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RESUMO

Pclidimetilsiloxano reticulade, obtido a partir
de uma goma RTV e tolueno, gquando submetido a
temperaturas entre 200 e 280°C durante tempos que variam
de meia a duas horas, apresenta certas reagbes dque

conferem a borracha um carter parcialmente
termoplastico.
Estudos sobre silicona, anteriores a este

trabalho, descrevem 0s fendmenos decorrentes do
aquecimento, como a formagdo de oligbmeros e de produtos
de oxidacdo que degradam a borracha. Entretanto, existe
uma Janela de temperaturas assocladas a tempos de
aquecimento de poucas horas que permitem qgue a borracha
de silicona sofra autocadesidoc. A temperatura de 250°C
associada ac tempo de 2 horas de aquecimento permite a
formacdo de grupos reativos que podem se difundir na
malha polimérica e recombinar. O aguecimento a 200°C por
duas horas ndo provoca autoadesdo., Ja a 280°C o filme de
PDMS perde as suas propriedades mecanicas elasticas,
tornando-se gquebradigo.

O comportamento da malha polimérica, bem como a
sua reatividade, foram estudados através das seguintes
técnicas: termogravimetria, microscopia eletrdnica de
varredura, microscopia eletrdnica de transmissao,
microscopia de forca atdmica, ensaio mecanico de tragdo,
espectroscopia no infravermelhc, ressondncia magnética
nuclear, espectroscopia de fotoelétrons, difragdo de
raios x, medidas de sorgdo e medidas de permeabilidade.

O0s resultados obitidos por melio das diferentes
técnicas permitem explicar o fendmeno de autoadesdo
através da dindmica de cadelas que se soltam



parcialmente da malha polimérica e migram através da
rede, recombinando na interface. Nesse pProcesso
distingue-se a contribuicgdo de cadelas na superficie e
de cadeias no interior do polimero: devido a facilidade
de mudangas conformacionais e a alta labilidade das
ligacdes Si-0, cadeias de siloxano na superficie podem
alterar a sua configuracgdo e recombinar na interface.
Por outro lado, a formacdo de oligbémeros ciclicos e
lineares, no interior do polimero, associada a abertura
de elos de cadeias, difus3o e postericor recombinagao
possibilitam soldar PDMS reticulado.



ABSTRACT

Crosslinked polydimethylsiloxane (PDMS) heated
at temperatures between 200 and 280°C for short periods
(one-half o two hours}), reveals a partially
thermoplastic behavior.

Earlier studies on silicone describe the
phenomena occurring under heating as due to chemical
reactions leading to the formation of oligomers and
oxidation products, which cause degradation of the
rubber. However, well-determined conditions of heating
temperature and heating time lead also to self-adhesion,
in silicone rubbers.

Heating at 250°C for 2 hours gives rise to
reactive groups, which can diffuse into the polymer
network and recombine. At 200°C and the same heating
time, self-adhesion is not observed. At 280°C, PDMS
loses its elasticity and is embrittled.

PDMS behavior and reactivity under heating
were studied by the following techniques:
thermogravimetry, scanning electron microscopy,
transmisson electron miCcroscopy, atcomic force
microscepy, mechanical stress tests, infrared
spectroscopy, nuclear magnetic ressonance, X-ray
photoelectron spectroscopy, x-ray diffraction, sorption
and permeability measurements.

The results obtained by these differents
technigques allow us to explain the silicone self-
adhesion phencmena according tc the dynamics of polymer
chains. The opening of main-chain bonds within the
polymer network allows the migration of chain ends
across the network, with subsequent recombination at the
interface. In this process, one distinguishes the
contribution of surface and bulk polymer chains:

H



siloxane chains can change conformation easily and the
gi~0 bonds are highly labile, sc that surface chains can
recombine at the interface. On the other hand, due to
the formation of linear and cyclic oligomers in the bulk
as well as to ring opening, diffusion and recombination,
it is possible to weld crosslinked PDMS. Silicone
thermoplasticity is thus concurrent with the rapid
. approach to polymerization equilibria in these polymers,
above 200°C.



1. INTRODUCAO

1.1- SILICONAS

O termo silicona refere-se a um polimero
sintético (RpSiO(4-n)/2)m, onde n=1-3 e m>2. Siliconas
contém unidades repetidas de silicio-oxigénio na cadeila
principal € grupos orgdnicos R ligados a atomos de
silicio por ligagdes silicio-carbono. O termo silicona
foi originalmente introduzido na suposigdo de que
compostos de férmula empirica RR'S10 fossem analogos a
cetonas (11,

Nas siliconas mais comuns esses grupos organicos
sdo grupos metila, sendo designadas por
polidimetilsiloxano (PDMS). Em outros polimeros de
silicona, grupos metila s&o substituidos por grupos tais

como: vinila (CHo=CH-), fenila(®@~), trifluoropropila
(CF3CHpCHp-) ou nitrila (NsCCHpCHp-)[2]. 0Os atomos de
silicio no final da cadeia podem estar ligados a grupos
hidroxila, alguila, alcoxila, hidrogénio, etc.,
satisfazendo a tetravaléncia do siliciol3l,

A matéria prima basica utilizada na fabricagdo
de siliconas é& a silica, que deve ser reduzida a silicio
(normalmente em forno elétrico), que é combinado (por
exemplo) Ccom grupos organicos derivados de um haleto
orgdnico:

Si+RCI=R>SiCly+RSiCl3

Os haloalquilsilanos sdo hidrolisados, rendendo uma
mistura de produtos intermediarios, alguns tendo
ligagbes siloxano (Si-0-8i-0) na forma de anéis ou
cadeias, outros tendo grupos silandis (-Si-OH). A



produgdo de polimeros finais consiste na modificagdo
desses produtos intermediirios pela condensacdo de
silanol ou outra reacgdoc de polimerizagdao resultando em
polimeros na forma de fluidos, resinas e elastdmeros.
Esses podem posteriormente reticular formando resinas
termorrigidas e borrachas, atraves de sistemas de cura
apropriados[é], Alguns mecanismos de cura em elastdmeros
de silicona est&o descrites na secgdo 1.4.

1.2~ APLICAGOES

Poucos polimeros mostram versatilidade
compardavel a das siliconas. Dependendo da natureza dos
grupos guimicos associados & cadeia ou das dimensdes das
moléculas, siliconas chegam a assumir fungdes
francamente paradoxais. Por exemplo, servem igualmente a
formulacio de antiaderentes (papéis) ou de adesivos
(vidro) e tém o poder de atuar como antiespumantes
(petréleo) ou como indutores de formagdo de espuma (em
poliuretanas). A amplitude de uso das siliconas
relaciona—se diretamente as suas propriedades,
particularmente inércia quimica, resisténcia a altas e
baixas temperaturas e viscosidade[2].

Entre as aplicacdes mais comuns de adesivos de
silicona encontra-se: 1) adesivo para guarni¢des em
automdédveis e aparelhos elétricos; 1i) aderéncilia de
gaxetas em unidades de aquecimento e refrigeracdo; 1iii)
fixacdo de suportes ou placas sem parafusos, e adesao de
materiais plasticos e netais; 1iv) vedagdo de cabinas e
janelas nauticas(€],

Fluidos & base de siliccna sdc utilizados como
aditivos pléasticos, fluidos hidradulicos, lubrificantes,
antiespumantes e coagulantes, etclll.



Elastdmeros de silicona S80 largamente
utilizados nas industrias automotivas, construgdo civil,
aercespacial e cutras. Entre as aplica¢bdes mais
importantes, destacam-se: O UusSO de gaxetas e selantes na
industria aeroespacial, condutcres de gads e liguidos
guentes, equipamento para aguecimento € isolantes
elétricos. Na medicina o uso de silicona em probtese,
pele artificial e implantes tem recebido consideréavel
atengao[3r4].

1.3- NOMENCLATURA

A estrutura usada como base na nomenclatura de
organosilicona é o silano (SiH4) correspondendo ao
metano CHg. Hidretos de silicio do tipo SiH3{SiHp)pSiH3,
sio denominados de dissilano, trissilano, tetrassilano,
etc., de acordo com o numero de atomos de silicio.
Alquil, aril, alcoxil e halosilanos sdo denominados pelo
sufixo silano com o grupo especifico presente. Por
exemplo: (CH3)pSiHp é denominado dimetilsilano.

Compostos tendo a férmula SiH3 (0SiHp) ,OS1H3 s4d0
denominados disiloxano, trisiloxano, etc., de acordo com
o numero de &tomos de silicio. Polimeros que possuenm
grupos -—-Si-0 na cadeia principal e grupos Orgéanicos
laterais ligados a atomos de silicio sdo denominados de
poliorganosiloxanos ou simplesmente siliconas. A
nomenclatura completa ¢é normatizada pela American
Society for Testing and Materials[7].

Em siliconas adota-se o uso de certas letras
para indicar o ndmero de oxigénios ligados ao atomo de
silicio. As letras M, D, T e Q representam unidades
monoméricas, meno, di, tri e quadri—funcionais[8]. A
auséncia de oxigénio ligado a silicio tem sido



representada pela letra N[ZI,

O quadro abaixo ilustra as varias posigles
estruturais em um reticulado de PDMS hipotético.
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o OMsy S | CHy oo © CHy
! | ! o ! ! | !
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Reticulado hipotético de PDMS ilustrando as varias posigdes dos atomos de silicio
¢ suas correspondentes funcionalidades quimicas.

1.4~ ELASTOMEROS DE SILICONA

Elastdmeros de silicona s&do constituidos por




redes de pclisiloxanos, sSendo o© PDMS o mais comum.
Quando cadeias de polisiloxanos sdo reticuladas por um
dos varios métodos disponiveis, formam um reticulado
resiliente que = elastomérico em carater, mas
fisicamente pouco tenaz quando comparado a outros
polimeros organicos.

A classificagdc de elastdmeros de silicona pode
ser feita seguindo a proposigcdo de Lichtenwalner e
SprungM] , com referéncia ao mecanismo de cura:

1) reticulacdo de polimeros lineares com grupos finails
nio reativos por radicais livres, através do uso de
perdxidos orgénicos em temperaturas elevadas. Esse
processo resulta na formagdo de pontes etilénicas entre
cadeias, através da juncgdo de radicais SiCHp formados a
partir de grupos metila ligados a silicio:

CH, CH, CH; CH, peroxido de
‘_g. g g . benzoila
we—O I1—0—— I—0— ww + W —{)— E1--~~»O— 1—0—
CH, CH, CH, éHS
CH, CH,

— m—OmslimO—isi—O—m
b, b,
?Hz CH;
««-——0»——Si--—omgi—omm
bu,  ou,

3




2) reticulacdo de cadeias lineares ou levemente
ramificadas com grupos tais como silanéis; requer a
incorporacdo de moléculas reticuladoras multifuncionais,
as quais podem reagir para formar uma malha de cadeias
poliméricas unidas, normalmente por ligag¢des Si-O:

T N
—8i —0—Si—0—mw—Si—O0H + R_Si(OR'
Y ‘ RS (OR),_y* B0 Goicado?
CH, CH, CH,
CI3H3 I|i <13H3 CH, R CH,
— .m-mo———!lii—-o———|SimOmS]i—uo——wm—gi—O--éi-—“O-wSi——O——m
CH, (l} CH, (‘3H3 (ii) H;
CH;—Si—CH, CH,—Si—CH,

onde n=0 ou 1
R'=alcoxila, acila, etc.

3) reticulacdo de polimeros que tém diferentes grupos
funcionais que reagem a uma taxa controlada. Usualmente
esse tipo de cura envolve a adigdo de grupos de hidreto
de silila a grupos vinila cu alila ligados ao silicio:

R R" R RH
-w--st»i——CH=CH2 ¢ He S — a1 CHyCH S

| catalisador ] 2 2

Rf Rm R! R‘"




O primeiro mecanismo é utilizado na fabricacaoc
dos compoestos de borracha de silicona obtidos
rradicionalmente por aquecimento; o segundo & explorado
comercialmente na forma de borrachas vulcanizadas a
temperatura ambiente (RTV) e o terceiro pode ser chamado
de cura ajustavel desde que a sua taxa € altamente
sensivel a temperatura.

1.5- VULCANIZACAO A TEMPERATURA AMBIENTE (RTV)

Atualmente existem dois tipos de borrachna RTIV:

a) o primeiro consiste de duas partes,
comercializadas em unidades separadas; uma embalagem
contém um reticulador organcsilano multifuncicnal e um
catalisador e o outroc contém o PDMS com terminagao
silanol e um reforgo. Misturando as duas partes en
quantidades especificas, a cura é obtida a4 temperatura
ambiente;

b) o segundo tipo é constituido por sistemas de
uma UGnica parte, que reguerem um excesso de agente
reticulador multifuncional interagindo com  grupos
terminais silanol, gquando o© sistema é formado e
empacotado emn condicdes anidras. Isso fornece um PDMS
com grupos finais multifuncionais os quals podem
hidrolisar e condensar gquando expostos & atmosfera

ambiente[lorzf:

R R
Homé—o—ﬁ%gﬁé
k L

-E; R
|

O R




As ligagdes cruzadas em um reticulado de
borracha de silicona, S&o relativamente
£racas (labeis) [11,12], sendo necessaria a introducio de
reforco através de peguenas particulas ativas{10113r143,
por exemplo: silica finamente devidida (preparada por
hidrdélise na fase vapor ou por oxidagao de
clorosilanos), silica gel desidratada, silica
precipitada, diatoméceos, etc. Embora o mecanismo
fundamental de reforco de polimeros a base de siloxano
pela incorporagdo de silica ndo tenha sido completamente
elucidado{“’], sabe-se que o tamanho das particulas € de
fundamental importéncia para as propriedades elasticas
da borracha apdés a cura. Para um reforgco efetivo, ©
diametro das particulas estid na ordem de 10 a 200nm.
particulas de silica fumada com diadmetro entre 15 e 20nm
proporcionan elongagdo da ordem de 200 a 6008041,

Uma tentativa de explicar as interagdes entre
silica e PDMS fol realizada por Ross € Nguyen[16]
baseados na hipbétese de que & solubilidade de
polidimetilsiloxano em um ester organico ¢é devido a
interagdes do tipo base de Lewis—-&cido de Lewis. Apds
tratamento com PDMS, a superficie da silica que antes
era hidrofilica torna-se hidrofébica. O pré-requisito
para essa transformagao consiste em tratar a silica com
soda caustica, que tem O efeito de criar grupos
silanolato na superficie {(-81-07) . Esses dnions
(doadores d4e elétrons) interagem com OS dtomos de
silicio do PDMS (receptores de elétrons). A interacdo é
além disso um exemple de s0rgao guimica e o polimero
prende-se a silica por maltiplos sitios de ligagdo.
Fssas ligacdes apresentam alta labilidade para formar €
guebrar dentro de um equilibrio dinamico, porém desde
gue nem todas as ligagdes guebram simultaneamente, O
polimerc permanece +enazmente preso a superficie e



resiste ao ataque de solventes.

As interacdes entre silica e metilsiloxano em
temperaturas elevadas foram estudadas por Li Yu-Fu e
colaboradores[171. Acima de 180°C, as reacdes acontecem
entre grupos silandis na superficie da silica e
octametiltetrasiloxano. Os autores prcpdem que 0
primeiro passo na reagdo entre silica e ciclosiloxancs €
a abertura dos anéis que s&c atacados por silandis,
acompanhada pela transferéncia de hidrogénic para um
final de cadeia e a ligacdo de outro terminal a silica.
A cadeia, sendo adsorvida, pode ser quebrada novamente
pelo silanol wvicinal ou outro grupo silanol, formando um
ciclotetrasiloxanc e liberandc um diol. Esse diol,
permanecendo adsorvido, pode migrar para a superficie,
condensar com outro diol ou juntar-se a ciclosiloxano
para formar cadelas mals longas coOm grupos terminails
silandis. Essas cadeias podem dividir-se fornecendo
cadeias D3, Dg e Ds.

1.6- ESTRUTURA E PROPRIEDADES DE PDMS.

As propriedades de superficie de siliconas tém
sido abordadas considerando as cadeias laterais ou
grupos laterais como © principal agente de superficie,
com a cadeia principal controlando a disposigdo desses
grupos. Em PDMS, o0s Qgrupos laterais sdo metila, gue
possuem uma grande atividade superficial (baixa energia
superficial) e estdo arranjados ao longo da cadeia
formada por siloxanos [18],

Um segmento de cadela de metilsiloxano &
mostrado abaixol19]:



Os 4ngulos normalmente aceitos para polisiloxanos
saolll:

c-Si-C: 112°

Si-0-8i: 105 a 180°[18]

0-8i-0: 110°

Os comprimentos das ligagdes saolll:

si-C: 0,188nm

Si-0: 0,163nm

A distancia entre grupos metila é igual a 0,378nm[20],

A rotacdo das cadeias de siloxano é praticamente
iivre sobre o eixo Si-0O. A barreira a rotagao é
praticamente zero, quando comparada com 14kJ/mol para a
rotacdo em torno de ligagbes C-C em polietileno. A
pequena barreira de rotagao contribui para as seguintes
propriedades: baixc mddulo, baixa temperatura de
transicdo vitrea (Tg~ -125°C) e alta permeabilidadeilS].

Comparando as cadeias C-C (~O,153nm){21] e 5i-0,
as cadeias de siloxano tém os &angulos de ligagao mais
abertos e ligagdes mals longas. Essas caracteristicas
estruturais dio a siloxanos um sistema de cadeias mais
estendidas e flexiveis, no qual interferéncias estéricas
ou congestionamentos intramoleculares sao diminuidos. A
grande variabilidade nos dngulos das ligacgdes Si-0-5i,
pode também contribuir para a flexibilidade da cadeia
principal. Essa flexibilidade ¢& devida em parte, a
natureza parcialmente idnica das ligagdes Si- -ofl8],

A alta energia de ligacgdo (445kJ/mol} e o©
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caradter ©parcialmente ibénico das ligagdes si-o0l22,237,
sdo responsaveis pela alta establilidade térmica de
siliconas. Grupos metila ligados a silicio tém maior
estabilidade térmica e oxidativa, comparados a grupos
metila gue fazem parte de <cadeias de carbono. Essa
estabilidade é devida a natureza parcialmente idnica ou
polar das ligagGes Si-0. 0 atomo de silicio
positivamente polarizado drena elétromns do grupo metila,
deixando—o menos suscetivel ao ataque oxldativo.

A disténcia interatdmica Si-0 é
consideravelmente menor do gque a soma dos raios
atémicos. Essa discrepancia € indicativa do seu carater
idnico. Esse tipo de ligacido é esperado devido & grande
diferenca entre as eletronegatividade do silicio e do
oxigénio. Essa diferenga na eletronegatividade também
sugere outra maneira de explicar a flexibilidade de
cadeias siloxano, porque uma ligagido puramente covalente
¢ completamente direcional no espago, enquanto uma
ligacdo puramente idénica ndoc tem diregao{lg].

1.7~ ANALISE TERMICA DE SILICONAS

A analise térmica de polidimetilsiloxano linear
foi efetuada por diversos autores[24”26], cujos
principais resultados permitem a proposigao de
mecanismos de decomposicdo. A pirdlise direta em
experimentos usando a técnica de espectrometria de massa
& capaz de detectar oligdmeros que sdc formados durante
o processo de polimerizacdo e que se tornam volidteis em
temperaturas abaixo da temperatura de decomposigdo
(~350°C) do polimero[27], sendo os principais produtos:
hexametilciclotrisiloxano, octametilciclotetrasiloxano e
decametilciclopentasiloxano[24,27],
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Grupocs dimetilsiloxanc podem ser parcialmente
eliminados ou inceorporados em outras meléculas; quandco
0S5 anéis tornam-se suficientemente grandes 0S
policiclosiloxanos podem dividir-se em duas partes
estaveis ambas contendo ramificac;c”)es[28]. Processos
termoxidativos predominam por volta de 380°C e envolvem
a oxidac3o de grupos metila e formagdo de pontes
metilénicas entre as cadeias. Entre 390 e 41(0°C ocorre a
despolimerizacdo do siloxanc, processo confinado a
cadeia principal; a ruptura ocorre nas cadeias de
siloxano e ndc em Si-C ou C-H. Um esguema para a
formacgado de hexametilciclotrisiloxano é mostrado
abaixoi241:

Me, Me
2 Me
o — imO—{-éi Me, 2
AN . PR 3
O\ ;‘/Iez /gl 1
i o’ o b
6 o b SiM
i i i—Me
/ NN\ 2
~—?1—O~—-—Sz—0-—?; Mez\0 Me, w—Si—0
Me:2 Me, Me, Me,
O uso de estabilizantes {principalmente

Fes03) [29,30] reduz a perda de massa quando PDMS sofre
aquecimento. A degradacgao termoxidativa de borracha de
silicona em funcdo do teor de 6xido de ferro introduzido
na borracha, gquando estudados por TG e DMA (dynamicail
mechanical analysis) [31] indica a existéncia de um ponto
de inflexd3oc nas curvas, gque estd associado a um
endurecimento da borracha. Nesse ponto, as reagdes de
reticulac3o ocorrem mais rapidamente do gue as reagdes
de gquebras de cadeia, resultando em um aumento na

12




densidade de reticulagdo do material. O 6xido de ferro
inibe a decomposicio térmica e a reticulagdo oxidativa.
Acima de 40% de 6xido de ferro em borracha de silicona,
a taxa de reticulagdo ¢é suprimida, e dessa Zforma O
processo de perda de massa pela quebra de ligacgdes
siloxano e formagidoc de anéis é relativamente aumentado.

1.8- SUPERFICIE DE POLIMEROS

Polimeros sdc sélidos de van der Waals[321], isto
&, eles ndo apresentam ligagdes quebradas ou abertas na
superficie. Os calores de adsorgao isostéricos de
nitrogénic em politetrafluorcetileno, poliestirenoc e
polietileno sdo compardveis ao calor de vaporizagdo do
préprio nitrogénio[?’z“%j. Esses calores de adsorgac,
também mostram pouca dependéncia do grau de cobertura da
superficie (exceto para polietileno de baixa cobertura),
indicando que as superficies sdo uniformes, e de baixa
energia superficial. As baixas energias superficiais,
caracteristicas de superficies poliméricas, estdo
relacionadas as dificuldades bem conhecidas de tintura,
pintura e adesdo em muitos polim@ros[35‘38] .

Devido ao grau de extensdo de cadeias
poliméricas, ¢ importante definir precisamente (tanto
gquanto possivel) a camada superficial. Por exemplo, no
caso de cristais iénicos as superficies podem ser
definidas dentro de 0,1 Angstrom, mas no ¢caso de
polimeros, a cadelia pode estender da superficie até
dezenas de micrémetros abaixo dela. Conseguentemente,
nio ha independéncia entre os elementos constituintes do
interior e da superficie de um polimero sélido.

Cutra questac importante diz respeito as
diferencas gquimicas e fisicas entre O interior e a
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superficie do polimero[39] . Mesmo em cristais idnicos,
os ions na superficie nao possuem O RESMO arranjo
geométrico gue aqueles do interior do polimero[’w“lz].
Além disso, deve-se notar gque polimeros nido sao
uniformes, quandc consideramos a sua composicdc gquimica,
peso molecular e estrutura. As conclusdes acima foram
alcancadas por experimentos extensivos e cuidadosos,
usando um grande numero de técnicas experimentais,
incluindo técnicas termodindmicas, medidas de
transferéncia de massa e medidas espectroscépicas, ijunto
com observacdes morfoldgicas.

Z. existéncia de uma pele na superficie de um
polimero, tendo propriedades diferentes do seu volume,
tem sido apontada por intmeras observacgdes
experimentais. Algumas evidéncias foram cbtidas por
espectroscopia no infravermelhol43,441: uma comparagédo
entre os espectros de transmitdncia e reflectancia
mostra diferencas nas intensidades relativas de alguns
picos. Isso pode ser atribuido a mudangas na
cristalinidade ou na composigdo gquimica da camada
superficial, gquando a comparamos com ©O interior do
polimero sélido.

A exposicdo a reagentes gque S3&o imiscivels ou
permeiam lentamente O polimero pode conduzir a mais
diferencas entre a superficie e © interior do polimero.
H4 evidéncias considerdvels sobre a modificacdo da
superficie de polietileno[45,46), politetrafluorcetile—
noi47] e poli(etileno tereftalato) (48], mostrando que
reacSes poliméricas podem conduzir a copolimeros (ou
poliblendas), nas quais grupos altamente polares
concentram-se na superficie, enquanto grupos apolares
estdo no interior do polimerc. No caso de polietileno, a
superficie hidrofilica gerada por oxidacdo, possuil
grupos carboxilatos e permanece hidrofilica quando &
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aquecida em soluc¢do aguosa de hidréxido de sdédio. Por
cutro lado, a superficie de polietileno oxidado torna-se
hidrof&bica sob aguecimento a 100°C em atmosfera de
argébnio. A perda da hidrofilicidade estd relacionada a
migrag&c de grupos polares para o interior do peclimero.
44 um exato paralelismo entre esse experimento e
resultados antigos registrados por Adaml42], sobre a
hidrofilicidade desenvolvida por parafina quando imersa
em Agua. Conclui-se que a distribuicgac de grupos
quimicos de diferente polaridade entre a superficie e ©
corpo do polimero‘ & governada pela energia livre
interfacial, quando a temperatura fornecida é
suficientemente alta para assegurar uma rapida relaxagao
da superficie polimérica. Outra conclusdo  desses
experimentos é gue grupos polares abaixo da superficie
hidrofdébica de polietileno podem tornar-se acessiveis a
reagentes polares.

ESCA tem desempenhado um papel importante[90,51]
em estabelecer o conhecimento sobre a composigao quimica
da superficie de peolimeros, isoladamente ou em
combinacdo com outras técnicas. Uma elegante combinag¢ao
de ESCA com métodos quimicos, foi usada por ciark[521,
na fotooxidacgao de policarbonato em temperatura
ambiente. Nesse caso, ndo somente foram detectados
carbonilas e grupos carboxilato (como produtos da
oxidacdo), mas também hidroperdxidos, que nac sSao
discerniveis por ESCA, mas podem ser revelados atraves
de reacgdes com S07, dandoc grupos =-SO4H, identificados
pelo pico com energia de ligagao igual a 16%eV.

1.9- DINAMICA DE POLIMEROS

Fendmenos dindmicos na superficie e interface de
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polimeros tém recebido considerdvel interesse 1NoS
altimos anos[53,541, Estudos sobre a mobilidade de
segmentos de cadeias poliméricas de poliestireno na
superficie, demonstraram Jgue nessa regido processos de
relaxacdo s3o mais réapidos gquando comparados a relaxagao
no interior do pclimero. A motivagao pratica ao estudo
desses fendmenos, decorre de problemas encontrados mna
formacdo e estabilidade de juntas adesivas nas guais
pelo menos um entre os aderendos é um polimerof33-571.

Um dos primeiros modelos tratando da dindmica de
cadeias poliméricas foi idealizado por Rouse (98] ¢
constitui a base sobre a gual os modelos malis modernos
foram desenvolvidoes. A necessaria coordenagdo dos
movimentos de diferentes partes de uma macromolécula é a
base da teoria de propriedades viscoelésticas de
solucdes de polimeros de composicdo aleatdéria (novelos
estatisticos). Esta ¢é acompanhada pelo conceito de
submoléculas; uma submolécula & uma porcido da cadeia
polimérica suficientemente longa para que a fungdo de
distribuicdoc da separac¢do de suas extremidades (end to
end) aproxime-se de uma gaussiana. A conformagao de uma
submolécula é especificada por um vetor que corresponde
4 separagdo entre os extremos da cadeia. A conformagio
de uma molécula, que contém N submoléculas, é descrita
por um conjunto correspondente de N vetores.

O modelo mecanice usado por Rouse consiste em
uma solucdo polimérica diluida, perturbada por um
gradiente de velocidade; o movimento térmico coordenado
dos segmentos conduz as conformacdes a sua distribuigdo
de equilibrio. A cadeia & representada por contas (ou
"pérolas") ligadas por mnolas.

para se obter informagdes dindmicas a partir
desse modelo, deve-se escrever as equagles diferenciais
do movimento para cada atomo (contas) conectando as
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submoléculas {molas), como em um oscilador harmbénico
acoplado, em termos da posigdao Iy de cada conta. A
scilucdo desse conjunto de equagdes fornece um conjunto
discreto de fungdes de correlagao exponenciais e um
conjunto correspondente de tempos de relaxagao T5:

4= tN2b2 /372 kT 32 ; 321 (1)

onde { ¢é coeficiente de atrito entre as moléculas e ©
solvente; N é o numero de submoléculas; b: é o tamanho
estatistico da submolécula, definido pelo vetor gque une
as suas extremidades; k & a constante de Boltzman e T, &
a temperatura absoluta.

Cada tempo de relaxacgao corresponde a um modo
particular de coordenacdo do movimento dos segmentos da
molécula.

O deslocamento médio gquadradtico do centro de
massa da macromclécula é linear no tempo, € fornece ©

coeficiente de difusdo do centro de massa:
Drouse= KT/N{ (2)

portanto: Drouse @ M-l (M é a massa molar do polimero).

Quando as macromcléculas excedem um certo
tamanho, uma nova espécie de interacdc ¢é manifestada.
Esses efeitos sdo explicaveis através do conceito de
entrelacamento tentanglement) e resulta em interag¢des
adicionais entre cadeias de alto peso molecular, nao
consideradas no modelo de Rouse, mas consideradas por de
cennes [99) no modelc chamado de Reptagdo.
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O sistema hipotético proposto por de Gennes
consiste de uma Unica cadeia polimérica flexivel em uma
matriz de obstéculos fixos que ndao podem  ser
ultrapassados, mas a molécula pode mover-se como se
estivesse em um tubo. Na realidade, o© tubo £ formado
idealmente por pontos de entrelacgamento entre as varias
moléculas que compdem o melio polimérico; dessa forma, a
cadeia em estudo move-se através da propagacdo de
defeitos (criados pelo movimento Browniano) no interior
do tubo.

A  Figursa 1.1, retirada da referéncial®601,
ilustra a formacgao do tubo pelos impedimentos
topolégiceos, assim como © comportamento de uma cadeia
realizandc movimentos de reptacdo no interior do tubo.

O tratamento matemdtico desse modelc levou de
Gennes a conclusdo de que o coeficiente de autodifusdo é
proporcional ao inversc do quadrado da massa molar do
polimero:

(DaM~2) (3)

A ampliagdo da ideia bésica do modelo de
reptagdc feita por Doi e Edwards(®ll, tem sido
comprovada em trabalhos recentesl[62,63],

Composto e colaboradores[63] estudaram a
interdifusdc de Dblendas poliméricas. As amostras
estudadas consistem de uma bicamada de um filme fino
(20nm), formada por poliestireno deuterado (d-PS) ou
xileniléter deuterado (d-PXE}, sobre um filme fino (2um)
de uma blenda de PS e PXE protonade, gue serve de
substrato, no qual ocorre a difusdo. O par
amostra/substrato é aquecido a uma temperatura de 183°C,
durante um dado tempo de difusido. A medida do
coeficiente de difusdo em blendas com diferentes fracgdes
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Figura 1.1- (A): sequéncia de a) a d) mostrando a formagdo de impedimentos
topologicos provocados pelo entrelagamento da rede. (B) No modelo de reptagio,
a cadeia lateralmente constrangida em um tubo fixo move-se a0 acaso em um
movimento curvilinear de vai ¢ vem, com suas extremidades livres para escolher
novas diregdes. (a) configuragdo inicial, t=0; (b), (¢) e (d) movimento subsequente
com diminuigédo do constrangimento.

volumétricas confirmou experimentalmente ,pela primeira
vez, que o coeficiente de difusdo varia com M2, Apesar
do aparente sucesso da teoria da reptacdo, Nemote e
colaboradores[64,65]  apresentam resultados para o
coeficiente de autodifusdo como uma contribuicdo do
coeficiente de atritc entre as moléculas e uma funcio
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que depende da concentracdo e da massa molar. Segundo oS
autores, o coeficiente de autodifusdo do poliestireno
varia com © inverso de M para pesos moleculares na faixa
de 2.800 a 10.000, e com M~2/5 para M entre 43.30C e
1.260.000.

A caracterizacdo dos mecanismos e fatores que
controlam a taxa de interdifusdo de dois polimeros,
sejam eles quimicamente idénticos ou ndc, é crucial para
¢ entendimento de processos de adesdc e soldagem de
polimeros, entre outros. Esses mecanismos sdo analisados
frequentemente, com base na teoria dindmica
macromolecular, considerando as mudancgas
conformacionais, dependentes do tempo, que ocorrem como
resultado do processo de eqguilibrio térmico entre
macromoléculas e seus vizinhos. A <cinética desses
rearranjos microscdpicos determina as propriedades de
fluxo macroscépico e a viscoelasticidade em solucdes
poliméricas e fundidos, assim como as propriedades de
transporte das proprias cadeias poliméricas[66]. A
adesdo, durabilidade e muitas outras caracteristicas
importantes na interface entre um polimero e um sdélido,
ou entre polimeros, depende fortemente da conformacdo
das moléculas poliméricas na regidc de interface. A
regido de interesse compreende algumas dezenas de
nandémetros [67],

Embora estudos sobre difusido e adesdo de
polimeros e cicatrizagdo (crack-healing) tenham suas
bases bem estabelecidas([68-70], 43 1iteratura sobre
din8mica e adesd@3oc de elastdémeros ainda é escassa.
Recentemente Leibler e colaboradores[71] estudaram
teoricamente a dinfdmica de reticulados reversiveis,
tratando de polimeros cujos pontos de ligacdo tém
energia suficientemente baixa para que a ruptura e
consequente reforma das ligagdes se dé no tempo do
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experimento. Considerando as atribuigdes feitas no
modelc de reptacdo, Leibler e colaboradores propdem gue
as cadeias contendo grupos chamados "stickers", isto &,
pontos de jungdo entre cadeias gque podem desfazer-se (a
quente) fermando um segmento aberto de cadeia, podem
reptar.

Em solug¢des concentradas de polimeros lineares,
o movimento de reptacdo de uma cadeia é devido a difuséo
de defeitos (loops) armazenados ao longo da cadeial99].
Quando reticulagdes reversiveis estdc presentes, a
difusdo €& dificultada, mas ainda progride. © movimento
de um ponto de reticulacgdo (tie point) entre duas
cadeias esta restrito ao diédmetroc do tubo, desde gque o
seu movimento é efetivamente constrangido ao volume
comum dos tubos envolvidos com as duas cadeias. A Figura
1.2 ilustra um passo elementar da difusdoc de uma cadeia
em um gel reversivel.

Um sticker ligado pertencendo a uma reticulacdo
i, entre as cadeias P e P, pode somente se mover a
distdncias da ordem do didmetro do tubec. Entio, a
reticulagd@o 1 proibe a difusdo de uma deformacgdo
armazenada na cadela P entre os stickers ¢ e d. Seccdes
da cadeia P entre os stickers fechados (¢ e 4d) ainda
realizam movimentos com 08 extremos mals ou menos fixos,
de tal forma que seu centro de massa flutua em torno de
uma posigdo média. Quando o nd de rede 1 se abre, o
sticker livre move-se. O tempo de reequilibrio do
segmento cd & simplesmente o tempo de Rouse (T<TR(N) .
durante o© qual a cadela n&o sente o constrangimentc do
tubo) para um segmento de 2ZN mondmeros. Na condicdo em
que o tempc de reequilibrio € menor do gue © tempc de
abertura de um sticker e os stickers ¢ e d permanecem
fechados, © segmento cd realiza movimentos que obedecem
a dindmica de Rouse, até um desses dois eventos
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Figura 1.2- Mecanismo para reptagdo de "stickers" proposto por Leibler e
colaboradoresl71].

ocerrerem. Cu o sticker recombina com a cadeia P] no nd
de rede 1 (nesse caso ndo ocorre deslocamento), ou
associa-se com outra cadeia Pp» e forma a reticulagdc f
(Fig 1lb) . Durante esse processo elementar de mudanca do
ponto de reticulagdo 1 para £, o centro de massa do
segmento da cadeia P desloca-se para uma nova posicgdo
média, admitindo que o sticker permaneca fixo, na escala
de tempo mnecessaria para ¢ segmentc eguilibrar, isto &,
T>TR (N) - Uma sequéncia de tais passos elementares
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randdbmi cos resulta em um movimente de difusdo por
reptagdo da cadeia P. Esse modelc fol aplicado aos
experimentos de delucca Freitas e Stadlerl72],
considerando as propriedades de cadeias de polibutadienc
com grupos urazol ligados a cadeia principal.

Por outro ladec, as ligacSes S5i-0 possuem grande
labilidadel73], isto e, apresentam alta velocidade de
abertura e fechamento de ligacgidc. Este fato sugere que
deva ser possivel tratar siliconas usando a dindmica de
Leibler, pois a abertura das ligagdes Si-0 pode ser
comparada a abertura dos stickers, permitindo gque as
cadeias de pclidimetilsiloxano possam também reptar.

1.10- OBJETIVO
O presente trabalho tem por objetivo estudar o©
comportamento dinadmico de cadeias poliméricas de

superficie de polidimetilsiloxano submetidas a
tratamento térmicco, bem como a sua reatividade.,
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2- MATERIAIS E METODOS

2.1- PREPARACAO DE FIIMES DE PDMS

Filmes de poli(dimetilsiloxano) PDMS foram
preparados a partir de uma solugdo de goma comercial
(Silastic RTV-732, Dow Corning) e tolueno (10g de gocma
em 13 ml de solvente). A solucgdo fol homogeneizada em
agitador mecidnico por 15 minutos, em seguida foi
centrifugada por 3 minutos a 1500rpm em centrifuga
Sorvall RC-3B. A soclugdo assim preparada fol espalhada
sobre uma superficie de polipropilenc dentro de uma
camara de acrilico especialmente construida para esse
experimentoc.

A Figura 2.1, mostra & cémara de acrilico qgue
possui uma porta principal (A), por onde pode ser
introduzida uma placa de polipropileno colada com fita
adesiva dupla-face sobre uma placa de vidro (B). Atraveés
de duas janelas laterais (Cy, Cp), pode-se acessar ©
interior da cémara, depositar a solugido de PDMS/tolueno
e com um bastdc de vidro, apoiado sobre doils espagadores
laterais, estender o filme. Usando espagadores de fios
de tungsténio (&=0,5mm) e de cobre (J=1,0mm), obteve-se
filmes com espessura de 150 e de 330um, respectivamente.

A  temperatura no interior da camara foi
controlada através de uma lampada de 200W (D) conectada
a um termdémetrc de contato e relé (E). Para minimizar o
gradiente de temperatura dentro da c@mara utilizou-se um
circulador de ar (F) acionado por um motor de 3V(G).
Essa montagem permitiu que a temperatura ajustada fosse
mantida dentro de um intervalo de 3°C.
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Figura 2.1- Cimara de acrilico utilizada para estender e curar os filmes de silicona.

Cs filmes foram mantidos dentro da cé@mara por 24
horas nas temperaturas de 30, 40 ou 50°C. Apds as
primeiras andlises realizadas através da microscopia
eletrébnica de varredura, verificou-se que temperaturas
dessa ordem ndo influenciavam a morfologia da superficie
dos filmes, consequentemente adotou-se a temperatura de
40°C para todas as curas posteriores.

2.2~ TRATAMENTO TERMICO

Os filmes curados no interior da cémara de
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acrilico foram retirados da superficie de polipropileno
e posteriormente tratados em temperaturas de 200, 240,
250, 265 e 280°C, por duas horas. O tratamento térmico
foi realizado em um forno com controlador de temperatura
(Telebras Alfa 3162) com estabilidade de *1°C.

Os filmes de PDMS foram colocados dentro do
forno usando uma espatula de vidro sobre a gual pode-se
fixar uma folha de politetrafluoretileno (PTFE) de 1mm
de espessura; os filmes de PDMS foram colocados sobre o
PTFE e mantidos no forno durante os tempos escolhidos. A
Figura 2.2 mostra a variagdo da temperatura dentro do
forno: ao se introduzir o filme no forno a temperatura
sofre uma diminuicdo de aproximadamente 5°C, retornando
a temperatura desejada apds cerca de 6 minutos.
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Figura 2.2- Oscilagdo na temperatura do forno quando filmes de PDMS sio
introduzidos em seu interior,
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2.3- ANATLISE TERMOGRAVIMETRICA

As andlises termogravimétricas foram efetuadas
em egquipamento Dupont-9900 (mdédulo 951) tomando cerca de
20mg do filme original. A taxa de aquecimento foil de 10°
C/min. sob fluxc de nitrogénic ou de oxigénio, em
experimentos com temperatura maxima de 900°C. Para a
obtengdo de isotermas a 250°C ou 280°C, com duracgdoc de 2
horas, repetiu-se o mesmo procedimento.

2.4- MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As amostras para MEV foram diferenciadas nos
trés tipos seguintes: 1) superficie curada em contato
com a atmosfera; 1i) superficie curada em contato com ©
substrato (polipropileno) e iii) superficie de fratura.
Os filmes de PDMS foram cortados em pequenos pedagos
(5mm2), colocados sobre suportes de aluminio ou de
latdo, colados com cola de prata coloidal e cobertos com
ouro usando alternativamente os métodos de evaporagdo
(Evaporadora Hitachi, HUS—-4GB) e sputtering (Plasma
Science Inc.: LCV-76). As superficies de fratura foram
obtidas através da 1imersdc de pecas de filmes em
nitrogénio liquido por 3 minutos e flexdo com auxilio de

pingas. Filmes aquecidos a 280°C n3o precisam ser
imersos em nitrcgénioc liquido; a fratura fragil ja é
obtida dobrando-se o© filme sobre si mesmo. Para

cbservagdo das superficies foram utilizados doils tipos
de suportes: i) suportes de superficie plana inclinada,
frezados a 30° e wutilizados para observacdo das
superficies curadas em contato com a atmosfera e com ©
substrato; 1i) suportes frezados a 90° para observacdo
das superficies de fratura de filmes. 0 equipamento

27



utilizado foi o Microscdpic Eletrdnicoe de Varredura:
Jeol T-30C, operado a 15 =~ 25 kV usando detetor de
elétrons secundarios.

2.5- MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

Pedacos de filmes com cerca de 3mm? foram
montados sobre suportes préprios para ultramicrotomia.
Cortes de filmes com secgido de aproximadamente 80nm de
espessura foram obtidos em um criocultramicrétomo
Ultracut—Leica em temperaturas inferiores a -125°C,
utilizando navalha de diamante. Os cortes foram pescados
na superficie da navalha utilizando um arco de fio de
cobre embebido em uma solugdo de glicose saturada. Em
seguida esses cortes foram lavados em &gua destilada e
montados em telas de cobre de 400 mesh. A cbservacdo foil
realizada com microscédpic Zeiss CEM-902, operado com
tensdo aceleradora de 80kV.

2.6- MICROSCOPIA DE FORGA ATOMICA (MFA)

As amostras para microscopia de forga atdmica
foram preparadas colando-se pedagos de filme de 1cm?
sobre a superficie de placas de aluminioc que adaptavam-
se diretamente aos porta-amostras do eguipamento. AS
imagens foram obtidas com equipamentc Topometrix-TMX
2000, operado em modo altura.
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2.7- ENSATIO MECANICO

Ensalos de tracdo mecénica foram realizados em
filmes em forma de gravata {(tie-shaped) cortados com
faca de formato apropriade, observando-se a norma ASTM
(D412~-80) , mas diferindo da mesma no que diz respeito a
espessura do filme. As amostras consistiram em filmes
originais, originais tratados termicamente e originais
com juntas também tratadas termicamente. Apds a cura
prévia durante 24 horas na camara de acrilico, os filmes
foram pds-curados em tempos de 2, 4, 6, 8 e 30 dias em
atmosfera ambiente. As juntas desses filmes foram
obtidas tomando-se o filme original (Figura 2.3a},
fazendo~se um corte transversal no centro da peca (b} e
sobrepondo as duas partes(c), resultando em uma area de
scbreposicdo de 25mm¢. A sobreposicdce foil realizada
entre as superficies mais lisas do filme, isto &,
aquelas curadas em contato com ¢ filme de polipropileno.

Figura 2.3- Confecgdo de uma junta para ensaio de tragdo: a) filme integro; b)
filme cortado; c) filme rejuntado por superposi¢io das extremidades.
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Essas Jjuntas foram aquecidas na temperatura de
250°C e posteriormente ensaiadas usando uma velocidade
de tragdo de 50mm/seg e célula de carga de 20N. Curvas
de forga x elongagdo foram registradas para cada amostra
em um microcomputador PC. Trés a cinco ensaios foram
feitos com replicatas de cada amostra; a média das
curvas obtidas para cada amostra estdo apresentadas na
secdo de Resultados.

2.8- ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO (IV)

Os filmes originais e tratados termicamente
foram analisados por espectroscopia no infra-vermelho

usando um espectrdmetro FTIR~1600, Perkin-Elmer,
assoclade as técnicas de transmissdo e reflectédncia
interna muiltipla (acessdrio SPCAC~-JASCO) (MIR). Na

técnica de transmissdo, o filme original foi colocado
sobre o porta-amostra adeguado e a aquisigdo do espectro
foi realizada com 4 ou 256 wvarreduras, no intervalo de
4000 a 400cm~1l. Posteriocrmente o mesmo filme foi tratado
termicamente a 250 e 280°C e um novo espectro foi
adquirido nas mesmas condigdes. Na técnica de
reflectancia interna maltipla foi utilizado um acessério
gque contém 5 espelhos refletores que conduzem ¢ feixe
sobre o cristal de KRS5 (SPCAC). A amostra €& colocada
sobre © cristal em um suporte mdével gue permite o
alinhamento para a maxima intensidade do feixe
transmitido. Dessa forma, a radiacgldoc entra por uma das
faces do cristal e é refletida varias vézes
(aproximadamente 25 vezes) nas interfaces cristal-
amostra (quando ocorre a absorcdo), até que o feixe
deixe o cristal e seja dirigido para o detector.
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2.9- RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

As amostras para a obtengdo de espectros RMN em
dngulco magico (MAS) consistiram em filmes originais ou
aquecidos a 250 e 280°C, por 2 horas. 0Os filmes foram
cortados em peguenos pedacgos, colocados dentro do rotor
e compactados com o auxilio de um cilindro metdlico. Os
espectros de 2951 foram obtidos na temperatura ambiente,
com velocidade de rotagdo de 4kHz, utilizando como
referencial externc o TMS. O equipamento Bruker AC300/P
foi operado wutilizando as técnicas de polarizacdo
cruzada € dngulo magico (CP/MAS) e 4&angulo magico com
desacoplamento de préton a alta poténcia (MAS/HPDEC). Os
espectros de MAS/HPDEC foram obtidos com os seguintes
pardmetros: frequéncia 59, 6MHz; nUumero de transientes
(aquisigdo)= 412; intervalo entre pulsos= 5seg.; pulso a
45°., Na técnica CP/MAS os pardmetros foram: frequéncias
59,6MHz; numero de transientes= 9600; intervalo entre
pulsos= 3seg.; tempo de contatc = 30mseg..

2.10- ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS (XPS)

Pedagos de filmes com 2,0x1,0cm original e
tratados termicamente nas temperaturas de 250, 265 e
280°C foram examinados em equipamento Esca-36,
McPherson, utilizando fonte de AlKy (1486,6 eV.) e
pressdo de camara inferior a 10~7Terr. Inicialmente,
féz-se uma varredura de 0 a 1000eV, para identificacéao
de todos o©os elementos presentes na amostra e em seguida
os espectros foram obtidos durante 7 horas de aquisicgéo.
Para calibraci&co (como padrdc internc) usou-se o Cls
(284, 6eV) . As curvas experimentais foram ajustadas por
gaussianas e as razdes atdmicas foram calculadas usando
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a Area soOb as curvas e secc¢des transversais de Scofield
[74]

2.11- DIFRACAO DE RAIOS-X: METODO DE LAUE

Diagramas de difracdo foram obtidos pelo método
de Laue por transmissdo wutilizando um gerador Rigaku,
alvo de cobre e filtro de niquel (Cukyg=1l,54A) operado
com tensd@o de 30kV e corrente de 15mA, com exposigdc de
24 horas. O registro do espectro foi obtido em filmes
Kodak posicicnados a 50mm de distancia da amostra. A
montagem do experimento estd esquematizada na Figura
2.4. A microcdensitometria dos espectros obtidos por
transmissao, foram realizados em microdensitdmetro
Rigaku MP3.

Outros métodos de difragdoc de raios-x também
foram utilizados. As difratometrias de alto dngulo e de
baixo &ngulo foram realizadas em eguipamento Rotaflex-
Rigaku RU-200.

20
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Figura 2.4- O feixe de raios x ¢ produzido no interior do tubo de cobre (A),
colimado em (B) e atinge o filme de PDMS (C). Apoés sofrer espalhamento em C,
o feixe impressiona o filme fotografico (D).
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2.12- MEDIDAS DE SORGAO DE SOLVENTES

Foram realizados experimentos de intumescimento
de silicona com os seguintes solventes: tolueno,
tetracloretc de carbono, metiliscbutilcetona (MIK),
butanol, etancl e Aagua. O0s filmes com dimensdes de
1x2,5cm foram pesados dentro de um pesa-filtro em
balanga semi-micreoanalitica (Mettler H54 AR) e colocados
em recipilentes contendo os respectivos solventes durante
48 horas. Apds esse periodo foram retirados dos
sclventes, colocados sobre papel de filtro para eliminar
o excesso de solvente na superficie e entdo novamente
pesados. O coeficiente de scrgdo foi determinado
subtraindo-se da massa final (apds o intumescimento) a
massa inicial e dividindo © resultado pela massa inicial
de polimero. A reprodutibilidade dos resultados foi
verificada repetindo cada determinacgdc por trés vezes.

2.13- PERMEAGAO DE SOLVENTES EM PDMS

Fol determinada a permeabilidade de filmes de
silicona aos seguintes solventes: tetracloreto de
carbono, tolueno, etanol, butanol e agua. Esses
solventes foram colocados em frascos de vidro com
capacidade volumétrica de 2,5ml. Os frascos foram cheios
com solvente até a altura indicada na Figura 2.5, sem
que tocassem a superficie do filme. Scobre a boca dos
frascos foram colocados filmes originais e também filmes
tratados termicamente. Os filmes tém espessura de 330um
e foram cortados com vazador de latdo de 10mm de
diametro. Para manter os discos de filme sobre a boca
dos recipientes foram usinadas pegas de nailon gque se
ajustavam ao corpo do vidro e pressionavam o filme,
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fixando—-o. Um desenho esqguemdticc pode ser visto na
Figura 2.5. Os frascos contendo os respectives solventes
e filmes foram mantidos em capela & temperatura ambiente
e pesados em Dbalanga semi-microanalitica a cada 24

horas.

Nailon

POMS

100

-

Figura 2.5- Sistema utilizado em ensaios de permeabilidade. A seta indica a altura
maxima da coluna de solvente.

A velocidade de perda de massa foi determinada
através do grafico de massa reduzida x tempo, calculando
o coeficiente angular das retas obtidas por regresséc
linear dos pontos experimentais. A massa reduzida €
definida comc a massa do solvente em um tempo t,
dividida pela massa inicial. No instante t=0, m/mgy=1.
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3-RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1- MORFOLOGIA DA SUPERFICIE DOS FILMES DE PDMS

Os filmes de silicona (PDMS) obtidos apds a cura
por 24 horas em temperaturas de 30, 40 e 50° C, foram
inicialmente divididos em 10 regides para serem
analisadas por microscopia eletrdnica de varredura, onde
se constatcocu um Unice padridc morfoldégicce em toda a
extensdo da superficie do filme.

A superficie curada em contato com a atmosfera
apresenta urm arranjo irregular de elevacdes e
depressdes, semelhante a uma couve-fior (Figura 3.1). As
elevacdes sao formadas por grumos com pontos que
apresentam maior contraste. Essa formagao esta
provavelmente associada a dois fatores: i) circulagdo
convectiva de liquido dentro das células formadas
durante a evaporacac do solvente, anadloga as células de
Bénardl[75); 1ii) aglomeracdo de particulas de silica
durante a formacdo do filme. A presenca e a distribuigio
das particulas de silica, gque sdo usadas como reforgo em
borrachas de silicona, podem ser verificadas pela
microscopia eletrdnica de transmissdo através de cortes
feitos em ultramicrétomo (Figura 3.2). A obtengaoc desses
cortes & muitc laboriosa, ndc somente pelas dificuldades
inerentes & técnica de ultramicrotomia, como também
devido a forte adesdo dos cortes de filmes de silicona
sobre a navalha de diamante. Geralmente, guandoc os
cortes sado pescados na superficie da navalha de diamante
ocorrem rupturas gque danificam e inviabilizam a
observacdo dos mesmos através da microscopla eletrdnica
de transmissé&o.
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Figura 3.1- MEV- superficie de filme de silicona sem tratamento térmico, curada
em contato com a atmosfera.
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Figura 3.2- MET- corte de um filme de silicona sem tratamento térmico,
mostrando os aglomerados de silica.
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A Figura 3.2 mostra uma micrografia obtida de
cortes de filmes sem tratamento térmico com espessura
aproximada de 80nm, onde as particulas de silica
apresentam-se com formato arredondado cujo didmetro
varia entre 0,1 e 0, 03um. Frequentemente, essas
particulas formam pequenos aglomerados distribuidos ao
acaso no interior do filme. Embora a silica apresente
uma certa tendéncia a se unir, o0s aglomerados nao
apresentam dimensdes superiores a lum. Os valores
medidos para os aglomerados de silica através da MET sédo
compativeis com a morfoclogia da superficie apresentada
pela MEV, em que 0s grumos apresentam didmetro da ordem
de 1um, sSugerindc gue 0s grumos bem como o5 pontos de
maior contraste sejam formados por aglomerados de
silica. A analise de cortes de filmes de silicona por
MET tem qgue considerar o fato de que © contraste obtido
na imagem final deve-se apenas ao espalhamento de
elétrons pela silica, ja que as cadeias de
polidimetilsiloxanc ndo apresentam contraste suficiente
para gue sua confeormagdo seja determinada

A anédlise através da microscopia eletrdnica de
transmissdo nas modalidades de campo escuro e difracdo
de elétrons demonstraram que a silica presente na
borracha de silicona ¢é nJo-cristalina. As imagens
obtidas por essas duas técanicas ndo estdo sendo
mostradas por dgue © seu contraste €& muito fraco: a
imagem em campe escuro nao apresenta pontos brilhantes
indicatives de regides cristalinas, e a difracdo de
elétrons apresenta um diagrama difuso e muito ténue.

A andlise morfoldégica da superficie de filmes de
silicona j& havia sido realizada por Windmoller[76]
preocupado com o fendmenc de pervaporagio em membranas
compésitas. A observacgido de certos padrdes morfoldgicoes
detetados por Windmoller levou-nos a realizar um exame
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detalhado, onde verificamos que o© padrdc morfoldgico
apresentado pela superficie de filmes de PDMS curados em
contato com & atmosfera é aquele mostrado na Figura 3.1.
OQutros padrdes ocorrem com baixa frequéncia e constituem
excecdo; alguns destes padrdes estdo mostrados na secgdo
3.3 do presente trabalho.

A morfologia apresentada por filmes de PDMS né&o
constitui privilégio desse polimero. Sudpita Sinha e
colaboradores[77], investigando redes interpenetrantes
de borracha natural e poliestireno obtiveram padrdes
morfolégicos semelhantes; nesse caso a morfologia estéa
associada a quantidade de poliestireno introduzido na
borracha, na formacdo do IPN,

A preparacgdo de elastdmeros de PDMS reforcgados
pode ser feita pela introdugdo de tetraetil-ortosilicato
(TEOS) [ (CpH50) 4S1] hidrolizadce in situ, que propicia a
silica necessaria ao reforgo do polimero[78]. A silica
formada dentro da malha pclimérica apresenta dimensdes
muito regulares (@=250A) e distribui-se sem formar
agregados. Embora os autores[78,7%] nio tenham realizado
ensaios mecanicocs no sentido de verificar as
propriedades desse polimero, sugerem gue a melhor
distribuig¢do da silica deve eliminar certas tensdes
provocadas pela existéncia de aglomerados de silica como
agueles mostradoes na Figura 3.2.

A superficie do filme curada em contato com O
substrato de polipropilenc apresenta-se lisa com raros
buracos e estrias distribuidos aleatoriamente (Figura
3.3). A observagao dessas morfologias é facilitada pela
inclinagd@c do porta-objetoc do MEV em angulos prdéximos de
30°; para otimizar a observacdc de um grande numero de
amostras, foram construidos suportes especiais com
inclinagdc adequada. Dessa forma ndc foli necessario
inclinar ¢ porta-objeto através dos comandos do MEV,
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economizandoc tempe e garantindo gue o &ngulo d
cbservagdc fosse sempre o© mesmo. A observacgao d
superficie de polipropileno por microsccopia eletrdnic
de varredura mostra que a superficie do filme de PDMS
curada em contato com © substrato, é uma réplica d
superficie do polipropileno.

Figura 3.3- Superficie de filme de silicona sem tratamento térmico, curada et
contato com a superficie de polipropileno.

As superficies de fratura foram cbtida
reccrtando pedacos de filmes na diregdc em que o film
foi estendido e também perpendicularmente a ela. Esse
pedagos foram fraturados transversalmente e observado
por microsceopia eletrdénica de varredura, verificando-s
que nac hé& diferencgas morfolégicas relacionadas com
diregdo da fratura; um mesmo padrado morfoldégico pode se
observadc tanto na direcdo em que o filme foi estendid
guanto na diregido perpendicular a esta.
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Os padrdes morfoldgicos mais frequentemente
observados em superficies de fratura estdo apresentados
na Figura 3.4. Embora a variedade morfoldgica seja
grande, destaca~-se doils fatos  importantes: 1) a
existéncia de dutos ou canais como se vé na Figura 3.4a;
esses canals tem origem na extremidade do filme, ou
seja, proximo a face do filme que foi curada em contato
com O polipropileno, propagam-se na diregao
perpendicular a espessura do filme e finalmente
tangenciam a face superior curada em contato com a
atmosfera. Em nenhum momento observou-se a presenga de
orificios na superficie dos filmes. 2) cerca de 70% das
superficies de fratura observada apresentam una parcela
da superficie lisa e outra com formato colunar (Figura
3.4b). A parte da superficie de fratura que se apresenta
lisa é agquela cuja face foi curada em contato com a
superficie do polipropileno, © gque sugere que &
superficie curada em contato com a atmosfera sofre uma
estruturacioc na forma de canais, devido a passagem de
solvente durante o processo de evaporacgdo. Entretanto,
os orificios dos canais ndo sdo observados na superficie
dos filmes, talvez devido & tensdo superficial do PDMS.

A formacdo dessas morfologias observadas em
superficies de fratura, deve estar associada ao mesmo
fendmeno: © sentido de propagacdc do solvente durante ©
processo de cura do filme se da da superficie curada em
contato com o polipropilenc (A) para a superficie curada
em contato com a atmosfera (B). Préximo a regido A, a
difusdo e evaporagdo do solvente devem ser lentas
permitindo que a cura da borracha (vulcanizagdo) se faga
de forma regular. Portanto essa parte da superficie de
fratura deve apresentar-se malis ou menos 1lisa e
homogénea. Na regido préxima a B, em contato com a
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Figura 3.4a- MEV- superficie de fratura de filme de silicona sem tratamento
térmico, apresentande a formagdo de dutos.

Figura 3.4b- MEV- superficie de fratura de filme de silicona sem tratamento
térmico, apresentando regides lisas e onduladas.
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atmosfera, a evaporagdo €& mais rapida; a agao do
solvente pode induzir a orientagdo das cadeias e
formacaco de defeitos gue se caracterizam por padrdes
regulares com formato cclunar ou em canails.

A presencgca de canais ou dutos dentro de
borrachas de PDMS pcde constituir-se num fator
importante em processos de permeagdo € pervaporagdo.
Membranas de borracha de silicona tém sido usadas em
processos de separagdo gasosa [80,81] e a presenca
desses dutos pode facilitar o processo de difus&o bem
como diminuir a seletividade da membrana.

3.2~ MUDANGCAS MORFOLOGICAS PROVOCADAS POR AQUECIMENTO

Quando os filmes de silicona sido submetidos a
temperaturas mais altas, perdem pouca massa até
temperaturas prdximas de 400°C (Figura 3.5a); a partir
dessa temperatura a velocidade de perda de massa aumenta
rapidamente até aproximadamente 500°C e se completa a
cerca de 600°C. O material residual é silica amorfa.

Em isotermas a 250°C por duas horas a perda de
massa nao ultrapassa 2,0% (Figura 3.5b), sendo mais
evidente nos primeiros 30 minutos de aguecimento. O
perfil da curva ndc se altera guando o gas que flui
sobre a amostra € nitrogénio ou oxigénio. Quando as
isotermas sdo realizadas a 280°C a perda de massa & mais
acentuada, chegando préximc de 6%, em duas horas.

Aquecimentos a temperatura de 250° C por 2 horas
nido provocam mudangas morfoldgicas nas superficies
curadas tanto em contato com a atmosfera gquanto com
polipropilenc, ou mesmo nas superficies de fratura,
quando observadas por microscopia eletrdnica de
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Figura 3.5a- Termograma de filme de silicona. Rampa de aquecimento de
10°C/min., sob fluxo de nitrogénio.
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Figura 3.5b- Termograma de filmes de silicona. Rampa de aquecimento de
10°C/min., sob fluxo de nitrogénio. Isotermas a 250 e 280°C
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varredura em aumentc maximo de 10.000 wvezes. Por outrc
lado, o aguecimento a 280°C provoca o desaparecimentc
dos tubos bem comc de outras morfologias de superficie
de fratura encontradas em filmes aguecidos até 250°C. As
superficies de fratura dessas amostras (Figura 3.6) tern
um padridc regular na forma de mosailco com uma granulagGac
revestindo toda a superficie. Entretanto, a morfologisa
das superficies do filme curadas em contato com  a
atmcsfera e com © polipropileno ndo scfre alteracdes.

Figura 3.6- MEV- superficie de fratura de filme de silicona aquecido a 280°C por
duas horas.

A mudanga no padrdo morfolédégico (verificada por
microsceopia eletrdnica de varredura) apresentada por
amostras aquecidas a 280°C, deve estar associada a maior
perda de massa, provecada pela volatilizagdo de
cligbmercs, aumento no grau de reticulacidoc da borracha e
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portanto a plasticidade transitdria que €ss3as
transformac¢des quimicas conferem a borracha.

Com © objetivo de obter informag¢des adicionais
sobre as mnmudancas no interior do polimero provocadas
pelo tratamento térmico, filmes aguecidos a 250 e 280°C
foram cortados em ultramicrétomo e analisados por
microscopia eletrdnica de transmissdo. A observagdo
desses cortes por MET mostra que as particulas de silica
estdo distribuidas da mesma forma que agquelas observadas
em cortes de filmes de silicona, sem aguecimento (Figura
3.2). A comparacdo feita entre as micrografias obtidas
demonstra que os aglomerades de silica mantém suas
posicdes fixas mesmo quando os filmes sdo aquecidos a
280°cC. Portanto, alteracdes morfoldgicas estdo
associadas exclusivamente a movimentos e a
ruptura/recombinagidao de cadeias de PDMS gque podem
alterar a sua conformacdo e/ou configuracgdo!. Um exemplo
tipico de mudanga conformacional em PDMS & citado por
Hayashi e Hayamizul82]l, em experimentos em RMN, onde
mucdancas na frequéncia de rotag¢do da amostra provocam
desvios nos deslocamentos quimicos e alteram os perfis
dos picos, mostrando gque a rotagdo pode induzir a
orientacdo das cadelas do polimero.

Embora aoc nivel de resolucdo da microscopia
eletrdnica de varredura nd3o se possa observar mudangas
morfoldgicas significativas na superficie de filmes
aquecidos até 280°C, a microscopia de forga atdmica
revela que amostras que ndo foram submetidas a
tratamento térmico possuem uma superficie cheia de

1Configuragdo: arranjos fixados por ligagdes quimicas na molécula, tais como isdmeros cis ¢
trans. A configuragdo de uma cadeia polimérica ndo pode ser alterada, a menos que ligacdes
quimicas sejam quebradas ou reformadas.

Conformag#o: arranjos provenientes da rotagdo sobre uma ligagdo quimica simpies[83]
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vértices ao passo que amostras tratadas a 280°C
apresentam a superficie arrendondada, com pouguissimas
regides que fazem lembrar o material original (Figuras
3.7a e 3.7b). A altura maxima da superficie observada em
filmes criginais € superior a altura maxima observada em
filmes aguecidos a 280°C; portanto o aguecimento provoca
um alisamento da superficie. Tentativas no sentide de
observar a superficie em aumentos maiores (chegando a
escala atdmica) resultaram em imagens de ma gqualidade,
com muito ruido, devide ao contato do sensor com a
superficie da amostra e provavelmente também devido ao
reduzido mdédulc elastico do filme e portanto a sua
deformabilidade.

O principio de funcionamento do MFA, baseia-se
nas interacdes interatdmicas magnéticas ou
eletrost&ticas entre uma sonda {colocada em  um
cantilever) com aproximadamente S500A de diametro e a
amostra em estudo. Essas interagdes provocam deflexdes
no braco mecdnico onde estd posicionada a sonda e
constituem a esséncia do processo de formagdo da imagem
[84], 0s efeitos da sonda do MFA sobre a superficie de
polimeros pode até mesmo orientar as cadeias da
macromolécula, como no casc de poliestiren0585].
Entretanto, os danos causados pela sonda podem ser
identificados: manifestam-se na imagem final como
estrias paralelas ao movimentc da sonda ou como pegquenas
vibracdes produzinde imagens serrilhadas que  ndo
comprometem a imagem panordmica da superficie do
polimero. Esses efeitos podem ser verificados através do
software utilizado no tratamento da imagem, gue permite
a simulacdo de sombreamento da superficie em diferentes
angulos. Dependendo do Adngulo de sombreamento, 0s
efeitos causados pela sonda podem ser realgados ou
esmaecidos.
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430 nim

Figura 3.7a- MFA- superficie de filme de silicona sem tratamento térmico. Alturas

na superficie: A= 324 nm; O= 90 nm: == 0,0 nm.

430 nm

Figura 3.7b- MFA- superficie de filme de silicona aquecida a 280°C por duas

horas. A= 253 nm; Q=90 nm: 0= 0.0 nm.
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A volatilizagdo de oligbmercs em temperaturas
abaixo da temperatura de despolimerizagdc pode provocar
mudancas na borracha, que dependem da quantidade de
oligdémeros volatilizados. Perdas em peso da ordem de 2%
ndo alteram a morfologia de fratura de filmes de PDMS.
Por outro lado, perdas da ordem de 6% J& ocorrem em
condicdes tais que a borracha perde suas caracteristicas
morfolégicas originals e passa a apresentar um uUnico
padrdo morfoldégico em fraturas.

A temperatura de despolimerizacdc da silicona
depende do tipo de substituintes e da quantidade de
grupos funcicnais presentes no polimero. Embcra a
literatura cite «wvarios wvalores, a temperatura de
despolimerizagdo estd sempre abaixo de 350°C. Abaixo
dessa temperatura € certo gue grupos metila sofrem
degradag¢do gque conduz a retiCulagéo{25:31]. As mudancgas
observadas por microscopia eletrbdnica de varredura e
microscopia de forca atédmica sugerem gque até 250°C o
processo de reticulagdo nac ¢é extenso, a ponto de
provocar alteragdes morfoldgicas na borracha; todavia, a
280°C a reticulacdo é extensa e desempenha um papel
importante sobre as propriedades mecdnicas da borracha.

3.3- EFEITOS DA PREPARAGAO DAS AMOSTRAS SOBRE A
MORFOLOGIA DE FILMES DE PDMS.

A ocorréncia de certas morfologias observadas
por Windmoller[76] em membranas densas e compdsitas de
PDMS, assim como outras morfologias observadas no inicio
do presente trabalho, levou-nos a suspelitar gue tais
morfologias terliam sua origem no processc de preparagdo
das amostras. A variacgdo intencional nas temperaturas de
tratamento e nas condig¢des de metalizacgdo das amostras,
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resultou em morfologias diferentes do padrao

estabelecido. Essas morfclogias sdo apresentadas a
seguir:
i) quando a temperatura do forno excede 280°C, a

superficie do filme curada em contatc com a atmosfera
torna-se bastante granulada e as imagens obtidas por MEV
apresentam-se com elevado contraste (Figura 3.8). A
superficie mantida em contatco com o filme de Teflon,
durante © agquecimento, scofre uma leve adesdo, € ao
destacéa-la pode-se observar a presenga de filamentos
(Figura 3.9) ou de particulas esféricas (Figura 3.10),
oriundas da superficie do Teflon.

ii} ao se fazer a evaporagdo de ocuro sobre a superficie
dos filmes de PDMS, para MEV, ¢é importante observar a
disténcia do filamento de tungsténic a amostra;
distédncias inferiores a 15 cm podem proveocar rachaduras
na superficie do filme, alterando a sua morfologia
(Figura 3.11). Essa mesma morfologia pode ser observada
gquando o filamentc de tungsténic usado para a evaporagao
de ouro possul a forma de cesta espiralada. Esse tipo de
filamento pode aquecer a amestra induzindo mudancgas
morfoldgicas.
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Figura 3.8 - MEV- superficie de filme de silicona curada em contato com a
atrnosfera e aquecida acima de 280°C por duas horas.

Figura 3.9- MEV- superficie de filme de silicona curada em contato com
polipropileno e aquecida acima de 280°C por duas horas, em contato com a
superficie de um filme de Teflon.
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Figura 3.10- MEV- superficie de filme de silicona curada em contato com
polipropileno e aquecida acima de 280°C por duas horas em contato com Teflon.

Figura 3.11- MEV- superficie de filme de silicona curada em contato com a

atmosfera e metalizada com ouro evaporado de um filamento de tungsténio na
forma de cesta
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3.4- SOLDAGEM DE FIIMES DE PDMS POR AQUECIMENTO

Filmes pds-curados por mais de 30 dias, com
espessura de aproximadamente 150um, foram sobrepostos
com a face mais lisa em contato e aquecidos por 2 horas
nas temperaturas de 200, 250 e 280°C, sem a aplicacdo de
pressdo além da atmosférica. Em seguida esses filmes
foram fraturados em nitrogénio liquido. A Figura 3.12
mostra um desenho esquemdtico da regido de fratura e o
dngulo segundo o gqual a superficie de fratura foi
observada.

A microscopia eletrdnica de varredura de
fraturas de Jjuntas formadas a 250°C mostra que ndoc se
pode distinguir a interface entre um filme e outro,
exceto em raras regides contaminadas pela presenga de
particulas estranhas ao PDMS, gque ndo permitem a
formacdo de contato entre os filmes.

77’/7 @

{a) (b}

Figura 3.12- (a) esquema de fratura da junta de dois filmes de silicona soldados,
apds aquecimento a 250°C por duas horas; (b) regifio da fratura observada por
microscopia eletronica de varredura.
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As Figuras 3.13a e v, mostram a soldagen ent
ns filmes: & seta indica a posigao de uma particula
estranha bem comoc a regido da interface entre os filmes.
rilmes aguecidos 2 200°C nao soldam, enguantc dque OS
£41lmes soldados a 280°C perdem a elasticidade e tornam-
se guebradigos.

2 obtengac das micrografias due mostramn 285
regides de soldagem entre dois filmes s foi possiveld
através do acompanhamento sistemético da borda lateral
do filme fraturado. O conhecimento prévio do valor da
espesgsura dos £ imes sobrepcstis tornou pessivel saber
com precisao,  © 1ocal onde deveria localizar-se a
interface entre OS5 dois filmes. A evidéncia gquanto &
soldabilidade oS £4ilmes obtida por MEV, foi reforcada
encontrando uma red. P50 em gue as superficies de filmes
foram impedidas de fazer contats, durante © aguecimento,

devido & presenca de particula estranha.

Figura 3.13a- MEV- interface de dois filmes de silicona soldados a 250°C por
duas horas. A seta indica a presenga de uma particula estranha a0 PDMS, assim

como a interface dos filmes.
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Figura 3.13b- MEV- interface de dois filmes de silicona soldados a 250°C por
duas horas vista em maior aumento.

A soldagem de polimeros reticulados, tais como
os filmes de PDMS, nio tem precedentes na literatura. A
interdifusac de polidimetilsiloxano foi observada por
Gent e Tobias [8%], entretanto nesse caso foi utilizado
um gel de PDMS sobre um filme reticulado. Polimeros
reticulados com caracteristicas elastoméricas possuem
uma malha gue pode facilmente, mediante a aplicacao de
uma forga externa, alterar a sua conformacgéo.
Entretanto, anteriormente a esse trabalho n&o se previa
que & aplicacdc de certas temperaturas assocladas a
certos tempos de aguecimento pudesse permitir a quebra
de ligacgdes quimicas e simultaneamente propiciar a
difusdo de cadeias e sua posterior recombinagdo,
viabilizando z soldagem de um elastdmero reticulado.
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3.5-SOLDAGEM DE FIILMES DE PDMS POR INTUMESCIMENTO

Filmes pds—curados até seis dias, quandc
colocados sobre a superficie de vidro, sofrem adeséo
espontdnea, enquantc que filmes pds-curados por mais ae
8 dias ndo aderem ao vidro.

Filmes de PDMS pés—curados por mais de 30 dias
foram mantidos em frascos de vidro fechados, contendo
+olueno ou tetraclcoreto de carbono, durante cerca de 4
meses.

O exame visual dessas amostras demonstrou ter
havido adesdoc entre o filme de PDMS e a superficie do
vidro. O posterior intumescimento com 0S8 Mesmes
solventes, na tentativa de descolar o PDMS do vidro,
demonstrou que a soldagem era irreversivel. A Figura
3.14 mostra a superficie de um vidro do qual tentou-se
extrair a borracha mecanicamente com O auxilio de uma
espatula; nota-se que grande parte da borracha continua
revestindo a superficie do wvidro.

O experimento de intumescimento com O objetivo
de verificar a soldagem de PDMS ao vidro foi repetido
com algumas modificacbes: i} os filmes de PDMS foram
colocados em frascos de vidro contendo solventes durante
15 dias e apds esse periodo deixou-se O solvente
evaporar; 1ii) os filmes foram inicialmente intumescidos
durante 24 horas e posteriormente colocados entre duas
1aminas de vidro sob pressao. O conjunto assim formado
foi mantido imerso no solvente mais 15 dias, apds esse
pericdo o solvente foi evaporadc; 1ii) dois pedagos de
filmes foram mantidos em contato sSob pressdo e deixados
dentro de frascos contendc solvente durante 20 dias.
Apbds esse periodo, o scolvente foi evaporado em atmosfera
ambiente e os filmes foram analisados.
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Figura 3.14- MEV- filme de silicona soldado & superficie de vidro, apos extragdo
com solvente e remogdo mecénica. A) vidro, B)borracha.

Esses trés experimentos ndoc confirmaram a
possibilidade de soldar PDMS ao vidro, ou PDMS com PDMS3
através do intumescimento, em periodos de cerca de 20
dias.

Quando filmes de PDMS sdo intumescidos em
tolueno e tetracdloreto de carbono ocorre inchamento
provocando um aumento consideravel no @ volume da
borracha; a quantidade de solvente gue penetra no filme
é& cerca de 5 a 6 vezes o valor da massa inicial do
polimerc. A sorc¢do de grande gquantidade de solvente
provoca tensdes nas cadeias do polimero alterando a sua
conformacdo, assim como as distdncias entre as cadeias.
Como apenas ocorreu soldagem em tempo muito longo (4
meses), podemos propor que © seguinte mecanismo seja ©
responsavel pela soldagem com solvente: 1) o completo
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intumescimento do PDMS com tetracloreto de carbono e
tolueno ocorre nas primeiras 24 horas (verificado
experimentalmente); i1) a entrada de solvente aumenta o
volume livre do polimero, permitindo que grupos com
finais de cadeias reativos que tenham sido aprisionados
durante © processo de reticulacgdoc da borracha ou tenham
sido criados através do tensionamento das cadeias,
ganhem maicr liberdade para difundir até a superficie do
filme e recombinem com a superficie do vidro; iii) as
ligagdes Si-0 apresentam grande labilidadel73]; com o
tensionamento das cadeias, a velocidade de abertura
dessas ligacgdes deve aumentar, aumentando assim a
possibilidade de reacgdo com a superficie do wvidro. A
probabilidade de uma cadeia de silcxanoc combinar com a
superficie do vidro depende do nimero de pontos de
contato entre o PDMS e © vidre. Para um certo numero de
pontos de contato entre o filme de PDMS e a superficie
do wvidro, deve existir um tempo no qual o© nUmero de
liga¢bes que se abrem atinja o eguilibrio com o ntmero
de ligac¢des necessario para manter o filme de PDMS
soldado ao vidro. Como este processo deve ser lento,
tempos de 15 a 20 dias s&o insuficientes para atingir o
equilibrio e provocar a scldagem de forma irreversivel.
Dessa forma, a soldagem via intumescimento dar-se-ia
através da contribuig¢do de grupos reativos aprisionados
durante a reticulagdo e de grupos reativos criados pelo
tensionamento das cadeias, o que ¢é favorecido pela
grande labilidade das cadeias siloxano.

Ashmead e Owenl[87], em estudos sobre a adsorcado
de polidimetilsiloxano com diferentes grupos finais em
diferentes sclventes scbre a superficie de vidro (Pyrex
300 mesh) encontraram que a presenga de grupos silandis
no polimero aumenta consideravelmente a adsorgdoc. Entre
0s mecanismos propostos para explicar a adesido de PDMS
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ao vidro por Perkel e Ullmanl(88] e Ashmead e Owenl[871,
apenas dols sdc adequados para explicar a adesdo da
borracha de silicona ao vidro:

Mecanismo I:

CH.CH.CH.CH
3 3 3
/NS

Ve !

.............. }2??___",?,9_1:{3.9%19,9_9_13!31\45
OH vidro
~N_

51
/
Mecanismo II:
CH, CH; CH, CH
N Y
/2 l\
,,,,,, \0 ... borracha de PDMS
OH vidro

D¢

7\

3.6- ENSATIO MECANICO

Uma vez verificada a ocorréncia de soldagem
entre dois filmes de PDMS, apés o aquecimento
controlado, foram efetuados ensalos mecadnicos para
determinar as propriedades mecadnicas das juntas
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fermadas.
Filmes pbds—~curados por mais de 30 dias foram

usados na formacdc de juntas que foram aquecidas a 250°C
em tempos de C,5, 1,0, 1,5 e 2,0 horas. 0Os resultados
dos ensailios de tragdo dessas Jjuntas estio mostrados no
grafico de tensdo versus elongag¢do na Figura 3.15.
Durante 0s ensaios essas juntas sofrem fratura
interfacial, istc €&, a ruptura ocorre na regido de
sobreposigdo das superficies dos filmes.

2.0 S

Tensdo / N.mm

0 50 100 150 200

Deformacio / %

Figura 3.15- Ensaio de tragdo de juntas de filmes de silicona aquecidas a 250°C
por diferentes tempos de aquecimento: A=0,5h; B=1,0h; C=1,5h e D=2,0h.
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Juntas aguecidas por 0,5 hora ( A, na Figura
3.15) apresentam um valor para a elongagdo maxima
inferiocr a 25mm, enquanto a tensdo maxima é de
aproximadamente 0,5 N/mm?. Quando as juntas s&o
aquecidas por 1,0 ou 1,5 horas (curvas B e C) os wvalores
para a elongagdo ficam em torno de 40mm e para a tensao
maxima em torno de 0,7N/mm?; n&c ha diferencas
significativas entre as curvas B e C. Entretanto quando
o tempo de aquecimento & de 2 horas (curva D) ha um

aumento significativo tanto na elongacgao maxima
(aproximadamente 100mm) quanto na  tensao maxima
(1,5N/mm2). Portanto, gquando se aumenta o tempce de

aquecimento de 1,5 para 2,0 horas ocorre um ganho da
ordem de 150% na capacidade de adesd3c das juntas. Por
outro lado, o mddulo elastico dos filmes ensaiades
praticamente ndoc sofre alteracdoc em fungdo do tempo de
aguecimento.

Com o objetivo de wverificar os efeitos do tempo
de pds—-cura dos filmes de silicona sobre a capacidade de
adesdo, os filmes foram estendidos dentro da camara de
acrilico, curados por 24 horas, retirados da camara e
deixados em atmosfera e temperatura ambientes. Apds os
periodos de pés-cura de 2, 4, 6 e 8 dias esses filmes
foram cortados, sobrepostos para formarem as Jjuntas e
aquecidos a 250°C por 2 horas. A Figura 3.16 mostra as
curvas obtidas a partir dos ensaios de tragao.

Filmes integros agquecidos a 250°C por 2 horas,
sem a formagcado de  juntas (B, na Figura 3.16)
praticamente ndo sofrem alteragdes em suas propriedades
mecanicas, quando comparados a filmes originais sem
tratamento térmico (A, na Figura 3.16).

As amostras cujas Juntas foram feitas com filmes
pdés-curados por 2 a 8 dias, mantém cerca de 50% da
elongacdo maxima de filmes integros (Tabela 1I).
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Figura 3.16 - Ensaio de tragdo de juntas de filmes de silicona com diferentes
tempos de pos-cura a 250°C por duas horas. A) filme original; B) A, aquecida a
250°C sem a formag#o de juntas; C) B, pds-curada por 2 dias, com junta ; D) C,
pos-curada por 4 dias;E) C, pos-curada por 6 dias; F) C, poés-curada por 8 dias.

Tabela I- Tensdo de ruptura e elongagio maxima obtidas & partir dos ensaios de

tragao.
Amostra Tensao de | Alongamento Espessura
ruptura maximo (mm)
(N/mm?) ()

A 1,8 0,2 319% 4 0,35+ 0,02
B i,7 0,3 306 11 0,33% 0,03
C G,86+ 0,08 141+ 20 0,37+ 0,02
D 0,86 0,07 140+ © 0,36+ 0,02
F 0,85+ 0,04 113+ 14 0,33+ 0,01
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H4& uma diferenca importante guantoc ao tipo de
ruptura sofrida por essas juntas: as amostras curadas
por 2, 4 e © dias (C,D e E) apresentam rupturas nas
vizinhancas da regiidc de scbreposig&o. Dessa forma as
falhas foram sempre coesivas e nao interfaciais. Por
outro lado, amostras pds-curadas por & dias (F) sofrem
ruptura interfacial, durante o ensaio de tragac. Embora
o tipo de ruptura sedja diferente, o valor obtido para a
tensio de ruptura de amostras pbds-curadas por B dias e
praticamente igual acs valores obtidos em amostras pds-
curadas por 2, 4 ou 6 dias.

As djuntas gue scfreram falha interfacial durante
os ensaios de tragdo foram posteriormente observadas por
microscoplia eletrdniica de varredura (Figura 3.17), onde
verificou-se a presenca de um numero maicr de buracos na
superficie que formava a Jjunta, com relagdc aos
observados no filme original (compare as Figuras 3.17 e

— .\

3.3).

Figura 3.17- MEV- superficie da junta de filme de silicona, apés sofrer fratura
interfacial.
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A presenca de um numero maior de buracos esta
associada aos pontos de contato entre um filme e outro
durante a formagdc da junta. Esses pontos formam
efetivamente as ligag¢des ou entrelagamentos entre as
faces dos dois filmes soldados. Quando occrre o ruptura,
parte da superficie do filme que esta ligada a outra é
arrancada, mostrando que também had falha coesiva, ainda
que em escala limitada.

Concluindo, os ensaios de tracdoc de filmes
agquecidos com ou sem junta, demonstraram que existe uma
janela de temperatura na gqual filmes de PDMS podem ser
aquecidos e apresentam um certo grau de
termoplasticidade sem que ocorram perdas em SUas
propriedades mecdnicas, ao mesmo tempo em que pode
ocorrer a adesdo entre dois filmes.

A combinagdo da temperatura de 250°C com o tempo
de 2 horas de aguecimento foci a que apresentou melhor
resultado para a adesdo entre dois filmes. Essa
combinagdo deve permitir a formagdo de novos grupos na
superficie do polimero e concomitante aumento da
mobilidade das cadelas de siloxano. Na interface entre
dois filmes reticulados, os grupos criados, associados
ac ganho de mobilidade, podem reagir ou entrelacar
formando ligacgdes entre as faces dos filmes.

O contato fisico entre as faces de dois filmes
sobrepostos ocorre em um numero limitado de pontos. Para
que haja ligac&c entre as faces dos dois filmes &
preciso que além do contato seja necessaria a quebra de
cadeias e/ou formagdo de novos grupos nesses pontes.
Quantc maior o numero de pontos de contato maior serad a
probabilidade de ocorrer entrelagamento e/ou ligacdes
gquimicas entre as faces dos filmes.

Experimentos com diferentes tempos de pods-cura
indicam gque até 6 dias de pds-cura, existe uma
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quantidade residual de grupos reativos e que podem
reagir na regidc da interface, aumentando fortemente a
adesdo entre os filmes, de tal forma que as fraturas
durante o©s ensaics sdo sempre coesivas. A partir de 8
dias de ©pés-cura, a quantidade de grupcs reativos
remanescentes ja ndoc desempenha um papel tdo importante
na soldagem entre os filmes, sendo o processo dominado
pela formacao de noveos grupos e difusdo das cadeias
favorecidas pelo aquecimento. Juntas formadas por filmes
pbs-curados por 8 dias comportam-se da mesma forma que
juntas formadas por filmes pds-curados por mais de 30
dias; ambas sofrem ruptura interfacial e apresentam
praticamente ¢s mesmos valores para a elongacdoc maxima e
a tensdo de ruptura. Isso demonstra que ¢ tempo para a
cura ccmpleta do PDMS estd em torno de 7 dias.

O tipo de fratura observada em amostras
ensaiadas com tempo de pds-cura de até 6 dias deve ter
origem no processo de se fazer a junta: a sobreposicio
de doils filmes exige gque de um lado o filme fique
totalmente apoiado sobre o filme de Teflon e de outro
haja uma 4&area do filme gque figue suspensa sem tocar a
superficie do Teflon, conforme a Figura 3.18.

Figura 3.18- Vista lateral de dois filmes de silicona sobrepostos para aquecimento
a 250°C.
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A regido indicada pela seta (Figura 3.18) pode
sofrer tensdes, durante ¢ aquecimento, que associadas ao
transporte de massa podem fragilizar a regido vizinha a
junta, causando a fratura durante o ensaio de tracgio. No
caso de fratura interfacial, a separacido entre os filmes
soldados se da devido ao numero reduzido de pontos de
contato gue efetivamente ligam os filmes entre si. Outro
fator importante no mecanismo de fratura reside no
préprio método de ensaio. Quando testes de tracio sdo
realizados em materiais metdlicos, a Jjunta ensaiada
afasta-se da direcdo seqgundo a qual a tensio é aplicada,
tal como no desenho da Figura 3.1%a. Por outroc lado, a
variagdo da tensdo de cisalhamento na regido da junta
pode ser descrita pela Figura 3.19p{89],

TENSAQ

- - - = —

T - = -

e,
f ﬂ"; - %e—

e .
DIRE CAQ DE TRACAO

{a} (b}

Figura 3.19 -(a) junta submetida a tragio, mostrando o desalinhamento da regido
de fratura com a tensdo aplicada. (b) varia¢o da tensfio de cisathamento na junta
adesiva.

65



Esse mesmo comportamento mostrado na Figura 3.19
& observado em juntas formadas por borracha. Quando a
junta & formada por poucos pontos de reticulacdo na
interface, a fratura tende a ser interfacial.
Entretanto, gquando a soldagem ¢é formada por muitos
pontos de reticulagdc a tensdoc na regido da Jjunta é
menor do que a tensdo em suas extremidades, porisso a
fratura coesiva se d& na regido vizinha & Junta
(indicada pela seta na figura 3.18).

3.7- MODIFICACAO QUIMICA DE FIIMES DE PDMS, CAUSADA PELO
TRATAMENTO TERMICO

3.7.1- INFRAVERMELHO

A primeira observagdo da superficie de PDMS com
o objetivo de determinar os grupos existentes no filme
original e aqueles formados em consequéncia do
tratamento térmico, foi realizada através da
espectroscoplia no infravermelho.

O uso de técnicas de IV para identificacdo
determinacgdo da composigdo de siliconas é antigal901],
0 desenvolvimento de novas técnicas associadas a
transformada de Fourier tém permitido, por exemplo, a
identificagdc de grupos especificos formados como
consequéncia da exposigcdo da superficie de PDMS ao

=
e .

atague por plasmal®1],

A identificacdo de siliconas é feita normalmente
na regido de 4000 a 400 cm~1[92], sendo as atribuicées
mais importantes correspondentes a Si-0-Si, entre 1100 e
1000 cm™1, e a deformacdo simétrica de CH3 a 1260 cm~1l.

O espectro no infravermelho de filmes de PDMS
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com espessura de 150 a 300um obtidos por transmissido,
apresentam as bandas caracteristicas relativas a
silicona fortemente absorvidas. Objetivando caracterizar
o material de forma mais completa, filmes muito finos de
PDMS foram obtidos usando como espacgador uma fita
adesiva. Esse procedimento rendeu filmes extremamente
finos ( =20um), gue foram colocados socbre uma Jjanela de
KBr de 3mm de espessura € a aquisi¢do do espectro foi
realizada com 4 varreduras no intervalo de 4000 a 400
cm~l. Embora o filme fosse extremamente fino as bandas
(2) e (4) da Figura 3.20, atribuidas as vibracgdes CH3
"rock" ou de estiramento de Si-C e vibragdes
assimétricas de estiramento de Si-0-Si excedem a escala.
As atribuig¢des mostradas na Figura 3.20 foram realizadas
com base nas referéncias [92] e [93].

92 -
A \'j
. @ j
®
g ®
- &)
®
0 T ; T T T ol@ T 2 I
4000 3000 2000 1500 10Q0 -1 500
cm

Figura 3.20 - Espectro no IV de filmes de siliconas sem tratamento térmico, com
espessura da ordem de 20pum, obtidos por transmissdo;

(1) SiOSi- simétrica de estiramento; (2) CH3- assimétrica "rock"e Si-C de
estiramento; (3) Me3Si0y/y; (4) SiOSi- assimétrica de estiramento; (5) CH3z-
deformagdo simétrica; (6) CH3- deformagfio assimétrica; (7) CH3- simétrica de
estiramento; (8) CH3- assimétrica de estiramento.
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A forma encontrada para examinar os perfis das
bandas (2), (4) e (5) mostradas na Figura 3.20, foi
através da técnica de Reflectdncia Interna Multipla,
cujo espectro esta mostrado na Figura 3.21. Através
dessa técnica pode-se observar a banda a 1010 cm~1 com
ombro a 1025 cm~t apresentando formato caracteristico de
PDMS reticuladol92],

92,96

%T W

11,67

! I [ Ju
3000 2000 1000 cm

Figura 3.21 - Espectro no IV de filme de silicona sem tratamento térmico, com
cerca de 300um de espessura, obtido por MIR.

Embora os espectros de filmes de PDMS espesso
ndo facilitem a didentificacdo de siliconas, podem ser
uteis em revelar mudangas caracteristicas em certas
regides espectrais em fungdo do aquecimento das
amostras.

0O espectro no infravermelho de filmes de PDMS
sem tratamento térmico mostrado na Figura 3.22, foi
cbhtido por transmissio. A regido do espectro
correspondente aoc intervalo de 1500 a 400 cm~1 &
fortemente absorvida devido & grande espessura da
amostra (300um); essa ¢é a regido espectral mais
importante para a identificac¢d3o de siliconas. A banda
observada em torno de 2900 cm~! é atribuida a vibracdes
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de estiramento de CH3z, simétrica e assimétrica. As trés
bandas a 3642, 3698 e 3762 cm~l estdo associadas a
absorgcdo de agua, grupos hidroxilas livre e
associados[94], As bandas entre 1944 e 2662 cm~1 nao
foram identificadas; grupos atribuidos nessa regifo por
Szymanski e Ericksonl95] sao improvaveis em PDMS.

Quando os espectros no infravermelho sdo obtidos
de filmes de PDMS agquecidos nas temperaturas de 250 e
280°C, nao se observa qualquer mudanga através da
técnica MIR. Por outro lado, utilizando a técnica de
transmissdo em filmes espessos, oObserva-se mudangas no
perfil da curva na regidc entre 3800 e 3000 cm~1 (Figura
3.23). A banda observada entre 3762 e 3642 cm~1 em
amostras originais sofre uma intensificagdo gquando ©
espectro é obtido de amostras aquecidas a 250°C. Por
outro lado, o perfil da curva no intervalo de 3640 a
3000 cm~1 altera-se, tornando-se mais simétrico.

Os espectros obtidos por transmissdo de amostras
aquecidas a 280°C (Figura 3.24) mostram que a banda
observada entre 3640 e 3000 cm~1l, além de mudar o seu
perfil, torna-se mais intensa gquando comparada aos
espectros obtidos de amostras originais e agquecidas a
250°C. A regido entre 3762 e 3642 cm~! também sofre
mudancas: © perfil da curva €é alterado e ocorre
deslocamento do pico a 3642 para 3512cm™1i.

Embora a técnica de espectroscopia no
infravermelho por transmissdc seja inadequada para
caracterizar a superficie de filmes de PDMS espessos
devido a forte absorcdo exatamente na regido do espectro
onde os grupos Si-0-8i, Si-C e CH3 absorvem muito, ela
mostra-se importante na regido entre 3760 e 3000 cm~l. A
técnica IV-MIR, embora permita caracterizar a superficie
de filme de PDMS, n&do mostra qualquer alteragdo nos
filmes quando estes sdo aguecidos a 250 ou 280° C.
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Figura 3.22 - Espectro no IV de filme de silicona, com cerca de 300um de
espessura, sem tratamento térmico , obtido por transmissgo.
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Figura 3.23 - Espectro no IV de filme de silicona, com cerca de 300um de
espessura, apos o aquecimento a 250°C por 2 horas, obtido por transmisséo.
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Figura 3.24 - Espectro no IV de filme de silicona, com cerca de 300um de
espessura, apos o aquecimento a 280°C por 2 horas, obtido por transmiss3o.



A regido entre 3710 e 3300 cm~1 do espectro esta
relacionada & absorgac de agua, Jgrupos hidroxilas livres
e associados. Como os filmes foram aguecidos entre 250 e
580°C as mudancas observadas nesse intervalo devem estar
associadas a criacgédo de grupos silandis ou
hidroperdxidos (-CCH) devido ao agquecimento. Embora a
espectroscopia no infravermelho seja um dos métodos
espectroscépicos mais utilizados na andlise de
siliconas, existe uma grande dificuldade em se fazer
atribuicdes detalhadas das bandas na faixa de 3762 a
3800 em™ 1.

3.7.2- RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

L  espectroscopia RMN de 29s5i possui duas
vantagens na elucidac¢do de estruturas contendo siloxano.
Primeiro porgue o silicio tem um papel central nas
estruturas quimicas que determinam a topologia de
reticulados de siloxano; segundo, porgque 0s
deslocamentos gquimicos de silicio nessas estruturas
cobrem uma grande faixa e caem em classes distintas,
correspondendo ao nimero de &atomos de oxigénio ligados:
M, D, T e Q gue tém, respectivamente, 1 a 4 oxigénios
ligados a silicic.

As técnicas de ressonidncia magnética nuclear
fundamentam-se na absorgdoc seletiva de ondas de radio
por amostras colocadas em um campo magnético. A amostra
assim excitada regressa ao estado inicial emitindo
energia radiante no dominio das radiofrequéncias. A
determinacdo precisa dos valores dessas radiofrequéncias
emitidas e da velocidade com gue a amostra regressa ao
estado de partida (relaxagdc) constituem a esséncia da
informacdo que é possivel obter, tanto sobre a estrutura
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molecular da amostra como scbre a dinadmica interna e
global das respectivas moléculas. No presente trabalho
foram utilizadas as seguintes técnicas: Polarizagao
Ccruzada (CP/MAS) e Desacoplamento de Prdtons a Alta
Poténcia (HPDEC/MAS) ambas associadas a rotagdo segundo
o angulo mégico, cujas caracteristicas mals importantes
passaremos a descrever.

3.7.2.1- Desaccplamento de Alta Poténcia

Devidc & baixa abundiancia natural de 2933
(4,7%)[96]  os espectros de RMN de Si em soOlidos
organicos apresentam bandas alargadas fundamentalmente
por interacdes dipclares heteronucleares entre os
ntcleos <2951 e os nlicleos abundantes tais como o0s
prétons diretamente ligados ou proximos, de atomos de
silicio. Os efeitos dessas 1interacdes podem  ser
eliminados pela técnica de ressonancia dupla de
desacoplamento de proétons. Tal técnica consiste em
aplicar um campc Bjp de radiofreguéncia v] e outrc campo
B, de fregquéncia vy, perpendiculares a dire¢do do campo
estatico B. Se a frequéncia vy for ajustada a
ressonancia do ntcleo a perturbar (X), terdo lugar
transicdes de spin desse nucleo enguanto se registra a
ressonancia do ocutro nacleo (A}, com vi. Admitindo que
entre estes dois nucleos exista wum acoplamento de
constante Jay, Se a intensidade de Bp for suficiente
para que © tempo médio de permanéncia de X num estado de
spin seja bastante inferior ac inverso da separagdo de
sinais X, Jax em Hz (frequéncia das transicdes de spin X
superior a Jax), tudo se passa como se o nucleo A
experimentasse apenas o efeito médio dos estados de spin
¥. X fica efetivamente desacoplado de A e o sinal de A
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simplifica-se por eliminacdo de Jpx.

3.7.2.2- Rotagdo segundo o Angulo Magico

As interagdes dipolares assim comc outras
interacBes anisotrépicas gue provocam alargamento dos
sinais RMN em sélidos tém dependéncias geométricas do
tipo (3cos208-1). No caso de interagoes dipolares, por
exemplo, © ¢é o angulo entre o vetor internuclear e ©
campo magnético B.

Uma vez que a fungdo (3cos20-1) se anula para ©
=54,74° (chamadc 4angulo magico) se fosse possivel
alinhar todos os vetores internucleares segundo esse
angulo a interacdo dipolar anular-se-ia. Num sdélido
tipico nd@oc é possivel orientar simultaneamente todos ©OS
vetores internucleares segundo o angulo mégico. Porém, a
rotacdo macroscépica da amostra em TOrno de um eixc R
orienta, na medida sobre o tempo, qualquer vetor
internuclear paralelamente ao eixo de rotacéo{97].

3.7.2.3—- Polarizagdo Cruzada

No caso de nticleos pouco abundantes, 0
alargamento espectral devido a interagdes dipolares com
os prétons e as anisotropias dos deslocamentos quimicos
dos préprios nucleos ndo constitui a dnica dificuldade
na obtencdo de espectros satisfatdrios em sd6lidos. Os
tempos de relaxagdo T3 muito longos criam um grave
problema de sensibilidade, pois nessas condigdes ©s
métodos de pulsos mialtiplos ndc sac eficientes. Essa
dificuldade ¢é superada pela técnica de polarizagao
cruzada, segundo a qual se aumenta a magnetizagdc dos
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nicleos diluidos 29si as custas da magnetizacdc dos
nucleos abundantes 1gf97) ., Nesse processc um pulsc de
radio frequéncia (Byyg) a 90° ({ou 45°) ¢é aplicado ac
longoe do eixo x, na frequéncia de Larmor do prbéton, para
girar a magnetizagdo do proton até o eixo y, alterando a
fase do campo de radiagdo do préton (Biy) de 90° {ou
45). Dessa forma os prétons tém seus spins travados
(spin-locked) nessa diregdo e precessan sobre o €ixX0o Y
com frequéncia Wiy=YyBi1y, onde y é o raio giromagnético.
gimultaneamente, um segundo campo de radiofrequéncia &
aplicado ao silicio (Bjgi), durante o tempo de
travamento.

A transferéncia de magnetizacgdo do spin do
préton para o spin do silicio ocorre quando a condigédo
de Hartmann-Hahn ¢é satisfeita: Yg3iBjsi= 7TgBig. &
diferenca entre os niveis de energia dos protons e 4does
silicios sac agora iguals nos respectivos referenciais
rotativos [98,39],

3.7.2.4 —-Espectros RMN de PDMS (sem tratamento térmico)

A Figura 3.25 mostra dois espectros de RMN de
filmes de silicona sem tratamento térmico. O espectro,
obtido na modalidade MAS/HPDEC, com rotag¢do da amostra
em 4KHz, revela a presenga de um pico intenso em -22,08
ppm e um pico de baixa intensidade a -89, 81ppm. A
expansdo do espectro na regido em torno de -22ppm indica
o desdobramentoc do pico mais intenso dando lugar a cutro
pico a =-21,76ppm (encarte na Figura 3.25). Alterando a
rotacdo da amostra para 3KHz, verificou-se dque O
deslocamento do pico observado anteriormente a -89,81
ppm muda para -73,1llppm, caracterizando-o como uma banda
lateral. Embora a banda lateral possa ser identificada
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Figura 3.25- Espectro RMN de 293j de filme de silicona original. (a) obtido por
MAS/HPDEC: indica a presen¢a do grupo D e uma banda lateral a -89,81ppm; (b)
obtido por CP/MAS: indica a presenga dos grupos D e Q. O encarte indica o
desdobramento do pico em torno de -22,0ppm, obtido or MAS/HPDEC.
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observando-se a frequéncia de rotagdo da amostra e a
freguéncia da sonda (29Si), neste caso © pico estava
posicionado em um deslocamento correspondente ao Jgrupo
p(OH)2, grupo esse possivel de ser encontrado em PDMS. O
espectro RMN obtido por CP/MAS apresenta apenas um pico
intenso em -22,08ppm e uma banda entre -100 e ~110 ppm.

Os deslocamentos quimicos entre -17,8 e -23,0ppm
s3o atribuidos a grupos D de polisiloxano linear ou
ciclico[100] . ¢ deslocamento a -22,08ppm corresponde a
grupos dimetilsiloxano Dp, que formam cadeias muito
flexiveis[101l], A faixa de valores apresentada para ©
deslocamento quimico do grupo D é fornecida pela
literatura com base em polimercs sintetisados para esse
fim exclusivo e normalmente incluem grupos M em finais
de cadeias. Grupos M, ndc sdo observados em virtude de
estarem presentes em pequena quantidade. O desdcbramento
observado através de MAS/HPDEC resultando nos picos a -
22,08 e =-21,76ppm deve ser atribuido a polidispersidade
de grupos MDpM e & presenga de grupos D ciclicos[102] . A
determinacic exata desses grupos requer uma série de
experimentos de determinagdoc dos tempos de relaxagdo,
para serem comparados com a literatura existentel1031. A
banda observada entre -100 e -110ppm ¢é atribuida ao
grupo 01047, cuja presenga & compativel com a
existéncia de silica, Jj& constatada por microscopia
eletrdnica de transmissdo.

3.7.2.5 - Espectros RMN de PDMS (aquecido a 250°C)

A Figura 3.26 mostra dois espectros RMN obtidos
de filmes de silicona aguecidos a 250°C por duas horas.
0O espectro obtido por MAS/HPDEC revela um pico intenso a
-22,0ppm relativo ao grupc D e & banda lateral a
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89,81lppm J& mencicnada anteriormente. A expansiao do
espectro em torno de -2Zppm ndo mostrou desdobramentos
nessa regido. O espectro obtido por CpP/MAS, mostra um
pico intensoc a -21,93ppm Ja atribuido ac grupo D, e mais
trés bandas com 08 seguintes deslocamentos: -57,83ppm, -
63,76ppm e -106,75ppm. A expansdo do pico a ~21, 93ppm
mostra um pico bastante simétrico, indicando dque OS
grupos ciclicos presentes em amostras ndo tratadas
termicamente sio volatilizados gquando o filme é aquecido
a 250°C por duas horas. Consequentemente, O sinal obtido
em torno de -22ppm é atribuido exclusivamente ao grupo D
ndo ciclico.

O deslocamento a ~57,83ppm € atribuido a
presencga de grupos DOH, entre os gquais figura © grupo
Mp,DOH[101] . 0 grupo T estd normalmente associado aos
deslocamentos em torno de -65,60ppm, -66,2ppm ou -
55, 8ppm em anéis trisiloxanol100,101] o deslocamento a
-63,76ppm apresenta um ligeiro desvio em relagdo ao
valores fornecidos pela literatura, muito provavelmente
devido As interacdes entre os grupos DOH e TI[103]. o
deslocamento quimico a -106,75ppm, na realidade uma
banda entre -99 e -112ppm & freguentemente atribuido a
Si0o» amorfa. A presenga de silica amorfa desloca o sinal
do grupo T ac mesmo tempo em que esse grupo influi na
posicao do grupo Q(104].

Os espectros de RMN mostram de forma clara que O
aquecimento de filmes de PDMS efetuados na temperatura
de 250°C por duas horas, provoca mudangas no reticulado
do polimerc. O aparecimento de grupos DOH e T conduz a
mudancas significativas no comportamento dinédmico da
rede. A formacdo desses grupos exige a quebra de
ligacdes Si-0 e 8i-C, formando sitios ativos que poderdo
difundir, recombinar ou permanecer aprisionades na malha
polimérica, constituindo-se em sitios ativos
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Figura 3.26- Espectro RMN de filme de silicona aquecido a 250°C por 2 horas. (a)
obtido por MAS/HPDEC: indica a presenca do grupo D e da banda lateral; (b)
obtido por CP/MAS: indica a presenga de grupos D, DOH T e Q. O encarte néo
mostra desdobramentos em torno de -22ppm.
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armazenados no polimero. Essas questdes serao
pormenorizadas na secgao de Discussdc Final.

3.7.2.6 - Espectros NMR de PDMS (aquecido a 280°C)

A Figura 3.27 mostra dois espectros RMN obtidos
de filmes de silicona aquecidos a 280°C por duas horas.
0 espectro obtido por MAS/HPDEC mostra um pico com
deslocamento quimico de -7,7%pm Jue é atribuidc ao
grupo MH. Na regido de -2lppm a expansdo mostra o
desdobramento em dois picos nas posigles de -21, 68ppm e
-21,96ppm (encarte na Figura 3.27). Desdobramentos nessa
regido sdo dificieis de serem atribuidos
inequivocamente; & série MDpM (n=1 a 8} sé&o atribuidos
valores que vdo de -21,5ppm a ~22,0ppm[100,1031  como a
destruigao completa da rede é improvavel nessa
temperatura, fica garantido a presenca de grupos D. Por
outro lado, a existéncia do grupo M a -7, 79%ppm pode
levar a qualquer combinacdo entre grupos M e D. A
assimetria observada no encarte da Figura 3.27, mostra o
aumento no grau de polidispersidade de cadeias em gue
estdo os grupos D.

Entre -50ppm e -90ppm existem trés picos
atribuidos da seguinte maneira: o pico a -56,46ppm com
desdobramentoc a =-57,52ppm pode ser atribuido ao grupo T
em fragmentos de ciclotrisiloxano € a grupos MDCH; o
pico a -66,55ppm é atribuido ac grupo T, pois poclimeros
altamente reticulados contendo apenas grupos T e Q
fornecem um deslocamento a -67,3ppml[10l]. A -89,66 temos
outro pico atribuido a D(OHI (9],

O espectro obtido por CP/MAS fornece ©S mMesSmOS
resultados obtidos por MAS/HPDEC, na regido de 0 a -
90ppm. Entretanto na regido de -9%0ppm a -110ppm as
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Figura 3.27- Espectro RMN de filme de silicona aquecido a 280°C por duas horas.
(a) Espectro obtido por MAS/HPDEC: indica a presenga de grupos MH, DOH Te
M>OH, (b) Espectro obtido por CP/MAS: indica a presenga de grupos MH, pOH,
MZOH, TOH ¢ Q. O encarte mostra desdobramentos préximo a -22ppm.
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informacdes
um pico
tornc de

resume de todas

sd0 complementares.

as atribulcdes

A
ténue que é atribuide ao grup
-107ppm a banda é atribuida ao grupo Q. Um
através da

realizadas

técnica de RMN estd mostrado na Tabela 2.

-99, 34ppm observa-se

Tabela 2- Atribuigdes dos picos nos espectros RMN de filmes de PDMS original e

aquecidos a 250 e 280°C.
Temperatura de Deslocamento Estrutura Notagao
agquecimento relative ao TMS
(°C) em (ppm)
25 -21,76 e -22,08 | -{0Op, 5)2SiMes D
-107, 47 - (0g,5) Si 0
250 -21,93 D
-22,08 D
-57,83 (Og.5) 2SiMeOH p (OH)
-63,76 - (Og.5) 35iMe T
-106, 75 Q
280 -7,79 -(0p . 5) SiMesH M (H)
-21, 54 MDpM
-21,68 e -21,96 MDpM
-56,46 e -57,52 p(OH) T
-66,55 T
-89, 66 (Op.5) 251 (OH)» | D(OH) 2
-99, 34 -(0g.5)35i0H | g, T (OH)
-107,47 Q

Me=CHj
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O usce da técnica de CP/MAS mostrou-se no
presente caso, mals informativa do que a técnica de
MAS/HPDEC. O espectro de silicona original obtido por
MAS/HPDEC, mostra o pico em torno de -2Zppm com
desdobramento atribuido & polidispersidade de grupos D e
a presenga de grupos D ciclicos. Por outro lado, a
técnica de CP/MAS ndo mostra desdobramentos mas deixa
evidente a presenca de silica. Quando se cbserva o©s
espectros obtidos de filmes de silicona aquecidos a
250°C através das duas técnicas, nota-se que a técnica
de CP/MAS indica a presenga de varios novos Jgrupos, além
do sinal correspondente a silica.

3.7.3-ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS (XPS)

A técnica espectroscédpica XPS, tambeém conhecida
como ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis)
foi pela primeira vez aplicada a superficies poliméricas
em 1971 por Clark e Kilcast[106] e atualmente tem sido
considerada como ideal na resolugdao de problemas
associados & analise de superficies de poiimeros[1075.

A base fisica da técnica de XPS consiste em se
irradiar a amostra com um feixe de raiocs-x, usualmente
produzidos por alveos de aluminio ou magnésio. Esses
f6tons interagem com o0s elétrons da superficie da
amostra (efeito fotoelétrico), causando a emissdo de
elétrons que sao coletados por um analisador de energia
que determina a sua energia cinética (Ex). A energia de
ligacdo (Ep) desses elétrons ¢& obtida a partir da
relacdo de Einstein:

Eg = hv — Ex - ¢; onde hv é a energia do féton de raios-—
x e ¢ é a fungdo de trabalho do espectrimetro.
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Ep é caracteristica e permite a identificacgdo de
todos os elementos exceto © hidrogénio{log].

3.7.3.1- XPS de filmes de Silicona

A area das amostras examinadas corresponde a
cerca de 60mm? e a profundidade vertical a partir da
qual a intensidade do sinal é obtida é de
aproximadamente o5A. 0 calculo da profundidade a partir
da qual o©os elétrons s&ao emitidos da amostra foi
realizado tomando os dados tabulados por Penn[109],
considerando a energia da radiagdo AlKy (1486,6eV) e a
energia de ligagdo do nivel 2p do silicio (102,5eV). For
extrapolagdo, o© valor aproximado para o livre caminho
nédio do fotoelétron é de 25A.

Os espectros XPS das curvas de detecgdo dos
varios elementos que compdem a amostra de filme de
silicona original e aguecido nas diversas temperaturas
estio mostrados nas Figuras 3.28, 3.29 e 3.30,
correspondendo respectivamente a Cis, ©Ols € Sizp. Os
pontos das curvas obtidos a partir do espalhamento foram
ajustados por gaussianas utilizando a anadlise de minimos
quadrados[llo].

As integrais das &reas sob as curvas fornecem =z
apundancia relativa de cada elemento e estao mostradas
na Tabela 3.

A Tabela 3 indica um aumento da guantidade dos
elementos oxigénio e silicio com © aumento progressive
da temperatura. Entretanto, a quarta coluna da tabela
mostra uma constdncia na relagdo Si/0, com ligeiro
declinic a 280°C.
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Figura 3.28- Energia de ligagdo de Cls em filme de silicona original e aquecido
nas diversas temperaturas.
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Figura 3.29- Energia de ligagdo de Ols em filme de silicona original e aquecido
nas diversas temperaturas.
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Figura 3.30- Energia de ligagio de Si2p em filme de silicona original ¢ aquecido
nas diversas temperaturas.

Tabela 3: Constitui¢ido elementar de superficie de filmes de PDMS

Temperatura de Razdes Atdmicas
aquecimento (°C)
0/C si/C Si/0
25 0,465 0,500 1,075
250 0,480 0,520 1,083
265 0,500 0,540 1,080
280 0,540 0,560 1,037

razdes atdbmicas entre os elementos constituintes dos filmes de silicona, obtidas da
integragdo das curvas experimentais.

Considerando a existéncia de grupos D e Q na
superficie das amostras originais examinadas por XPS e
as relagdes ocbtidas na Tabela 3, podemos relacionar c¢s
grupos as fracgles elementares da seguinte maneira: a
relagdo Si/0 em amostras originais, corresponde a soma
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de grupos D e Q. No caso do grupo D a relagado Si/0 é
igual a 1, enguanto que a relagac c/0 é& igual a 2.
Considerando o grupo Q temos: a relagdc Si/0 €& igual a
1/2, enguanto gue a relagao c/0 & igual a zero. Portanto
podemos montar as seguintes equacdes:

si/0 = 1,075 =D + Q/2
c/0 = 2,151 = 2D

A solucdo desse sistema indica que a participagdo de
grupos Q na superficie ¢ praticamente nula. Por outro
lado, o erro estimadc em medidas de XPS é da ordem de 10
a 20%. Portanto, podemos dizer que a participagao de
silica na superficie é minima e que a superficie de
filmes de silicona senm tratamento térmico €
essencialmente formada por dimetilsiloxano (8i/C= 0,5).

Tabela 4- Energia de ligagiio dos dtomos que compdem o polimero.

Temperatura das |Energia* de ligagdo (£0,2eV)
amostras (°C)

Cls Ols SiZp

25 284, 6 532,1 102,1

<2,1>** <1l,9> <2,2>

250 284, 6 532,72 102,0

<2,1> <1, 9> <2,2>

265 284, 6 532,2 102,3

<2,1> <1, 8> <2,2>

280 284, 6 532, 3 102,3

<2,1> <1l,9> <2,2>

* Energias de ligagdo calibradas adotando o valor de 284,6 eV para Cis
** <largura 3 meia altura em eV>
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Os valores da energia de ligacdo de cada
elemento bem como a largura a meia altura de cada
distribuicio espectral est3do mostrados na Tabela 4.

Verifica-se gue os wvalores medidos tanto para as
energias de ligag¢do quanto para as larguras a meia
altura nas diversas temperaturas ndo sofrem variagdes
significativas, indicando a boa qualidade das medidas.

O tratamento térmico de filmes de silicona
provoca & volatilizagdo de oligdmeros ciclicos num
primeiro estadgio. Posteriormente, ocorre oxidagdo e
formacdo de grupos silandis. Essas consideragdes obtidas
através dos espectros RMN, para o volume do filme de
silicona, valem também para a superficie desses filmes
guando examinados por XPS. Apesar do erro j4 mencionado,
a tabela 3 expressa a tendéncia & oxidagdo através do
aumento progressivo na relagdo 0/C com a elevagao da
temperatura.

Considerando os valores de energia para o nivel
2p do silicio em silica (103,5 ev)[1lll e em MepsiOp
(102,8 ev)[112] e considerando o erro estimado em nossos
experimentos (x 0,2 eV), seria possivel distinguir um
espectro caracteristico de silica do de silicona.
Entretanto, tentativas no sentido de se efetuar a
desconvolucdo dos espectros para ajustar esses valores
mostraram ser impossivel distinguir sinais de silica do
de siloxano. A explicacdo para esse fato reside na
pequena gquantidade de silica na regido da superficie que
& amostrada por ESCA (25A).
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3.7.4 - DIFRACAO DE RAIOS-X EM PDMS

O difratograma de um polimero, no gual os atomos
sdo mantidos Jjuntos por uma sucessdo de ligagles
quimicas, permite o cdlculco da distancias interatémicas
que oscilam em torno de um valor médio, que reflete a
distancia média entre as moléculas. Embora um polimero
amorfo seja desordenado, o© padrido do difratograma sera
governado pelo comprimento das ligag¢les e valores dos
dngulos em uma unidade repetitiva de uma dada
conformacdo da cadeia polimérica. O valor médio obtido a
partir do difratograma de um pclimero amorfo serd unico
devido & configuracdoc e conformagao do polimero [113],

O uso de técnicas de difracdo de raios-x em alto
angulo (difratometria convenciocnal) e de espalhamento a
baixo Aangulo, com © objetivo de estudar a organizagdo
estrutural dos filmes de silicona, ndo forneceu curvas
que pudessem ser tratadas matematicamente. Na
difratometria a alto angulo, as curvas foram obtidas
para &ngulos 20 entre 3 e 30° onde se observou uma
banda de baixa intensidade entre 10 e 14°,
aproximadamente. Em experimentos a baixo angulo,
utilizando ancdo rotativo e detetor sensivel a posigao
nidoc se obteve curvas de espalhamento. Essas observagdes
foram realizadas em filmes de silicona original e
tratados a 250 e 280°C.

3.7.4.1 - Difragdo de raios-x pelo método de Laue

O uso da técnica de difragdo de raios-x por
transmissac(114] forneceu um diagrama com dois halos
difusos concéntricos (Figura 35%a). O segundo halo é
visivel apenas no filme revelado. 0 halo mais interno
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permite gue a distdncia média entre cadeias do polimero
seja calculada.

Seguindo a geometria da Figura 2.4 da seccdo
2.11, temos:

Acu = 1,544

tg20 = /D

onde r & o raio do halo medido no negativo da Figura
3.31a e D é a distédncia da amostra ao filme fotogréafico.
r = llmm

D = 50mm

portanto € = 6,21°

Usando a relagdo de Bragg : A = 2dsenB, teremos:

d= 7A

A distancia de 7A deve ser entendida como a
distdncia média entre as cadeias de siloxano. A grande
largura espectral observada no diagrama de Laue mostra
que essa disténcia varia consideravelmente. A
microdensitometria do filme obtido pelo método de Laue
(Figura 3.31lb) permite uma estimativa da largura a meia
altura do halo. O valor obtido foi de 4°, isto significa
que a distancia entre as cadeias siloxano estd na faixa
de 6 a 8,5A.

Filmes tratados a 250 e 280°C renderam diagramas
semelhantes aqueles obtidos de filmes originais, o que
indica gue nestas amostras ndo h& mudanga significativa
no empacotamento das cadeias de pelisiloxano.
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INTENSIDADE

2o

Figura3.31- (a) Diagrama de Laue por transmissio, obtido de filme de silicona sen
tratamento térmico. (b) Tragado obtido por microdensitometria do diagrama.

3.8 - SORGAO DE SOLVENTES POR POLIMEROS.

A sorgdo de um liquidc de baixo pesc molecula:
por um pclimerco provoca intumescimento. Esse processc
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nio se limita & penetracd3o de uma guantidade de
solvente, envolvendo apenas o preenchimento de cavidades
ou poros, mas & acompanhado por mudangas nas interacdes
inter e/ou intramocleculares (1151,

A capacidade de polimeros serem dissolvidos ou
intumescidos ¢é determinada por VArios fatores[116],
entre 0s gquais se destacam: a) a natureza quimica do
polimero e do solvente e b) o grau de reticulagdo da
cadeia polimérica; o aumento da densidade de reticulagdo
em um polimero provoca uma diminuigdo na sua capacidade
de absorver um liguido de baixo pesc molecular.

3.8.1 - Natureza quimica do polimero e do solvente

A solubilidade mutua de substéncias depende de
suas composigdes guimicas. Quantitativamente, a
solubilidade de um componente em outro é governada pela
equacdo da energia livre de mistura:

onde AGy ¢ a mudanga na energia livre de Gibbs da
mistura, T é a temperatura absoluta, ASy € a entropia de
mistura e AHy, é a entalpia de mistura. Um valor negativo
de AGp indica que © processo de miscibilizacdo ocorre
espontaneamente. O termo TASy é sempre positivo polis ha
um aumento na entropia gquando ocorre a mistura. O sinal
de AG, pode ser positivo ou negativo dependendo da
entalpia de mistura.

O <calor de dissolucdc ¢é usualmente positivo,
constituindo-se em um fator oposto a mistura. Excegdes
ocorrem quando duas espécies em questdo atraem-se de
alguma maneira, ou por terem polaridade diferente, ou
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por diferencas nc carater acido ou basico ou ainda por
pontes de hidrogénio[llm .
Hildebrand e Scottl1l1l7] propuseram que:

ABp=V [ (AE1/V1) 0/ 5= (AE2/V2) 0/ 5124142 (5)

onde Vg & o volume total da mistura, AE representa a
energia de vaporizacgdo de cada substincia formando um
gds a pressdo zero (moléculas separadas infinitamente) e
v & o volume molar dos componentes para as espécies 1 e
2. A gquantidade ¢ representa a fragao volumétrica do
componente 1 ou 2 na mistura. A quantidade AE/V
representa a energia de vaporizagdo por cm3, que é
chamada de densidade de energia coesiva. Por convengao,
o componente 1 é& o solvente e o 2 & o polimero. A
equacadc (5) tampém fornece somente valores positivos
para AHp, uma limitagcdo sériaz na teoria. Entretanto,
desde que a maioria das solugdes poliméricas tém calor
de mistura positivo, a teoria encontra muitas
aplicacgdes.

A raiz quadrada da densidade de energia coesiva
& conhecida como pardmetro de solubilidade:

§=(AE/V) O/, O (6)

Assim, o calor de mistura de duas substincias depende da
diferenca (861 - 82)2 . Numa forma mais geral o parédmetro
de solubilidade inclui a participagao de trés
componentes: 8y, devido a forgas dispersivas; op devido
a forcas polares e 8 devido a pontes de hidrogénio. A
forma final do parametro de soclubilidade fica dada por:

§2=842+852 +812 (7)
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3.8.2 - Sorgdo de solventes por PDMS

A Figura 3.32 apresenta os coeficientes de
sorcdo de liguidos em filmes de PDMS aquecidos a 280°C,
em diferentes tempos de aguecimento.

I

CCl4
Tolueno
Butanol

Coeficiente de sorgao

60 120
tempo (min)

Figura 3.32- Sor¢do de solventes por filmes de PDMS aquecidos a 280°C, em
diferentes tempos.

Verifica-se que a capacidade de sorver solventes
apolares como o© tetracloreto de carbono e tclueno
diminui mna medida em gque os tempos de aguecimento
aumentam. No caso de metilisobutilcetona, as diferencas
tornam-se significativas aos 60 minutos de agquecimento.

93



Entretanto, a capacidade de sorgdo desses trés solventes
decresce continuamente até o tempo de 120 minutos de
aquecimento. Por outro lado, a sorcdo de butancl segue
um padrdo diferente: até 60 minutos de aquecimento a 280
°c, a capacidade de sorcdo dos filmes atinge um maximo e
em seguida diminui até tempos de aguecimento de 120
minutos.

Fixando o tempo de aquecimento em 120 minutos e
variando & temperatura de aguecimento (Figura 3.33),
observa—-se que até a temperatura de 250°C as sorgdes de
tolueno e metilisobutilcetona ndc sofrem variagdes
significativas, ao passo que tetracloreto de carbono
sofre uma leve diminuigdo, engquanto que butanol sofre um
ligeiro aumentoc.

7 \ i i ‘
' Z CCl4
6 - / o NN Tolueno
|
% % Zad MIK
5 % % E= Batanol
o . .
S -
— 4 . % /
3 -
2 2 %
3 n
O 1 - % %
|
0 25 200 250 280

Temperatura (°C)

Figura 3.33- Sorgdo de solventes por filmes de PDMS, aquecidos em diferentes
temperaturas, por duas horas.
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A 280°C as mudangas s&o mais significativas:
retracloreto de carbono, tolueno e metiliscbutilcetona
sofrem decréscimo, enguanto que butanol sofre acréscimo
guanto & capacidade de sorcgao.

Os ensaios de sorcdo também foram realizados com
etanol e A&gua, gJgue apresentaramn coeficientes de s0rgao
muito baixos e porisso estdo mostrados separadamente na
Tabela 5.

Tabela 5: Coeficiente de sorgio de etanol e agua em filmes de PDMS

Temperatura coeficiente de sorcgdo
(°C) etanol agua
25 0,0176* 0,000
200 0,0179 0,000
250 0,0223 0,0022
280 0,1151 0,0039
* +0,0001
A tabela 5 mostra gue etanol segue

aproximadamente ¢ mesmo padrao de sorcdo verificado para
putanol, entretanto os valores dos coeficientes de
sorcdo sao bem menores.

0 aquecimento a 280°C em diferentes tempos, bem
Como o) aquecimento  por 2 horas em diferentes
temperaturas, demonstraram que filmes de PDMS tratados
rermicamente podem aumentar ou diminuir o ©poder de
sorcdo, dependendo do solvente utilizado.

Um polimerc com reticulado tridimensional tal
como uma borracha vulcanizada, embora incapaz de se
dispersar completamente pode sorver uma grande
quantidade de liquido. Quando © intumescimento ocorre,
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as cadeias assumem uma conformacgao alongada e uma forga
elastica restauradora desenvocolve oposigdoc ac processo de
intumescimento. O sistema entra em equilibrio guando a
forca gue provoca o intumescimento iguala-se a forga
restauradoralll?]l . Essas consideragdes constituem a
esséncia da teoria de intumescimento proposta por Flory
e Rehner(118] que ndo considera as  interagdes
especificas entre o solvente ¢ O polimeroc. Yen e
Eichinger[ll9] demonstraram gue a teoria proposta por
Flory e Rehner continha falhas por nao considerar as
interacdes entre o solvente e © polimerc. Em trabalho
mais recente, Zhao e Eichinger[lzﬁ] demonstraram gue OS
efeitos das interagdes de varios solventes com PDMS
influem diretamente no mddulc de dilatacgdo, que por Sua
vez & definido em fungao da atividade guimica do
solvente sobre o polimero. Com base no trabalho de Yen e
Eichinger, Panoyiotou e Sanchez [121] desenvolveram um
estudo tedérico chegando a uma equagdc de estado que
descreve o comportamento das cadeias em uma borracha
intumescida. O estudo de uma malha polimérica com vistas
3 determinacidc do pesc molecular entre 08 ndés da rede
(Mc) pode ser realizado considerando o equilibrio e a
cinética de intumescimento. As determinagdes foram
realizadas a partir do conhecimento prévio do peso
molecular do polimero envolvidol122],

Embora o experimento agui realizado ndo permita
o calculo de Mc, pode-se, através da analise dos
pardmetros de solubilidade e do coeficiente de
intumescimento, caracterizar a malha pelimérica.

A borracha de silicona tem um cardter de baixa
polaridadel18] e parametro de solubilidade de 7,3[831.
Entre os solventes usados, o solvente apolar com
parametro de solubilidade mais préximo ao da silicona é
o tetracloreto de carbono (8 = 8,6), porisso filmes de
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pDMS sAc fortemente intumescidos por CClg. Na medida em
gue a temperatura de tratamento aumenta, O coeficiente
de sorcdo diminui. Esse comportamento & wverificado
também para o toluenc (& = 8,9} e a MIK (& = 8,4).
Fmbora © parametro de solubilidade de MIK esteja mais
préoximo ao da silicona, o da MIK tem uma forte
compeonente polar gue justifica que © intumescimento seja

menor.

A peguena diminuicg¢do no coeficiente de sorgdaoc de
CC14, tolueno e MIK verificada em filmes aquecidos ateé
250°c, associada as observagoes realizadas durante OS
ensaios mecanlicos (preservagdo das propriedades
elasticas) Jjuntamente com o aparecimento de grupos
silandis e outros, evidenciadas por espectroscopia NMR,
corroboram a hipdtese de que O Processo de sorgdo em
filmes aguecidos a 250°C, ¢ governado muito mais pelo
aparecimento de novos grupos do que pelo aumento no grau
de reticulacdoc da borracha. Dessa forma justifica-se ©
aumento do coeficiente de sorgdo de butancl que € polar

e porisso teria a sua afinidade & silicona aumentada.

Filmes de silicona aguecidos a 280°C por duas
horas possuem uma guantidade de novos grupos polares
ainda maior do que aquela criada a 250°C, favorecendo as
interacdes entre o filme e putanol. A diminuig¢do do
coeficiente de sorgdo de CCl4 e tolueno deve ser
justificada pelo aumento significativo no grau de
reticulacgido do filme de PDMS, ja4 gue nessa temperatura a
borracha torna-se quebradicga.

Os histogramas das Figuras 3.32 e 3.33 mostram
claramente © COmMPromisso existente entre a temperatura e

o tempo de tratamento sobre as propriedades finais da
borracha. Tratamento térmico em tempos de 15 minutos a

280°C podem conduzir aos mesmoS efeitos verificados em
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filmes de silicona tratados por 2 horas a 250°C.

3.9 - PERMEABILIDADE EM FILMES DE PDMS

O processo de permeagao através de polimeros
nio-porosos ¢é geralmente explicado em termos do modelo
solucdo-difusidoll23], Esse modelo postula que a
permeagdc de um gas ou Vvapor através de um filme
polimérico ocorre em trés estagios: (1) SOrg¢ao no
polimero; (2) difusdo através do polimerc e (3) desorgaoc
na face oposta. Conseguentemente, a permeabilidade (P) €
dada pela combinagd3oc da difusividade do géas (D)
dissolvido no polimero e seu gradiente de concentragao,
o qual é proporcional a solubilidade (S} no polimero,
valendo a seguinte relacadoll24]:

P=D.S {8)

Existem varias técnicas para se determinar o
coeficiente de difusdo, fundamentadas na primeira lei de
Fick. Por exemplo, em uma técnica uma membrana de
espessura (x), tem suas superficies em (x = 0) e (x = 1)
mantidas em contato com concentrag¢des constantes (Cl) e
(c2) da espécie gque difunde respectivamente. No inicio
do experimento, o fluxo e a concentragao do permeante na
membrana variam com © tempc. Estabelecido o equilibrio,
a concentracidc muda linearmente através da membrana, de
(Cl) para (C2). A primeira lei de Fick estabelece que ©
fluxo do material difundido na membrana atraves da
unidade de &rea com o tempo & dado por:

J=D(C1-C2) /x ()
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O experimento de determinagdo de permeabilidade
tem por objetivo comparar os filmes tratados nas
diversas temperaturas, relacionando—-os aos solventes
utilizados. A base de comparac¢ao & a perda de massa de
solvente, em funcdo do tempo, no sistema experimental
descrito na seccdo 2.13.

A Figura 3.34 mostra graficos de massa reduzida
en fungdo do tempo para CS diversos sclventes
utilizados, em filmes de PDMS sem tratamento térmico.
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Figura 3.34- Variagdo da massa reduzida de frascos fechados com filmes de
PDMS sem aquecimento, com o tempo, para diversos solventes.
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Nota-se que a taxa de perda de massa {ocu &
permeabilidade) segue a seguinte ordem decrescente:
ccl4; tolueno; etanol; butanol; dgua. Considerando gue a
seguéncia decrescente observada em experimentos de
sorcio foi: CCl4; tolueno; butanol; etanol; agua;
verifica—se uma 1inversaoc nas posicbes ocupadas Ppor
putanol e etanol. Essa inversdo pode Ser atribuida ao
coeficiente de difusdo, que deve ser maior para © etanol
do que para o butanol.

Quando os filmes de PDMS3 sio tratados por
aquecimento a 250°C por 2 nhoras, verifica-se um pequeno
aumento na taxa de perda de massa Dna maioria dos
liquidos utilizades, mas no caso do butancl e da &gua
n3c ha variacdes significativas (Tabela 7). No casoc de
filmes de PDMS tratados a 280°C por ? horas, verifica-se
uma diminuicdc na taxa de perda de massa do tetracloreto
de carbono e tolueno. Ni&o se observa variag¢des
significativas no caso do Dbutanol e da agua, Qque
aumentam pouco.

Tabela 7 - Velocidade de perda de massa através de filmes de PDMS (10-3g/h)-

Temperatura Solventes
(°C)
CCl4 tolueno | etanol butancl | d&gua
25 5,09 1,55 G,46 0,20 0,03
250 5,17 1,061 0,52 0,20 0,03
280 4,17 1,42 0,49 0,21 0,04

Como 3j& foi mencionado na seccdo anterior, ©
aquecimento de filmes de silicona a 250°C por duas
horas, permite a volatilizagao de pequencs oligdmeros
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ciclicos e a concomitante formagdo de Jgrupos ativos.
Nessa temperatura de aquecimento ocorrem a diminuig&o do
coeficiente de sorcdoc e o aumento da permeabilidade a
solventes apolares.

A sorcao depende da afinidade entre o solvente e
o polimero, enquanto que a permeabilidade esta
relacionada com o coeficiente de difusdo (D) e a
solubilidade das moléculas de solvente no polimero.
Podemos propor a seguinte explicacgéo, para o]
comportamento obkservado: a volatilizacdo de o0liglmeros
ciclicos faz com gue ocorra um aumento no volume livre
da malha polimérica, o gue permite um aumento do
coeficiente de difusdo. Por outro lado, a formacido de
grupos ativos deve diminuir a solubilidade dos liquidos
apolares mno PDMS. Como a permeabilidade & dependente
dessas duas grandezas, presume-se que © aumento no
coeficiente de difusdo deve ser mais significativo que a
diminuicdo na solubilidade.

No caso de filmes aquecidos a 280°C, ocorre
aumento no coeficiente de sorgdo de butancl e diminuicgdo
da permeabilidade aos solventes apolares. Esse resultado
& consistente com duas transformagdes: © aumento no grau
de reticulacidc do PDMS e o aumento de sua polaridade.
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4. DISCUSSAO FINAL

4.1- Filme de PDMS original

O material de partida para obtengdo de filmes de
PDMS, estudados nc presente trabalho, pode ser descrito
quimicamente como consistindo de oligémeros com £finais
de cadeias formados por grupos silandis, um agente
reticulador e um catalisador, misturados em um unico
volume. A reagdo gue melhor descreve © processo de
formulacdo e posterior reticulagao estd mostrada na
Figura 4.1. Quando o© agente reticulador usado €& ©
metiltriacetoxisilano, a reagdoc ocorre com  grupos
silanéis zrendendo um polimero estavel com terminagio

acetoxil (que corresponde a goma fornecida pelo
fabricante) [125], oOuando esse produto é exposto a
umidade  atmosférica, alguns grupos acetoxi F-Te)

hidrolisados, produzindo grupos silanéis que entado
condensam c¢om grupos acetoxi restantes para formar um
material reticulado.

A malha polimérica formada por esta reagao pode
ser visualizada como uma rede entrelagada com os pontos
de reticulacio formados por ligagdes silicio-oxigénio.
Entretanto, o reforgo dessa rede & feito pela silica
amorfa, que por sua vez, possul uma grande quantidade de
sitios ativos. Quando adicionada ao polimero, essa
silica fornece miultiplas possibilidades de ancoramento
das cadeias de polidimetilsiloxano, criando uma rede
polimérica gue pode ser representada pela Figura 4.2.
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Figura 4.1- Reagdio de polimerizagdo na formagdo de filmes de PDMS e
consequente eliminagdo de acido acético.

Figura 4.2- Representagio de uma rede polimerica de PDMS, mostrando a
reticulago das cadeias do polimero e a participagdo da silica.
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Espectros RMN demonstraram que O filme original
& bas icamente formado por unidades monoméricas
difuncionais (Grupcs D) , por silica amcrfa e
provave lmente por grupos D ciclicos, enguanto a
espectrofotometria de fotoelétrons mostrou gque &
superficie dos filmes ¢ essencialmente formada poOr
poli (dimetilsiloxano)s. Portanto, a regido de interesse
em mecanismos de superficie em PDMS (ou seja, uma camada
com poucos nanbmetros de espessura) é constituida por
cadeias de polidimetilsiloxanoc onde ©s grupos laterais
(metila) formam um revestimento sobre a cadeia

principal, como descrito por Pearcel126],

4.2- Filmes de PDMS aquecidos a 250°C.

Quandc filmes de PDMS sdo agquecidos a 250°C por
duas horas, ¢ possivel soldar um filme ao outro. Esse
fendmeno de autoadesao, incomum em borrachas
reticul adas, pode ser explicado considerando as
seguintes observacgdes:

i) A superficie de filmes de PDMS & rugosa, apresentando
a formacio de vales e elevagles. Quando se sobrepdem
dois filmes de PDMS, & possivel estabelecer um certo
nimero de pontos de contato entre as superficies;

ii) © aguecimento a 250°C por duas horas provoca um
aumento na mobilidade das cadeias ao mesmo tempo em que
cria novos grupos tais como DOH e T.

1ii) A criacdo desses Jgrupos ocorre as custas do
rompimento de ligagdes Si-O e Si-C.

iv) Cisdes dessa natureza podem dar origem a oligbémeros
ciclicos e lineares que podem volatilizar causando uma
perda de massa, verificada por TGA, da ordem de 2%. Como
as propriedades mecdnicas nao sofrem alteracgdes, devemos
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considerar que  OS olig®&meros volatilizados  pouco
contribuem para as propriedades eléasticas do polimero. A
volatilizacado desses oligdmerocos também pode provocar um
aumento no volume livre da malha polimérica, permitindo
gue ocorra um aumentc na velocidade de difusdo de
solventes apolares. Por outro lade, o© polimerc tratado
rermicamente é menos intumescido por solventes apolares,
demonstrando que: i) a criagdc de grupos polares no
interior do polimerc reduz a sorgao desses solventes;
ii) pode também ocorrer um peguenc aumento no grau de
reticulagao.

A interface entre as superficies mantidas em
contato durante o processo de soldagem pode ser
representada pela Figura 4.3:

(a) (b)

Figura 4.3- (a) interface entre dois filmes de PDMS. O circulo pontilhado
corresponde a uma regido de menor distancia entre as cadeias. (b) ilustragdo de um
movimento do tipo "crankshaft": as cadeias movem-se em torno de um eixo.

Durante o aquecimento, os grupos ativos formados
pela abertura de ligagles Si-0 e 0s grupos silandis,
préximos & interface (circulo pontilhado na Figura 4.3)
podem difundir e se recombinar. A recombinacdo desses
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grupos €& facilitada pelas mudangas conformaciconais em
PDMS, por exemplo através de movimentos do tipo
werankshaft"(127] (eixo de comande de valvulas), em que
um segmento de cadeia como aguele mostrade na Figura
4.3p se move até atingir a interface e recombinar.
Contribuem também para o processo de soldagem OS
oligémeros ciclicos e lineares que podem difundir
através da rede polimérica e recombinar na interface; a
difusido deve contribuir tanto quanto a reptagao de
elementos de cadeia semi-liberados pela abertura de
ligagdes Si-0, que fariam o papel dos "stickers" de
Leibler. No interior do polimeroc e em regides fora do
circule pontilhade na Figura 4.3a, deve ocorrer um
processo de abertura de cadeias, reptagdo e
recombinacidc, entre oligdmeros ciclicos, lineares e
finais de cadeias que se desprendem parcialmente da
malha polimérica.

No caso das fraturas interfaciais ocorridas
durante os ensaios mecdnicos, propomos gue elas ocorram
devido ao numero reduzido de pontos de contato entre as
superficies. Integrando as curvas do grafico de tensdo
versus elongacdo da Figura 3.15, pode-se obter o©s
valores para a energia de ligagdo em cada tempo de
tratamento da junta (Figura 4.4):

Observa-se um aumentoc ndc linear, na energlia de
ligacdo entre as faces gue compdem a junta, com O
aumento progressivo do tempo de aquecimento.

considerando que: a) a fratura interfacial ¢
consequéncia do rompimento de ligagdes Si-0, e gque tais
ligacdes possuem uma energia de ligacdo de 445kJ/mol; b)
apenas as mais externas das cadeias de siloxano, a
contar da superficie, estdo envolvidas no processo de
soldagem e gque a distancia entre cadeias é de 7A; ¢) a

P

densidade do PDMS é de aproximadamente 1g/cm3, teremes:
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Figura 4.4- Energia de ligagdo das juntas aquecidas a 250°C em diferentes tempos
de aquecimento: (A) 0,5h, (B) 1,0h, (C) 1,5h e (D) 2 horas.

i) o volume envolvido noc processo de soldagem:
d=7A

A={, 25cm?

portanto V=3, 5x10"8cm3

como p=m/V

m=3, 5x10"89
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ii) Nuamero de grupos na superficie:

O grupc envolvide na soldagem é:
CH,
mlimo
CH;

M=74g/mol

portanto © numero de grupos disponiveis (Ng) para
efetuar a ligagdo entre as superficies sera:

_3510°
Ng= =23
74 /6,02 10

portanto Ng=2,85x1014 grupos em 0,25cm2.

iii)Pode—-se <calcular & gquantas ligagdes Si0O rompidas
corresponde a energia de ruptura das juntas preparadas
em varios tempos de aguecimento:

a)aquecimento de 0, 5hora:
E=5, 88Nmm=0, 588x10~3kJ

-5
0,588 10

N, - 058810
U 445.6,02 105

N1=7,95x101%1igacses Si0O rompidas

b)agquecimento de 1, 0Ohora:

N2=1,987x1017 ligacgdes

¢)yaquecimento de 1,5horas:
N4=2, 07581017 1igacses
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d)agquecimento de 2, 0horas:

N4=1,G92x1018 ligagdes

O numero de ligacdes disponiveis no volume da
monocamada interfacial é de 2,85x1014, enquanto que o
menor numerco de 1ligagdes correspondente & energia de
ruptura é de 7,95x1019, em aguecimentos com duragdo de
0,5hora. Portanto, a energia gasta para romper as juntas
de PDMS, ¢ bem maior do que a energia necessaria para
romper © numero de ligagdes possiveis na superficie.
Fssa diferengca nos valores da energia pode @ ser
explicada: gquando se obtém uma soldagem entre duas pegas
de PDMS, a junta se comporta da mesma forma que O
restante da rede polimérica, isto €&, a reticulagdo
efetivada na interface, assim como qualquer outro né da
rede, possue a capacidade de transferir tensdo mecanica
ao longo da malha polimérica. Consequentemente, cadeias
gue fazem parte de uma malha pequena, ou seja, uma
cadeia gque apresente uma distdncia entre nds da rede
inferior as demais cadeias, apresentard maior facilidade
em sofrer rupturas. Portanto o fator a influenciar a
quantidade de energia gasta além da esperada é a
dissipagdo viscoelastica, que corresponde, a energia
dissipada no deslocamento relativo de segmentos de
cadeias, seja aqgueles ligados pelas duas pontas a rede,
seja aqueles que 7Jj& sofreram desligamento parcial da
rede, por ruptura de ligagdo SiC. Comportamento andlogo
a este foi verificado por Gent e Patrich[128], em ensaio
mecdnico de despelamento (Peel test) em juntas adesivas
de copolimerc butadienc/estireno em substratos rigidos.
Os valores calculadeos teoricamente sé se aproximam dos
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valores experimentais quando a energia dissipada ¢&
incluida nos calculos(129],

4.3- Filmes de PDMS aquecidos a 280°C

0 aquecimento de filmes de PDMS a 280°C por duas
horas faz com gue estes percam as Ssuas propriedades
elasticas, tornando-se quebradigos. As informacdes
obtidas através das técnicas espectrométricas mostram a
formagdo de varios novos grupos gquimicos no polimero.
Por ocutro lado, a microscopia de forga atdmica mostra um
achatamento na superficie do filme de PDMS, enquanto a
microscopia eletrdnica de varredura mostra que a
morfologia das superficies de fratura apresentam um
padrdo morfoldgico unico e diferente daqueles observados
em filmes aquecides até 250°C. A formagdoc de grupos
polares provoca um aumento nas interagdes com solventes
polares e diminuigdo na capacidade de sorver grupos
apolares. A permeabilidade dos filmes também diminui.
Essas informacdes conduzem a conclusdo de que ha também
um aumento significative no grau de reticulagdo da
porracha .Os fendmenos observados no presente trabalho,
demonstraram a possibilidade de soldar filmes de PDMS
reticulado, aguecendo-o0s numa faixa estreita de
temperatura. Certamente serd possivel acelerar essas
reaces bem como diminuir a temperatura da janela de
termoplasticidade de silicena, usando catalisadores de
formacio e de abertura de ligagdes siloxano, adcidos ou
basicos. Uma das possibilidades, por exemplo, seria o
uso de hidréxido de potassio, que promove o rearranjo de
cadeias de siloxano como foi mostrado por Osthoff (1301,
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CONCLUSOES

Filmes de polidimetilsiloxano sofrem
estruturacdc durante a polimerizagdo. A morfologia da
superficie desses filmes apresenta-se homogénea e
independe da temperatura de cura, na faixa de 20 a 50°C.
0 tempo para polimerizagdo completa de filmes com
espessura de 330um a temperatura ambiente é de
aproximadamente uma semana, e a superficie é
essencialmente formada por dimetilsiloxano.

O aquecimento de filmes na temperatura de 200°C
nido provoca alteracgles na malha polimérica. Quando
aquecidos a 250°C por 2 horas, esses filmes podem sofrer
autoadesdo, soldando uma superficie a outra, sem gue
ocorra perdas nas propriedades mecdnicas da borracha.

A soldagem entre duas borrachas reticuladas ¢€
resultado de: i) abertura de elos de cadeias Si-0; 1i)
movimento do tipo ‘"crankshaft" na superficie; iii)
difusio de grupos ativos formados devido ao aquecimento;
iv) difusd3o de oligbmeros lineares e ciclicos; V)
recombinacdo desses grupos na interface.

Embora ocorra aumento no volume livre da
borracha quandoc a mesma & aqguecida, isso ndo contribui
para o© aumento da capacidade de sorgdoc de dJgrupos
apolares, devido a criagdo de grupos silandis. Por outro
lado, esse mesmo fendmeno implica em aumento na taxa de
permeabilidade em solventes apolares.

Filmes aquecidos a 280°C por 2 horas sofrem uma
perda de massa da ordem de 6% e © polimero perde as suas
propriedades elésticas, devide ao aumento no grau de
reticulagao.
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