiiéncia.

Como esperado, maiores freqiiéncias implicam em valores menores de con-

stante dielétrica para todas as amostras. No entanto, um leve crescimento é observado

para a permissividade em funcao da temperatura para baixas freqiiéncias como con-

tribuicao da conducao.



4.3.3 Mobdulo Elétrico

Relaxagao dielétrica nas membranas dopadas

Como as diversas amostras investigadas possuem dimensoes diferentes, nao
podemos comparar os espectros de impedancia das mesmas. A comparacao deve ser feita
no espectro do modulo elétrico, por ser uma grandeza que independe das dimensoes. Além
disso, o modulo elétrico salienta mais os processos relaxativos que a constante dielétrica.
A Figura (4.36) mostra o comportamento dos espectros do modulo elétrico para 100°C
para todas as amostras investigadas. Podemos observar que as membranas dopadas
apresentam dois arcos de relaxacao para o modulo elétrico. Observe que a amostra pura
apresenta apenas um arco. Isto indica que a presenca do MDS é responsével pela inducao

de um novo processo relaxativo no sistema.
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Figura 4.36: Diagrama de Argand-Gauss para o modulo elétrico de todas as membranas para a

temperatura de 100°C.

4.3.4 Graficos em funcao da concentracao de MDS

A Figura (4.37) mostra o espectro da parte real da condutividade em fun¢ao

da concentracao de MDS para varios valores de temperaturas na freqiiéncias de 1kHz.
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Figura 4.37: Condutividade em fungdo da concentragao de MDS em diversos valores de temperatura

para freqiiéncia de 1 kHz.

Podemos observar novamente que, para 20% de concentracao de MDS, a con-
ducgao é maior para todas as temperaturas. Além disso, o comportamento nao é linear
com a concentracao de MDS. Podemos salientar dois fenomenos mais interessantes. No
primeiro, a concentracao de 5% praticamente nao altera a conduc¢ao da membrana pura.
E, no segundo, a amostra de 30% tem conducao menor que a de 20%. Ou seja, algum
efeito competitivo que faz com que a maior concentragao de MDS (30% versus 20%) nao

implique em maior conducgao.

Graficos em 3D com Cole-Cole

Os graficos em 3D tem a vantagem de fornecer uma visao mais geral do
processo de relaxacao, uma vez que resumem em um tunico grafico o plano de Argand-
Gauss da impedancia, além da parte real da impedancia e da parte imaginaria em funcao
da freqiiéncia. Da Figura (4.38) a Figura (4.47) estdo os graficos 3D para todas as

amostras na temperatura de 40°C e 100°C.
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Figura 4.44: Grafico 3D com Cole-Cole
para a amostra com MDS 20% a 40°C.
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Figura 4.46: Grafico 3D com Cole-Cole
para a amostra com MDS 30% a 40°C.
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Capitulo 5

Propriedades vibracionais:

Espectroscopia no infravermelho

Neste capitulo discutiremos a técnica de Espectroscopia no Infravermelho
a qual foi utilizada para determinar as propriedades vibracionais das membranas de

ORMOSIL dopadas com MDS.

5.1 Introducao teoérica

A espectroscopia é o estudo da interacao da radiacao eletromagnética com
a matéria. As espectroscopias no infravermelho e Raman sao os métodos experimentais
mais utilizadas para estudar as propriedades vibracionais de um material, em outras
palavras, estas técnicas sao complementares tendo em vista que uma técnica permite
observar modos normais de vibragao que algumas vezes sao inativos na outra. Estas
duas técnicas consistem em uma poderosa ferramenta para caracterizacao de compostos
organicos [24]. O espectro infravermelho de um composto quimico é considerado uma
de suas propriedades mais caracteristicas e, devido a isso, a espectroscopia na regiao do
infravermelho é amplamente aplicavel para a identificacao dos mais variados compostos
quimicos.

Um modo normal de vibragao ¢ um movimento da molécula em torno de

sua posicao de equilibrio, em que o centro de massa da molécula permanece inalterado,
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caso contrario o modo de vibracdo serd actstico (translacional). Os modos de vibragao
acusticos sao devido a translacao de todos os atomos da molécula simultaneamente em
uma dada direcao. O nimero total de modos normais que uma determinada molécula
com n atomos pode ter é 3n — 6 modos, ou seja, sao considerados todos os graus de
liberdade da molécula subtraindo apenas as translagoes e as rotacoes ao longo dos 3
eixos cartesianos. Uma molécula linear tem 3n — 5 modos, uma vez que nao ha rotacao
ao longo do eixo da propria molécula e para o caso de um solido, o ntmero total de
modos é 3n — 3, visto que ndo ha rota¢oes de moléculas em um solido. A Figura (5.1a)
mostra os trés possiveis modos normais de vibracao da dgua e o esbogo dos espectros de

infravermelho com diferentes polarizagoes para a molécula de agua Figura (5.1b) [25].
A 4 va R ~
(a) /.\ /\ [/.\\D
~ ' e Y

Luz ndo polarizada Polarizada em z Polarizada em y Polarizada em x

(b)

Figura 5.1: Os trés possiveis modos normais de vibracao (a) e esbogo dos espectros de infravermelho

com diferentes polarizacoes (b) para a molécula de agua.

A espectroscopia no infravermelho é uma das técnicas mais utilizadas na car-
acterizacao de materiais poliméricos. A anélise vibracional dos polimeros pode fornecer
informacgoes importantes da composicao, estrutura configuracional, concentragao de um
determinado composto etc, e além disso, pode fornecer também indicacoes de forcas
interatomicas devido a presenca de interacoes moleculares.

Enquanto que a espectroscopia Raman é dada por um espalhamento inelastico,

a espectroscopia no infravermelho se baseia na absorcao de luz através de ressonancias das
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vibracoes moleculares, uma vez que estas vibram com freqiiéncias quantizadas na regiao
correspondente a radiacao infravermelha do espectro. Assim é possivel fazer uma perfeita
analogia com o oscilador harmonico forcado. Entretanto, um modo normal de vibragao
s6 serd visivel no espectro de infravermelho se o momento de dipolo da molécula muda
durante a vibracao. Quando a radiacao incidente tem exatamente ou aproximadamente
a mesma freqiiéncia de oscilagao deste modo, esta é absorvida pela mesma causando um
pico no espectro de absorbancia, e consequentemente, permitindo identificar cada uma
das ligagOes quimicas através de seus modos normais de vibracao [26].

Se uma energia radiante, com intensidade conhecida em todos os comprimen-
tos de onda de seu espectro, é fornecida a amostra por meio de um feixe incidente e a
intensidade do feixe transmitido for analisada, podera ser observado que a intensidade
serd menor em alguns nimeros de onda particulares. Isso significa que as vibracoes das
ligacOes presentes na amostra absorveram seletivamente estas freqiiéncias. Tal conheci-
mento permite a identificacao de algumas das ligacoes presentes na amostra, contribuindo
para sua caracterizacao. Em termos mais praticos, os espectros da amostra desconhecida
podem ser comparados com espectros de amostras padroes, facilitando a identificacao do
material [2].

Nem sempre o niimero de modos normais de vibracao corresponde exatamente
ao numero de bandas observadas no espectro. Isso acontece devido a existéncia de vi-
bragoes de mesma energia (estados degenerados), apresentando a mesma freqiiéncia e,
conseqiientemente, a mesma posi¢ao no espectro .

A polarizacao da luz incidente é um outro fator que influencia seriamente
nos resultados. Para o caso anterior da molécula de dgua, o esboco do espectro ilustra
os seus trés modos normais possiveis, v (estiramento simétrico), v, (dobramento ou
"bending) e vs (estiramento assimétrico), os dois primeiros modos causam uma variagao
da polarizabilidade ao longo do eixo Z e o terceiro ao longo do eixo Y. Dessa forma, se
um cristal de 4gua for irradiado com luz nao polarizada, todos os modos normais deverao
aparecer no espectro. Se o cristal for irradiado com luz polarizada em Z, os dois primeiros
modos deverao aparecer, uma vez que estes causam uma variacao da polarizabilidade ao

longo desse eixo. Se o cristal for irradiado com luz polarizada em Y, somente o modo do
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estiramento assimétrico deverd aparecer ja que a polarizabilidade varia ao longo de Y e
se o cristal for irradiado com luz polarizada em X, nenhum modo devera se apresentar
pois nenhum deles causam variagao da polarizabilidade ao longo de X. Porém, para
materiais amorfos como a maioria dos polimeros, todos os modos de todos as moléculas
irao aparecer no espectro devido ao fato de nao haver um arranjo periédico da rede.

H& duas formas comumente usadas para expressar a fragao da luz absorvida
pela amostra: a transmitincia e a absorbincia. Se a intensidade da luz incidente é I e
a intensidade da luz que passa através da amostra é I a transmitancia (7') é dada pela

razao [25]
1

T=—
I

(5.1)

A transmitdncia percentual (Ty), também é muito utilizada e é facilmente encontrada
pela expressao Ty, = 1007. Entretanto, é mais comum representar a luz absorvida

diretamente pela absorbancia (A) definida como |25, 27|

I 1
A= 1091070 = lOglOT (52)

A absorbancia é frequentemente chamada de densidade optica. Quando I = Iy, nenhuma
luz é absorvida e A = 0. Quando I = 0,011y, a fracdo da luz que passa através da
amostra é -5 e a absorbancia é 2 [25].

A razao pela qual é mais ttil medir a absorbancia é que essa grandeza é
diretamente proporcional a concentracao (C') e a distancia que a luz percorre através da

amostra (¢). Esta é entdo expressa pela Lei de Beer |25, 27,
A=eC? (5.3)

onde a constante de proporcionalidade (€) é chamada de coeficiente de extingao. Se C
¢ dado em moles por litro, e £ ¢ dado em cm, € tem unidades de litros moles™ cm™*
(M~'em™) e é frequentemente mencionado como absorbtividade molar. O coeficiente de
extin¢ao diz o quanto uma amostra absorve luz em um comprimento de onda especifico.

Ha diversos métodos para se obter um espectro infravermelho de uma deter-

minada amostra, um deles é o da Reflectancia Total Atenuada (ATR). A espectroscopia

de Reflexao Interna ou Reflectancia Total Atenuada (ATR) é uma técnica utilizada para
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se obter espectros no infravermelho de amostras de materiais muito densos ou com alta
absorcao, que nao podem ser analisados pelos métodos convencionais, como pastilhas ou
filmes. O principio deste tipo de espectroscopia baseia-se no fato de que quando um feixe
de radiagao passa de um meio mais denso (cristal de ATR) para um meio menos denso
(amostra), ocorre reflexdo. No ponto de reflexdo (de acordo com observagoes experimen-

tais) o feixe atua como se penetrasse a uma pequena distancia dentro da amostra.

5.2 Montagem experimental

As medidas dos espectros de infravermelho da amostras de ORMOSIL foram
realizadas a temperatura ambiente através do método de ATR com 64 aquisi¢coes no
intervalo de 600 cm™! & 3500 cm™! em um espectrometro Nicolet Nexus 470 com inter-
ferometro que analisa o espectro por transformada de Fourier (FTIR), como mostra a

Figura (5.2). Nesse aparato experimental, a radiacdo de uma fonte monocromética com
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externa

Compartimento  Suporte Filtro Ezpelha fixa

a amostra da amostra (opeional)

Compartimento
da amostra

Porta de feixe
externo

Figura 5.2: Tlustragiao dos componentes internos e externos do espectrometro Nicolet Nexus 470.

um comprimento de onda bem definido (\) é dividida em dois feixes A e B, cada um
correspondendo idealmente a 50% do original, no beamsplitter (divisor de feixe). O feixe
A segue em direcao ao espelho fixo que o reflete novamente para o beamsplitter onde
parte desse feixe volta para a fonte e parte segue para o detector. O feixe B segue em

direcao ao espelho movel. O espelho movel também reflete o segundo feixe mandando
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parte para a fonte e parte segue para o detector. Se a posicao do espelho movel é tal que
o feixe B percorre a distancia que o feixe A percorre mais ou menos um fator nA (com
n=0, 1, 2, 3...), entao os dois feixes estao em fase, reforcando um ao outro (interferéncia
construtiva) e, neste caso, a energia que chega ao detector ¢ méxima. Por outro lado, se
a posicao do espelho movel for tal que o caminho do feixe B seja diferente daquele do
feixe A por (n+ %))\, entao os dois feixes estarao 90° fora de fase, anulando um ao outro.

Nesse caso, a energia que chega no detector é minima. Todo esse processo esta ilustrado

na Figura (5.3).

EspelhoFixo
: Espelho Mével
Feixe A
2 - -~ -~
o splim:- Feixe B ]
Fonte & - J “
_PosicBoda a0 33 3 232

£=1-3 amostra ' H ' '
Detector ﬁi ' : ' !

us

LI Yo"

Y
Espectro ° } . ¥
Interferograma

Figura 5.3: Diagrama simplificado mostrando os principais componentes do espectrometro Nexus 470.

5.3 Resultados

Na Figura (5.4) é mostrado o espectro de infravermelho para as amostras de

ORMOSIL na regidao entre 650 cm™! e 1500 cm™! e na regido 2750 cm™! e 3000 cm 1.

Lol DS Furo
MDS Puro

MD 2 30

(a) MDS Pura by

Absorbancia
Absorbancia
Absorbancia

700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1200 1300 2800 2900 3000
Numero de Onda (cm’1) Numero de Onda (cm) NUmero de Onda (cm’™)

Figura 5.4: Espectro de infravermelho completo para todas as membranas e para o MDS.

60



Para garantir uma melhor resolucao na anélise, os espectros foram divididos
em duas regioes: Uma regido 1 localizada entre 600 e 2000 cm ™! e uma regido 2 localizada
entre 2550 e 3150 cm™!. A primeira regidao é mostrada na Figura (5.5), e é nela que

estao contidos a maioria dos picos do espectro. Nesta regiao foram observado picos

0.4 4
MDS 30% M

0.31
MDS 20%

“21 MDs 10%

Absorbancia

01 MDS 5%
Pura
-0.01
N ]
MDS Puro | . ,
ZOIOO 1 8|00 1 GIOO 14I00 1 2|00 10‘00 860

Namero de onda (cm’)

Figura 5.5: Espectro de infravermelho na regido entre 600 e 2000 cm~! para todas as membranas e

para o MDS.

em 662 cm™!, 673 cm™!, 685 cm™!, 701 cm™! que sdo devido as vibracoes de grupos

1

pertencentes as cadeias do PDMS. O pequeno pico localizado em 722 cm™" é devido

ao movimento rocking do radical organico CH, que existe em abundancia no MDS mas
em pouca quantidade no TEOS, o que explica o fato de o pico ficar mais evidente nas

membranas dopadas do que na pura. Os picos em 783 cm ™! e em 862 cm ™! sdo referentes

1

o estiramento simétrico do conjunto Si—O—Si. O pico em 862 cm™ é possivelmente

devido a deformacao da ligacio Si—CHs. O pico em 1007 cm ™! ¢ devido ao estiramento

1

da ligagao Si-O. O pico em 1078 cm™" é referente ao estiramento assimétrico da ligagao

1

Si—0O—Si. O pico localizado em 1217 cm™" é a tnica evidéncia clara do MDS, visto

que esse pico nao aparece no espectro da membrana pura e sua intensidade cresce com
a concentracao de MDS, esse pico é devido & oscilagao da ligacao S=0O. Em 1257 cm™!
esté localizado um outro pico referente & deformacao assimétrica da ligagao Si—CHjs. Os

picos localizados em 1398 cm™' e 1412 cm™! e sdo referentes & deformacao assimétrica
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do grupo CHs.

A segunda regiao do espectro é mostrada na Figura (5.6). Nessa regido apare-
ceram apenas trés modos de vibragao e todos sao referentes a diferentes freqiiéncias de
oscilacao da ligacao C—H. Em trabalhos similares a este, onde ha a presenca de grupos
S=0, S—0, C—H, C-S, OH etc, foram observados picos semelhantes. Todos os picos

discutidos anteriormente estao sintetizados na Tabela (5.1)

0.20 7
0.15
©
o MDS 30%
c
[
8 010 MDS 20%
| 9 Ty
§ MDS 10%
<"™] MDS 5%
/; \ Pura
0.00 - \
ey b MDS Puro
31I00 3(;00 29I00 23‘00 27100 26I00

Namero de onda (cm™)

Figura 5.6: Espectro de infravermelho na regido entre 2550 e 3150 cm ™! para todas as membranas e

para o MDS.
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Nuamero da Concentracao de MDS Modo Normal de
banda 0% | 5% | 10% | 20% | 30% | Vibragao Relacionado
1 662 | 660 | 661 | 662 | 662 siloxano esqueletal
2 672 | 673 | 673 | 675 | 674 siloxano esqueletal

3 685 | 685 | 685 | 685 | 686 Si-C esqueletal
4 701 | 701 | 702 | 699 | 700 PDMS ou Si-C

5 fraco | 723 | 722 | 721 | 722 CHs; rock

6 785 | 783 | T83 | 782 | 782 v5(Si-O-Si) ou pCHj
7 849 | 848 | 848 | 847 | 848 0Si-CH3

8 864 | 858 | 862 | 860 | 862 Etil ou Si-CHj
9 1007 | 1004 | 1006 | 1007 | 1005 vs(C-C)

10 1080 | 1078 | 1072 | 1074 | 1076 Vs (Si-O-Si)
11 1217 | 1213 | 1217 | 1216 v(S = 0O)
12 1258 | 1259 | 1257 | 1257 | 1257 Si-CHs

13 1399 | 1396 | 1398 | 1401 | 1400

14 1412 | 1412 | 1410 | 1412 | 1413 CH,, scissor
15 1548 | 1552 | 1549 | 1544 | 1558

16 1585 | 1592 | 1595 | 1594 | 1593

17 2849 | 2848 | 2850 | 2849 | 2849

18 2915 | 2917 | 2917 | 2918 | 2916 v(C-H)

19 2961 | 2961 | 2961 | 2961 | 2962

Tabela 5.1: Tabela dos picos da absorbéncia do espectro infravermelho & temperatura ambiente para

as membranas de ORMOSIL
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Capitulo 6

Propriedades vibracionais:

Espectroscopia Raman

Neste capitulo discutiremos a técnica de Espectroscopia Raman a qual foi
utilizada para determinar as propriedades vibracionais das membranas de ORMOSIL

dopadas com MDS.

6.1 Introducao tedrica

A espectroscopia Raman, ao lado da espectroscopia no infravermelho, é uma
das principais técnicas utilizadas no estudo das propriedades vibracionais de moléculas.
Para isso, o material a ser estudado ¢ irradiado com uma luz monocromatica estavel
numa freqiiéncia bem definida vy. Esta por sua vez interage com o material sofre um
espalhamento emitindo de volta uma luz policroméatica. A maior parte da luz espalhada
nao é modificada e possui a mesma freqiiéncia 9. Esse processo é conhecido como
espalhamento eldstico ou Rayleigh. Uma pequena fragio (~ 107%) da luz espalhada
possui freqiiéncia vy + v;. Esse fenomeno é conhecido como espalhamento ineldstico ou
Raman. A Figura (6.1) ilustra os diversos tipos de espalhamento e os compara com a
absorcao de radiacao no infravermelho.

Como podemos observar, a luz incidente pode tanto ceder energia ao sistema,

criando um modo normal de vibragao, quanto absorver energia do mesmo, destruindo
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Figura 6.1: Diagrama esquematico dos processos de absor¢ao no infravermelho, espalhamento Rayleigh

e Raman.

um modo normal de vibracao. Dessa maneira temos as linhas Stokes com v =1y —v; e
Anti-Stokes com v = vy + ;. Essas linhas nao sao bem definidas em uma tnica posicao,
mas na verdade, obedecem a uma distribuicao lorentziana em torno de um valor maximo

w;. A Figura (6.2) mostra o espectro Raman do clorometano [27]. E possivel notar que
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Figura 6.2: Espectro Raman para o clorometano evidenciando as porgoes Stokes e anti-Stokes.

os picos Stokes sao bem mais intensos do que os picos anti-Stokes. Isso deve-se ao fato
de que é muito mais provavel criar um fénon no material do que destruir um fonon no

mesmo, uma vez que estes obedecem uma distribuigao estatistica que depende da energia
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e da temperatura do sistema. Dada pela Expressao 25|,
n; = Agge”Pi/ksT (6.1)

onde n; é o nimero de moléculas no estado 7, A é uma constante de normalizacao adi-
mensional, kg é a constante de Boltzmann, F; é a energia da molécula no estado i, g; é o
fator de degenerescéncia e T' é a temperatura. Pode-se determinar entao a relacao entre
as populagoes de dois estados 7 e j através da razao,
N _ 9i-AE/ksT (6.2)
n; Gi
Uma molécula diatomica pode ser representada pelo oscilador harmonico, ou
seja, a energia F para o estado fundamental Ej serd %fw e a energia [J; para um estado
qualquer sera (j + %)hw Assim, substituindo na Expressao (6.2) e admitindo que nao ha
estados degenerados (g; = ¢; = 1), obtemos
nj 6—(j+%)hw/kBT hwksT. (6 3)
no  e—shw/ksT € :
Esta expressao relaciona a populagao de moléculas em um estado qualquer j com o
nimero de moléculas no estado fundamental. Quanto maior a temperatura maior sera
a populacao de moléculas em estados excitados, e no caso de um cristal, maior sera a
populagao de fonons. Portanto, a melhor maneira de estudar as fracas linhas Anti-Stokes,
é aquecendo o material para assim aumentar a populacao de fonons e consequentemente
aumentar a probabilidade de destruir o mesmo, retirando assim, energia do sistema.

Todos esses processos estao vinculados & conservagao da energia do sistema.

Dessa forma, podemos escrever a equagao de conservagao,
hvy = hv £ hy; (6.4)

onde h é a constante de planck, vy a freqiiéncia da luz incidente, v a freqiiéncia da luz
espalhada e v; é a freqiiéncia da vibracao molecular.
Para compreender melhor como acontece a interacao da radiacao com a matéria,

consideremos um campo elétrico senoidal E com freqiiéncia angular vy dado por,
E(w) = Eycos(2mwpt) (6.5)
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onde Eo ¢ o valor maximo do campo elétrico. Como foi mostrado na Equacao (4.23), o

momento de dipolo elétrico p’ estéa relacionado com o campo elétrico através da polariz-
abilidade

p=ak. (6.6)

Se uma molécula é posicionada no campo elétrico representado pela Equacao

(6.5), um momento de dipolo elétrico pi,q é induzido na mesma, pois o niicleo se desloca

na dire¢ao do campo e a nuvem eletronica na direcao oposta. Assim, temos que,
Pina = aEgcos(2mugt) (6.7)

Entretanto, a é uma propriedade molecular cuja magnitude varia quando a molécula
oscila, assim, assumindo harmonicidade a polarizabilidade varia em torno de um valor

de equilibrio oy com uma freqiiéncia natural de vibracao v; da ligacao quimica:
a = ag + (Aa)cos(2my;t) (6.8)

onde A« é a variacdo méaxima da polarizabilidade. Substituindo a Equagao (6.8) na

Equacao (6.7), obtemos
Pina = [0 + (Ac)cos(2m;t)] Egcos(2mugt). (6.9)

Esta tultima expressao pode ser reorganizada com o auxilio da identidade trigonométrica

cosfcosg = $[cos(0 + @) + cos(§ — @)]. Sendo assim, temos
— 1 —
Dina = o Egcos2m(vot) + §(Aa)EO [cos2m (v + v;)t + cos2m(vy — v;)t] (6.10)

Embora um modelo classico simplificado tenha sido usado, a Equacao (6.10)
prediz que o momento de dipolo induzido oscila com componentes de freqiiéncia v, (es-
palhamento Rayleigh), vy — v; (radiagao Stokes) e vy + v; (radiagdo anti-Stokes) [25, 28|.
Este resultado é consistente com o que foi mencionado anteriormente.

Em materiais cristalinos, os quais as moléculas se arranjam periodicamente,
os fonons sao bem definidos em cada uma das orientagoes x, y ou z e se propagam
quase que livremente ao longo da rede. Porém, em materiais amorfos como a maioria
dos polimeros, nao ha uma periodicidade no arranjo das moléculas e por essa razao a
espectroscopia Raman em polimeros é mais voltada para estudo da composicao, grupos

funcionais, estrutura configuracional, concentragao de um determinado composto etc.
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6.2 Montagem experimental

Nas medidas de espectroscopia Raman foi utilizado um espectrometro da
Jobin Yvon modelo T64000 de trés estigios: um duplo subtrativo e um espectrografo,

como mostra o diagrama da Figura (6.3)

/ Espectrografo

( ccD
( /- |
\ “' IncudenTe

4

e

Monocromador 2 [|

‘ e
Estagio duplo subtrativo e |

‘>|] dim
Monocromador 1 |
( %l Microscépio

N ||‘

Entrada lateral T
de luz

Figura 6.3: Diagrama 6ptico do modelo T64000 equipado com microscépio.

Nessa configuracao, o subtrativo duplo é usado como um filtro sintonizavel na
regiao do espectro definida pelos mecanismos de varredura e grades de difracao, como
mostra a Figura (6.4). A luz policroméatica espalhada pelo material entra pela fenda S;
e é dispersa pela grade de difracdo G;. A saida do primeiro monocromador, a fenda
Si; seleciona uma banda espectral entre A\; e Ay. A grade de difragao Ga, no segundo
monocromador, recombina a radiacao dispersa na fenda de saida S, 25 resultando nova-
mente em uma luz policromatica, porém limitada ao intervalo de comprimento de onda
A1 — Ao. Essa radiagao entao segue o espectrografo que serve como um dispersor, onde a
luz vinda da fenda Sz% é dispersa pela grade G3. Em seguida é detectada em um dispos-
itivo de carga-acoplada (CCD) resfriado com Ny liquido de 1024 x512 pixels, com pixels
de 26x26 ym?. Em nosso sistema, a luz de um laser Coherent modelo Innova de luz verde
cujo comprimento de onda A = 5145 A foi levada a amostra por meio de um microscopio

confocal Olympus modelo BX40 com uma lente Nycon 20X /0,35, o que permite realizar
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CCD
Figura 6.4: Fungoes do subtrator e do espectrografo.

apenas medidas na configuracao de retroespalhamento. Os dois monocromadores servem
para garantir uma melhor resolucao do espectro detectado pelo CCD. Mas para garantir
0 maximo aproveitamento dessa resolucao, o espectro foi entao dividido em quatro partes:
no intervalo de 100 & 600 cm™!, no intervalo de 660 & 960 cm™!, no intervalo de 1000 &

1500 cm ™! e no intervalo de 2820 & 3000 cm~!, todos medidos a temperatura ambiente.

6.3 Resultados

Os espectros Raman das cinco membranas para a regiao compreendida entre
100 e 600 cm™! sao mostrados na Figura (6.5). Nesta regido, foram observados qua-
tro picos nas posicoes 156 cm~! e 193 cm™! sdo referentes as oscilacoes do esqueleto

do siloxano. Os picos localizados em 490 cm™! e 500 cm™! sdo referentes ao anel de
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tetrasiloxano. Isso explica a intensidade dos mesmos, uma vez que a fase PDMS/TEOS

¢ a mais abundante nas membranas [29, 30, 24].
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Figura 6.5: Espectros Raman na regidao compreendida entre 100 e 600 cm~! para as diferentes con-

centracoes de MDS.

Os espectros para a regidao compreendida entre 660 & 960 cm ™! sdo mostrados

na Figura (6.6). Para essa regiao do espectro, o pico mais intenso observado em 689
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Figura 6.6: Espectros Raman na regidao compreendida entre 660 e 960 cm~! para as diferentes con-

centracoes de MDS.

cm ™! ¢ possivelmente devido a ligagao Si—C na fase PDMS/TEOS e o pico em 710 ¢cm™*
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é devido ao estiramento da ligacdo quimica Si-OH. Os picos em 789 cm~! e 808 cm ™!
sao devido ao estiramento simétrico do conjunto Si—O—Si presente nos silicatos ou ao
rocking do radical CHs. Os picos em 842 cm™! e 853 cm™! sao possivelmente devido aos
movimentos de dobramento e estiramento da ligacao Si—CHsg, respectivamente. O pico
em 866 cm ™! & referente a ligagao Si—CH3z no PDMS. O pico em 892 cm™! é referente ao
dobramento CH; e em 920 cm™! sdo referente ao estiramento simétrico da ligagdo CHo.
Isso justifica o fato deles aparecerem mais fracos no espectro da membrana pura do que
no das membranas dopadas, uma vez que a membrana pura s6 possui este tipo de ligacao
na fase do TEOS, ao passo que as membranas dopadas também possuem este tipo de
ligagao na fase do MDS [30, 24].

A regido entre 1000 e 1500 cm™! ¢ mostrada na Figura 6.7. Os picos que
aparecem em 1063 cm ™!, 1088 cm™! e 1130 cm~! ndo aparecem no espectro da membrana

pura. Estes modos sao referentes ao estiramento do ligagao quimica S—O que s6 existe
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Figura 6.7: Espectros Raman na regidao compreendida entre 1000 e 1500 cm™! para as diferentes

concentracoes de MDS.

no MDS. O pico em 1262 cm™! & referente ao dobramento simétrico do radical CHs. O
pico em 1297 cm ™! é referente ao dobramento do grupo CHs. O pico localizado em 1297
cm~! é um outro pico que nao aparece no espectro da membrana pura por ser referente
ao retiramento da ligacdo S-O. Os picos em 1409 cm™! e 1431 cm™! sdo referentes ao

1

movimento de tesoura do grupo CH,. E o pico em 1455 cm™ é devido ao dobramento
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assimétrico da ligacdo CHj |29, 24|.

1 apresentaram

Os espectros da regiao compreendida entre 2820 & 3000 cm™
picos em 2846 cm~!, 2853 cm ™!, 2879 cm™!, 2906 cm ™!, 2936 cm ™!, 2965 cm~! e 2976

cm ™! como mostra a Figura (6.8). Alguns desses picos ficaram muito fracos no espectro
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Figura 6.8: Espectros Raman na regido compreendida entre 2820 e 3000 cm~! para as diferentes

concentracoes de MDS.

L' s6 ficou evidente na membrana com 30% de

da membrana pura e o pico em 2846 cm™
MDS. Isso se deve ao fato deles serem referente ao estiramento da ligagao C-H que existe
no PDMS e no TEOS, porém é muito mais abundante do MDS |29, 30, 24].
Observando os picos referentes ao MDS mais cuidadosamente, é possivel perce-
ber que a area dos picos aumenta com a concentracao de MDS. O grafico da Figura (6.9)
mostra o crescimento proporcional da area com o aumento da quantidade de MDS. To-

dos os picos observados nos espectros das membranas estao sintetizados na Tabela (6.1)

juntamente com os modos normais de vibracao relacionados.
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Numero da Concentracao de MDS Modo Normal de
banda 0% | 5% | 10% | 20% | 30% | Vibracao Relacionado
1 156 | 157 | 157 156 155 Siloxano esqueletal
2 193 | 193 | 193 193 194 Siloxano esqueletal

3 488 | 490 | 491 | 489 | 490
Anel tetrasiloxano

4 496 | 503 | 503 | 496 | 499
5 689 | 688 | 688 | 689 | 689 Si-C esqueletal
6 710 | 710 | 710 | 710 | 710 p(Si-OH)
7 791 | 789 | 791 | 789 | 788 vs(Si-O-Si) ou
8 fraco | 806 | 808 | 807 | 811 p(CHs)
9 843 | 842 | 843 | 842 | 842 0Si-CH3
10 853 | 853 | 853 | 853 | 853 vSi-CH3
11 865 | 866 | 865 | 866 | 866 PDMS (Si-CHs)
12 fraco | 889 | 893 | 892 | 892 d(CHas)
13 fraco | 921 | 920 | 919 | 921 vs(Si-OH)
14 — | 1061 | 1062 | 1063 | 1065
15 — | 1088 | 1088 | 1088 | 1087 v(S=0)
16 - 1130 | 1129 | 1130 | 1131
17 1262 | 1262 | 1261 | 1262 | 1261 ds(CHs)
18 - 11297 | 1298 | 1296 | 1297 v(S-0)
19 1409 | 1409 | 1409 | 1408 | 1408

CHs; scissor ou
20 1429 | 1435 | 1429 | 1431 | 1435

das(CHs)

21 1457 | 1455 | 1455 | 1455 | 1456
22 fraco | fraco | fraco | fraco | 2846
23 fraco | 2851 | 2852 | 2851 | 2857
24 2879 | 2879 | 2879 | 2879 | 2878
25 2906 | 2906 | 2906 | 2906 | 2906 v(C-H)
26 fraco | 2936 | 2914 | 2914 | 2936
27 2965 | 2966 | 2965 | 2965 | 2962
28 2976 | fraco | 2977 | 2976 | 2970

Tabela 6.1: Tabela dos picos do espectro Raman i temperatura ambiente para as membranas de

ORMOSIL.
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Capitulo 7

Conclusoes

Neste trabalho foram estudadas as propriedades térmicas, dielétricas e vibra-
cionais de membranas de ORMOSIL baseadas em Polidimetilsiloxano (PDMS) e Tetrae-
toxissilano (TEOS) e dopadas com Monododecilsulfato de Sodio (MDS) através das téc-
nicas de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), Espectroscopia de Impedancia,
Espectroscopia no Infravermelho e Espalhamento Raman.

Os resultados das medidas de DSC confirmaram a presenca de agua em todas
as membranas dopadas devido a um pico posicionado em 110°C devido a ebulicao da
agua. Mostraram também a fusao do MDS por volta de 200 °C. Mostraram também que
a estabilidade térmica das membranas foi reduzida devido a presenca do MDS.

As propriedades dielétricas das membranas foram determinadas através da
espectroscopia de impedancia e os resultados mostraram que a impedancia de todas as
membranas, como esperado, diminui com o aumento da temperatura. Isso ocorre, devido
ao aumento da mobilidade da cadeia polimérica e o aumento do niimero de defeitos na
mesma, facilitando assim a conducao.

A condutividade & temperatura ambiente aumenta de maneira praticamente
linear com a freqiiéncia, permanecendo assim no intervalo entre 40 e 80°C o que sugere
uma conducao por hopping.

A condutividade é maior para a concentracao de MDS de 20% para todos os
valores de temperatura.

Houveram alguns problemas de contato elétrico para temperatura de 40°C.
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Esse fato era esperado, uma vez que a membrana estd bem menos maleavel e devido
a sua rugosidade o contato elétrico fica prejudicado, sendo que somente os picos da
superficie da membrana entram realmente em contato com os eletrodos. Os espectros
para temperaturas inferiores ficaram ainda piores e nao foram mostrados. Esse problema
vai desaparecendo para temperaturas mais elevadas devido ao aumento da maleabilidade
da membrana, permitindo assim que essa molde na superficie dos eletrodos melhorando
o contato elétrico.

Como esperado, maiores freqiiéncias implicam em valores menores de con-
stante dielétrica para todas as amostras. No entanto, um leve crescimento é observado
para a permissividade em funcao da temperatura para baixas freqiiéncias, provavelmente
devido a contribuicao da conducao.

No grafico do médulo elétrico de todas as membranas para a temperatura de
100°C, surge um segundo processo de relaxacao que somente é observado nas membranas
dopadas e que aumenta com o aumento da concentracao de MDS, isso leva & conclusao
de que trata-se de um efeito especificamente causado pelo MDS contido nas mesmas.

Os resultados das medidas dos espectros Raman e Infravermelho confirmaram
a presenca dos grupos Si—O—=Si, Si—C, Si—OH, CyH5, Si—CHjs, CH3, CHy, C—H, S=0 e
S—O. Estes dois ultimos sao exclusivos do MDS e, por essa razao, seus respectivos picos
sO se apresentaram no espectro das membranas dopadas. As areas dos picos referentes
ao MDS estao diretamente relacionados com a concentracao do mesmo nas membranas.
Por esse motivo, o grafico da area desses picos em funcao da concentracao de MDS teve

um comportamento praticamente linear.
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