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O que vocé pode fazer, ou sonhar que possa, comece.

A determinacio tem o génio, a forga e a magia para tanto.

Goethe.
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Resumo

Neste trabalho uma série de filmes de silicona contendo diferentes
propor¢bes de unidades D, T e Q de silicio foram preparados a partir de
tetraetoxissilano, TEOS, poli(dimetilsiloxano), PDMS-OH e de uma resina
constituida por unidades D e T de silicio, contendo substituintes organicos fenila
e metila, R-PhMe. Os filmes foram obtidos pelo processo sol-gel, partindo-se de
uma mistura dos respectivos componentes, utilizando-se DBDAE, como
catalisador.

A caracterizagdo dos filmes foi realizada por espectro infravermelho
(IVTF), termogravimetria (TGA), difracdo de raios-X, DRX andlise dinimico-
mecénica (DMA) e microscopia eletrdnica de varredura com emissio de campo
(FESEM). A permeacdo dos filmes obtidos frente aos gases Na, Hj, Oa, CO2 e CHa
foi avaliada pelo método de deslocamento de bolha. O comportamento de alguns
filmes como revestimentos protetores a corrosdo foi avaliado sobre placas de aco
galvanizado e aluminio por meio de ensaios de espectroscopia de impedancia
eletroquimica, EIS e por imersdo salina. Para os ensaios de imersédo utilizou-se a
norma ASTM D-870-92.

Todos os filmes apresentaram boa estabilidade térmica, com transicio vitrea
relativamente bem definida na regido de —134 a 70°C, varidvel em funcio da
composi¢do, e, com larguras varidveis de relaxacio, sugerindo heterogeneidades
estruturais distintas para estes materiais. Os filmes obtidos se apresentaram
homogéneos e sem a presenga de poros, e com um padrdo morfoldgico similar
entre si. A andlise por IVTF evidenciou absor¢des predominantes da cadeia do
polidimetilsiloxano. Os ensaios de permeabilidade evidenciaram wuma
diminui¢do da permeabilidade dos filmes estudados, em relacio as membranas
comerciais de PDMS. Entretanto, esta diminui¢io da permeabilidade ndo levou a
um aumento do coeficiente de seletividade para pares de gases estudados. Os

ensaios de corrosdo mostraram que as amostras contendo maiores proporgdes de
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resina R-PhMe em suas composi¢Ses apresentaram excelente desempenho como
barreira, melhorando significativamente a resisténcia & corrosdo em placas de

aluminio.



ABSTRACT

In this work, silicone films containing different amounts of D, T abd Q
silicon units were prepared by the combination of tetraethoxysilane (TEOS),
poly(dimethylsiloxane) (PDMS-OH) and a silicone resin (R-PhMe) containing DT
units of siloxane and phenyl/ methyl groups as organic substitutions. The films
were prepared by hydrolysis and condensation of the components mix, under
sol-gel conditions. DBDAE was used as catalyst.

Structural and thermal properties of silicone films were evaluated by
infrared, (FTIR), thermogravimetric analysis, (TGA), X-ray diffraction and DRX,
dynamic mechanical analysis, DMA. The morphology of the films was analyzed
by field emission electron scanning microscopy, FESEM. Permeation analysis
was performed in the silicone films by gas bubble flow meters. Gases used for
this study were Nz, Hy, Oz, CO2 and CHa. Corrosion resistance properties were
evaluated using electrochemical impedance spectroscopy, EIS, and immersion
trials based on the methodology described at ASTM D-870-92.

All films presented good thermal stability, with glass transition
temperature, Tg, in the region of ~134 until 70°C, varying with the composition
of the films. The variable transition width suggested the presence of structural
heterogeneity in the films. Morphological analysis showed the absence of porous
and phase separation. FTIR results presented predominance of PDMS
absorptions.  Permeability analyses showed significative reduction in the
permeation values but no selectivity was observed for the gases studied.
Corrosion resistance studies demonstrated that films containing higher R-PhMe
content on its composition presented better performance as barrier, improving

the corrosion resistance for aluminum samples.
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1. Introducio

1.1.  Polissiloxanos

Os polissiloxanos sdo polimeros inorgénicos contendo dtomos de silicio e
oxigénio dispostos alternadamente na cadeia principal. As vérias unidades de
repeti¢io que constituem a cadeia principal destes polimeros podem ser
representadas pela estrutura genérica R.8iOu.x e sdo classificadas em funcio do
ndmero de ligagdes 5i-O, cuja representacio encontra-se ilustrada na Figura 1, a

seguir. 13

R; R] 0
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Figura 1: Unidades estruturais possiveis de serem encontradas em

polissiloxanos.

Os polissiloxanos sdo obtidos a partir da hidrélise e condensacio de
clorossilanos ou alcoxissilanos. O niimero de 4tomos de grupos hidrolisaveis,
como os alcOxidos ligados ao Aatomo de silicio, é que determina sua
funcionalidade. As unidades M sdo usualmente empregadas como grupos de
bloqueio de cadeia de polissiloxanos. A condensagio de grupos difuncionais, D,
originam os polissiloxanos lineares, como o poli(dimetilsiloxano), conhecido
comercialmente como PDMS. A condensacgio de unidades T leva a obtencio de
estruturas ramificadas eou poliédricas denominadas polissilsesquioxanos. As
unidades Q, quando totalmente hidrolisadas e condensadas levam 2 formacio de

sflica, Si(0s. 15



Em nivel de importdncia tecnolégica pode-se destacar os
poli(diorganossiloxanos) e os polissilsesquioxanos, os quais possuem unidades D
e T em sua estrutura principal, respectivamente. Além destes, materiais
constituidos por combinag¢des de unidades M, D, T e Q também sdo descritos,
sendo conhecidos genericamente por resinas de silicona. Os polissilsesquioxanos
se constituem num exemplo especifico de resina de silicona, do tipo T, e se
caracterizam por redes tridimensionais de siloxanos contendo um substituinte
organico para cada dtomo de silicio presente nas unidades formadoras da rede. A
natureza dos substituintes organicos e o arranjo das unidades condensadas sdo
alguns dos fatores que determinam as propriedades quimicas e fisicas destes

materiais. 37

1.2 Resinas de Silicona

As resinas de silicona sdo obtidas pela combinacdo de precursores contendo
unidades de silicio, estando presente, geralmente, pelo menos um componente
contendo unidades T, provenientes de um alcoxissilano, e por organossiloxanos
lineares contendo unidades D e M, gerando uma rede polimérica tridimensional.
As caracteristicas finais da resina dependem basicamente dos seguintes fatores:”
- massa molecular do polimero linear
- natureza do alcoxissilano de partida
- razdo dos grupos organicos
- grau de reticulagdo

- contetido de grupos silanéis residuais.

Os substituintes organicos mais comuns encontrados na composicio de
resinas de silicona sdo os grupos metilas e ou fenilas. Entretanto existe uma série
de estudos nos quais diferentes grupos orgénicos, como epéxido, amino, cadeias
alquidicas, etc, sdo inseridos nas unidades D ou T das resinas, gerando

caracteristicas  especificas, principalmente, atuando na melhora da



compatibilidade com resinas orgénicas. Uma alta quantidade de grupos fenila na
composi¢do da resina de silicona promove uma melhor resisténcia térmica e a
oxidagdo ao material, enquanto que a predominidncia de grupos metilas
melhoram a dureza, diminuem o tempo de cura e promovem revestimentos com
excelentes propriedades de resisténcia ao risco e & dgua liquida. 69

Industrialmente, as resinas de silicona sdo classificadas em funcio das
unidades M, D, T ou Q que as constituem. Entretanto, outras classificacBes sdo
possiveis em fungdo da rota de sintese, dos silanos de partida, da arquitetura
molecular, etc. RepresentacSes mais sofisticadas incluem ainda a porcentagem
de cada componente na resina, bem como a descrigdo dos substituintes orgénicos
ligados aos respectivos atomos de silicio. 69

Genericamente, as estruturas das resinas de silicona que possuem misturas de
duas ou mais unidades, entre D, T e Q, sdo mais complexas quando comparadas
as dos polissilsesquioxanos, que possuem somente unidades estruturais tipo T.
Esta complexidade estrutural é consequéncia do maior nimero de combinacdes
possiveis entre as unidades, das diferentes distribuicdes destas unidades na
estrutura das resinas, além da natureza dos precursores e das condicdes
experimentais utilizadas na obtencdo das mesmas. Varidveis como tipo de
solvente, natureza do catalisador, temperatura, quantidade de dgua no sistema,
etc, afetam a estrutura da resina e, consequentemente, suas propriedades. Na
Figura 2, encontram-se representadas algurnas estruturas descritas para a resinas

compostas por unidades siloxanos. 6-9

1.2.1. Método de Cura para para obtencio de resinas de silicona.

O processo de cura para obtencio de filmes a partir das resinas de silicona
encontra-se diretamente relacionado com os tipos de precursores utilizados na
rota de sintese das mesmas, podendo ocorrer através do processo de
condensacao, hidrossililagdo, cura por peroxido, cura por UV, raios gama ou

feixe de elétrons. 10
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Figura 2: Representagio de algumas estruturas descritas para diferentes

tipos de resinas de silicona.



Na cura por condensagdo, que foi empregada neste trabalho, a formacio da
rede tridimensional de siloxano ocorre através da condensacio das unidades
reativas compostas por grupos silanéis e /ou alcoxissilanos, levando a formacio

de sub-produtos, conforme representado nas reagdes a seguir: 10-14

Reacaoc Hidrolise

Me(? Me(l}
-Si—OMe * HO — nSI—OH + Me—OH
OMe OMe

Reacéao Condensacio

Me(;) Ci)Me Me(l) !ONEe
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Figura 3: Representacio das etapas de hidrélise e condensacio de um

alcoxissilano em presenca de umidade.

Na formacao de resinas contendo segmentos constituidos por unidades D,
como por exemplo, o poli{dimetilssiloxano) contendo grupos silanéis em finais
de cadeia, e alcoxissilanos tri ou tetrafuncionais, T ou Q, respectivamente, ocorre
condensagdes entre os finais de cadeia, Si-OH, e as funcdes reativas do silano T

ou D, conforme ilustrado a seguir: 10-14
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Estas rea¢Oes podem ser iniciadas e aceleradas por diversos tipos de
catalisadores, dentre os quais pode-se destacar dcidos, bases ou compostos de
coordenacao, como por exemplo sais de estanho (IT) e (IV). 10-14

Sob condigdes acidas o grupo alcéxido é protonado em uma etapa rapida,
com correspondente ativa¢do do silicio. A 4gua ird atacar o silicio, via mecanismo
de substitui¢do nucleofilica, SN2, havendo em seguida a eliminacio de uma
molécula de dlcool. De acordo com este mecanismo a taxa de hidrélise é reduzida
por substituintes que aumentam o efeito estérico ao redor do atomo de silicio,
pois quanto maior o tamanho do substituinte, maior serd a energia do estado de
transigdo tornando a hidrélise menos eficiente. O mecanismo envolvido na

catdlise &cida pode ser representado pelas etapas descritas abaixo:15

R OR'
B- Si(OR‘)S — R-Si—w=OR' + OHy ma..HZO---Si----?H’ — HO-Si ———py  + HOR'
~— \
*OR' OR' H OR

|
H
Sob condig¢des bdsicas, anions hidroxilas e silanolatos sdo formados no meio
reacional, promovendo preferencialmente o ataque sobre o dtomo de silicio, uma
vez que sdo nucledfilos mais eficientes que a dgua e o silanol. Neste caso em
particular, o dnion OH- iré atacar diretamente o 4tomo de silicio, com formacio
de um intermedidrio pentacoordenado, seguido pela eliminacio de uma
molécula do &lcool correspondente, e a formacio de um silanolato, ou , em
presenca de agua, o silanol.
O produto resultante da catédlise bdsica se apresenta na maioria das vezes
como mais ramificado em relagdo a catdlise 4cida, onde é comum se ter a

presenca de intermediarios poliméricos.



A seguir, encontra-se 0 mecanismo proposto para a catélise basica:15-16

R OR' .
) N /OR
R-Si(OR) + OH — = HO--8i--OR' —» =~ O-Si—=mR + ROH
i ~~oR'
OR' R
A 1o O )
* O-Simmp HO-Si—=—=pB . OH
~Sor Sor:

Neste trabalho optou-se pela utilizagio de um catalisador 2 base de estanho
para obtengdo dos materiais estudados. O mecanismo de cura utilizando-se sais
de estanho ainda ndo € completamente esclarecido. Eniretanto, estes
catalisadores tém sido extensamente utilizados em escala industrial no processo
de cura de resinas, borrachas de silicona, alcéxissilanos, etc.1517

Toynbee e colaboradores!® propuseram o mecanismo para a catilise por
estanho, conforme ilustrado na Figura 4 . Neste mecanismo a umidade tem papel
chave no processo catalitico, atuando na hidrélise do catalisador de estanho.
Admite-se que o organoestanho hidrolisado ataca um grupo alcéxido do silano,
formando uma espécie intermedidria, deixando o silicio mais susceptivel ao
ataque nucleofilico por outro grupo silanol. Quando esta espécie formada reage
com outro silano parcialmente hidrolisado, ocorre a formagio da ligagio
siloxano, sendo que o organhoestanho hidrolisado é regenerado, ficando

disponivel para um novo ciclo, resultando na condensacio destas espécies. 1517



Hidrolise

HO
~
Bu,Sn{CAc), + HO  — SnBuz  * HOAc
AcO
(!)H
R=Si(OMe)s  *  HO  ——s R-——S{(OMe), ¥ MeOH
HO_ Fi-—?i(ONEe)z
SnBup ¥ R—Si(OMe) —_— o, + MeOH
AcO _SnBu,
AcO
Condensacdo
R
+ |
H---O—Si{OMe —si
R—Si(OMe)» oH O Si(OMe), R=Si(OMe), o
é + R——Si(OMe), ———o= Fi-—?i(OMe)g — = 0 + NenBy
! 2
~
SnBu, SN R—Si(OMe). AGO/
AcO /SHBU2
AcCO

Figura 4 : Tlustracdo do mecanismo de hidrélise e condensaciio de um alcoxissilano
catalisada pelo Dibutildiacetado de Estanho, DBDAE. ¢

1.2.1.1 Outros métodos de cura para filmes de resinas de silicona.
Além das reacBes de policondensagdo, outras rotas de cura podem ser
utilizadas na obtengdo de filmes de silicona, sendo as mais usuais: reacio de

hidrossililagdo e reacio iniciada por peréxido.

Cura por Hidrossililagdo

Na hidrossililagéo a cura se processa pela formagdo de pontes de carbossilano
entre o polimero base e o reticulante. Os materiais de partida devem conter
grupos Si-H, que irao adicionar a insaturacGes de espécies multifuncionais. Este
processo € catalisado por complexos de metais do grupo VIII, como platina (II),

rédio(I) ou ruténio. Este tipo de reagdo tem sido largamente empregada na



manufatura de resinas & base de silicona, em géis para aplicacdo em circuitos
elétricos, borrachas liquidas, revestimentos de papel, selantes, etc.10.18

A hidrossililagio € um tipo de reagdo de adico, e, tem como caracteristica a
alta seletividade e a auséncia de subprodutos, o que permite a obtenc¢do de
estruturas tridimensionais complexas, com arquitetura bem definida. O principal

produto € o f§ aduto, conforme ilustrado a seguir:1?

1 & % I

[
—Si-H + H,C=CHSi ﬂ__,.. wISE“CHz-CH2~]SE— + —;Si-CH(CHs)-?i—w«
!

B Aduto o Aduto

O mecanismo mais aceito para a reagfo de hidrossililacio foi proposto por
Chalk and Harrod, e baseia-se num ciclo catalitico envolvendo a adigdo oxidativa
da ligagdo Si-H ao centro metdlico e eliminacio redutiva do produto, conforme

representado na Figura 5.19

R3SICHCHRH /:/
eliminacio p—
redutiva \ (—\ CHz==CHR
coordenacio
N N~
~ TMCHszHRH P Pi\/"‘HR
SiRs /
KK;‘ AL,
~ | _-
— Tt\\z“'z f’\ aéﬁgéc oxidativa
SiR, TSR

Figura 5. Ciclo catalitico para a reagdo de hidrossililagio proposto por
Chalk e Harrod.?



Cura por peréxido.

Na cura por perdxido grupos orgénicos ligados ao dtomo de silicio de um
polimero base de silicona sofrem reac¢des de cisdo da ligacio C-H ou da ligacdon
presente no grupo vinil de substituintes Si-CH=CH,, na presenca de um
iniciador radicalar. Este tipo de cura envolve, usualmente, temperaturas de cura
superiores a do ambiente, uma vez que estas sdo utilizadas para promover a
decomposicdo do perdxido levando a formacio de radicais livres, os quais
iniciam a formagao da rede. Ap6s a recombinacdo dos radicais ocorre a formacio
de centros de reticulacdo, conforme exemplificado na Figura 6.10

A cura por perdxido € bastante utilizada para a reticulacio de polissiloxanos

de alta massa molecular, geralmente direcionados a obtencdo de borrachas de

silicona de alta consisténcia.0

?Hs CI:H3 CH
' 2RO* &
CHs e H2 . EHz
CHg CH, H,
A S o O, I e I .W?V—OM
|
CHg, CH, . CHs

Figura 6. Representagdo da cura de polissiloxanos por peréxido.®

10



1.2.2 Resinas de silicona e suas aplicaces.

A primeira aplicagio comercial descrita para resinas de silicona ocorreu
durante a Segunda Guerra Mundial, quando estas foram utilizadas como
revestimentos para alguns compartimentos de aeronaves de modo a evitar
descargas elétricas a altitudes mais elevadas. Também nesta mesma época foram
destacadas aplica¢des como isoladores em motores elétricos. 67

Com o final da guerra as aplicagbes foram diversificadas, sendo que até 1990
foram descritas mais de 8000 patentes contemplando aplicages distintas para as
resinas de silicona.®® Dentre elas pode-se destacar seu uso como revestimentos
para circuitos eletronicos?*22, formulaco de produtos cosméticos, formulacio de
tintas e vernizes com resisténcia a temperaturas elevadas e a intempérie, como
revestimentos de superficie repelentes & 4gua liquida, na formulacio de
desmoldantes industriais, membranas, selantes, precursores cerdmicos, entre
outras.79 26-29

A utilizacdo de resinas de silicona como precursores de oxicarbeto de silicio,
além de agregantes de pos cerdmicos, suportes eou ligantes para catalisadores.?

Resinas do tipo TT, completamente condensadas, contendo 8 ou 10 dtomos de
silicio estdo sendo utilizadas como nanoplataformas de refor¢o para obtencio de
nanocompositos. 28 Estas nanoplataformas podem ser introduzidas in situ na
etapa de polimerizacdo de mondmeros organicos ou na etapa de processamento
de polimeros.?>-35

Embora haja diversos estudos com o objetivo de ampliar a utilizacio das
resinas de silicona, € a necessidade de desenvolvimento de tintas e revestimentos
de alta performance que atualmente sustenta o grande crescimento comercial
verificado nos Ultimos anos para as resinas de silicona. Estes segmentos tém
passado por grandes mudangas tecnoldgicas devido & demanda por produtos de

alto desempenho e ambientalmente corretos.
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A procura por materiais com melhores propriedades, tais como resisténcia
corrosdo, a intempérie e maior durabilidade tem sido a forga motriz para o
desenvolvimento de novos materiais e revestimentos & base de silicona

direcionados para a protecdo de superficies.

1.3. Protecdo de superficies

O conceito de protegdo de superficies através do uso de tintas e revestimentos
tem sido amplamente utilizado nas ultimas décadas. As necessidades de
prote¢do incluermn resisténcia a abrasio, a temperatura, & corrosdo, a absorcio de
dgua, além da resisténcia a agentes quimicos especificos, de acordo com o
ambiente de exposi¢io e tipo de aplicacdo dos mesmos.

Dentre todas as necessidades citadas, a resisténcia a corrosio tem grande
impacto devido ao alto custo de manutengio e conservacio de estruturas
metdlicas utilizadas em construgio civil e maritimo.

Vérios estudos estao sendo realizados em diferentes partes do mundo com o
objetivo de quantificar as perdas ocasionadas pelo processo de corrosio. Os
dados de que se dispde se referem a custos de reparos pontuais, como por
exemplo a restauracio da Estdtua da Liberdade, em 1986, que representou cerca
de US$ 66 milhdes. Estudos mais recentes, apontam que os reparos devido a
problemas diretamente relacionados com corrosio permanecem entre 2 a 5% do
Produto Interno Bruto, PIB. Nos Estados Unidos este ntimero foi determinado de
uma forma mais precisa, € equivale a 3,1% do PIB anual. 3637

A corrosdo pode ser definida como um fenémeno destrutivo, quimico ou
eletroquimico, cujos efeitos podem ser apenas na aparéncia ou em casos
extremos provocar danos estruturais. 36

Em componentes eletro-eletrdnicos uma das manifestacdes mais comuns do
fenémeno de corrosao € a corrosdo uniforme, que ocorre quando nenhuma parte
do metal é favorecida em relagio a outra. J4 a corrosio eletrolitica ou galvanica é

originada quando dois diferentes tipos de metal, ou revestimento, estic em
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contato entre si, em presenca de um eletrdlito (dgua, solucdo salina, dcidos, etc).
Neste caso se estabelece uma diferenca de potencial, com consequente
transferéncia de elétrons. Esta transferéncia ocorre quando um metal é
eletroquimicamente mais ativo que o outro ou em relacio ao revestimento
protetivo. A corrosdo galvanica ocorre de forma localizada, préxima a juncio
entre dois metais ou entre um metal e um revestimento, ocasionando profundos
danos no metal que funciona como anodo no processo.36-37

A corros@o eletroquimica também pode ocorrer devido a quantidades
distintas de oxigénio em contato com a superficie exposta do metal em presenca
de um eletrdlito ( exemplo solugdo de NaCl). Neste processo nio é necessario a
presenca de dois metais distintos, em contato entre si. A drea do metal deficiente
em oxigénio torna-se anddica em relacfio a parte do metal que estd em contato
com uma maior quantidade de oxigénio. Na drea anddica, em contato com um
eletrélito, inicia-se 0 processo de corrosio, e os hidréxidos formados pelo
processo sdo depositados na drea catédica, ou seja na parte do metal rica em
oxigénio. ¥

A corrosdo filiforme € um dos tipos de células de oxigénio tipicamente
observada para metais recobertos com revestimentos orgénicos. Esta é
caracterizada por diferentes concentragdes de oxigénio gerada entre a superficie
revestida e partes da superficie onde o revestimento apresenta trincas ou
defeitos. A drea da superficie contendo pequenos defeitos ird ter maior
concentragdo de oxigénio (citodo) comparada & parte revestida (dnodo). Este tipo
de corrosdo ird afetar a aparéncia do substrato mas ndo sua resisténcia. 37

Um outro tipo de corrosdo muito comum e de grande impacto é a corrosio
por “pitting”, também conhecida por corrosio localizada. Usualmente a corrosio
por “pitting” ocorre em lugares especificos da superficie metdlica e se agrava
com o tempo, originando problemas de grande impacto como fraturas,
esfoliagdo, fissuras e rupturas na estrutura do metal, etc. Este processo §é

favorecido quando os componentes estdo em contato com atmosferas salinas,
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ricas em fons cloreto, ou ambientes com elevado nivel de poluicio atmosférica,
onde se encontram uma série de contaminantes em suspensdo, como SOz, H>S

NOy, etc.37

r

Dentre as técnicas mais utilizadas para se controlar ou minimizar o processo
de corrosdo de metais pode-se destacar a utilizacio de substincias secantes, o
condicionamento do ambiente, o encapsulamento dos componentes mais
sensiveis, a reducio do contato com a atmosfera e a protecio da superficie contra
umidade, através do uso de revestimentos anticorrosivos.36-38

Os recobrimentos anticorrosivos podem ser do tipo metalico, organico ou
inorgénico. Os recobrimentos metalicos sio selecionados em funcio do metal e
do ambiente onde o mesmo serd exposto. Em certas ocasides estes revestimentos
servemn de anodos de sacrificio, sendo sua fungfo corroer-se preferencialmente ao
metal que se deseja proteger. Um exemplo conhecido deste processo é a protecio
do ago galvanizado através do tratamento com zinco. O zinco, em relacio ao aco,
possui um carater anddico, e, quando exposto a um eletrélito ou a um meio
agressivo, ird sofrer corros@o preferencial, servindo como um metal de sacrificio
para garantir maior durabilidade do ago.37-38

A utilizagdo de tintas ou revestimentos hibridos organo-inorganicos para
protecdo e redugdo da exposicdo do metal a ambientes externos é também uma
pratica bastante conhecida. No segmento automobilistico, em manutencio
industrial e em revestimentos especiais utilizados em ambientes altamente
agressivos ( maresia, alta poluigdo, constante exposi¢io 2 intempérie, etc.), 0 uso
de tintas em combinac¢do com promotores de adesio e inibidores de corrosio jaé
uma pratica didria. ¥

AplicagBes de resinas de silicona em conjunto com resinas organicas e/ ou
materiais hibridos & base de siloxanos, obtidos pelo processo sol-gel, tém sido
descritas na literatura na dltima década para uso em superficies metalicas como
inibidores de corrosdo. A facilidade de aplicagdo, permitindo revestimento de

superficies curvas e com detalhes finos de maneira efetiva, bem como a
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possibilidade de obtencdo de filmes homogéneos, de espessuras variadas e a
baixas temperaturas fizeram com que estes materiais fossem bons candidatos a
este tipo de aplicagdo. Além disso os siloxanos adequadamente funcionalizados
formam liga¢Ges simultineas entre o substrato metalico e o polimero orgénico,
possuem alta resisténcia & intempérie e A exposicdo a radiagio UV e baixa

absorcdo de 4agua, caracteristicas essas que, quando combinadas, originam

materiais com alto desempenho 3943
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2. Objetivos

Com base nas caracteristicas que tém sido descritas para os filmes de
siliconas, e considerando-se a versatilidade do processo sol-gel, buscou-se neste
trabalho:

- Estudar o comportamento térmico e morfoldgico de filmes de silicona
constituidos por unidades D, T e Q de silicio, e avaliar qualitativamente o
desempenho dos mesmos como revestimento protetor & corrosio, em chapas

metéalicas.
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3. Parte Experimental

3.1. Materiais de partida

Na Tabela 1, encontram-se relacionados os materiais de partida utilizados
para obtencdo dos filmes de silicona estudados, com seus correspondentes

cédigos que serdo utilizadas no decorrer deste trabalho.

Tabela 1: Materiais de partida utilizados para obtencdo dos filmes de

silicona.

Nome Origem Comentarios

(Cédigo)

Tetraetoxissilano Aldrich 99% pureza

(TEOS)

Poli(dimetilsiloxano) Dow Corning Inc. -5iMe:OH em

(PDMS-OH) terminais de cadeia
Mn = 3730 grmol*

Resina Ph/ Me Dow Corning Inc 33% D/67%T

R-PhMe Razdo Ph:Me (1,5:1,0)
Mn =1100 g/mol*
Si(OCH3) e Si(OC,Hs)
em terminais de cadeia

Dibutildiacetato de Estanho  Dow Corning Inc 85% pureza

(DBDAE) residuos de sais e

solventes

* = Determinado por Cromatografia de Permeacio em Gel, GPC, utilizando-se
padrido de poliestireno.
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3.2 Preparacado dos filmes de silicona.
Os filmes de silicona foram obtidos pela hidrélise e subsegiiente condensacio
do TEOS, em presenca do PDMS-OH, da resina R-PhMe e do catalisador de Sn,

sob condi¢Bes de processo sol-gel, conforme reagdo a seguir:

xSi(OEt)s + yHO-(SiMexO)n-H + z(OEt)MeO[Me;Si-(R-PhMe)-SiMe; ]nOMe(OEt)
TEQOS PDMS-OH Resina R-PhMe

v

Filmes de Silicona

Para controle das taxas de hidrélise e condensagdo, foram fixadas as seguintes
varidveis: solvente, temperatura e tipo de catalisador para os diversos filmes
obtidos. Todos os experimentos foram realizados utilizando-se hexano como
solvente (10% em massa), na presenca de DBDAE como catalisador (0,2 % em
massa). A preparacdo dos filmes foi efetuada misturando-se o TEQS, o PDMS-
OH e a resina R-PhMe, em diferentes proporg¢des, juntamente com o solvente.
Homogeneizou-se as solugbes por cerca de 3 minutos e em seguida adicionou-se
o catalisador, DBDAE, mantendo-se a mistura sob agitacio por mais 5 minutos.
Transferiu-se as respectivas solu¢Ses para placas de Petri de Teflon ®, as quais
permaneceram tampadas por cerca de 72 horas no interior de uma cuba de vidro
vazia. Apoés este periodo as tampas foram abertas, mantendo-se a cuba fechada,
para garantir uma evaporagio lenta de voléteis pelo periodo de 7 dias. Apds este
perfodo os filmes resultantes foram secos em estufa a vacuo por 48 horas, a 50°C,
e submetidos a caracterizacdo.

Nao foi adicionada 4gua ao sistema e também ndo foi tomado nenhum
cuidado com relacdo a umidade relativa do ar durante a sintese dos respectivos
materiais, motivo pelo qual, ap6s estabelecidas as condi¢des 6timas de obtencio

dos filmes, todos o0s experimentos foram realizados no mesmo dia, sob as

18



mesmas condicdes. Deste modo, a hidrdlise dos grupos ~OEt e -OMe,
provenientes do TEOS e da resina R-PhMe, foi efetuada pela umidade ambiente,

e de forma idéntica para todos os filmes. Para cada uma das composicdes

estudadas, preparou-se filmes em triplicatas.

Realizou-se um planejamento de experimento que permitiu a variacio da
propor¢do dos trés componentes da mistura reativa, de modo a obter-se
combinagdes que ndo apresentassem incompatibilidade e/ou separagio de fases,
pelo menos na fase inicial de formagao dos filmes. Para este planejamento o fator
miscibilidade foi definido como sendo aquele que leve & formacio de uma
solugdo constituida pelos trés componentes (TEOS, PDMS-OH, R-PhMe). O
programa utilizado para elaboragdo do planejamento foi o0 Design Expert, versio
5,0. Para os filmes de silicona contendo TEOS, PDMS-OH e R-PhMe, os limites
méximo e minimo de cada componente estudado foram definidos em funcio da

miscibilidade inicial dos mesmos no sistema, e permaneceram na faixa de:

Componente Miximo Minimo
TEOS 40% 15%
PDMS-OH 75% 45%
R-PhMe 20% 5%

Na Tabela 2, encontram-se descritas as combinacdes selecionadas para a
obtengio dos filmes de silicona, F1, F2, F3 e F4, além de outros trés, F5, F6 e F7
com composicdes bindrias de QD, QT e DT, respectivamante, e por fim o filme F8

constituido apenas de unidades DT provenientes unicamente da resina R-PhMe.
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Tabela 2: Porcentagem (em massa) utilizadas na obtencio dos filmes de

silicona.

(%) (%) (%)
FILMES TEOS PDMS-OH R-PhMe

F1 40 55 5
F2 40 45 15
F3 25 55 20
F4 20 75 5
F5 50 50 —
Feé 50 —— 50
F7 -— 50 50
F8 — -— 100
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3.3 - Medidas fisicas utilizadas na caracterizacio.

3.3.1 Espectro infravermelho, IVTF

A estrutura molecular dos produtos de partida ( Resina-PhMe) e dos filmes
obtidos foi analisada por espectro infravermelho, IVTF. Os espectros foram
obtidos em equipamento Bomen MB Series, utilizando-se pastilhas de KBr, ou
filme depositado por evaporacio de solucio de diclorometano sobre a janela de

NaCl, com resolucdo de 4 cmt e com 16 varreduras para o registro dos espectros.

3.3.2 Ressonancia Magenética Nuclear, NMR

Os espectros de ressondncia magnética nuclear (IH e 29Si) foram obtidos em
equipamento Varian, modelo Gemini 300 para as amostras em solucio.

Nos espectros de 'H e Si, as amostras foram solubilizadas com cloroférmio
deuterado, em tubos de quartzo de 5 e 10 mm, respectivamente. No espectro de
RMN 'H um capilar contendo DO foi utilizado como padrdo interno e a
concentragdo das amostras variou entre 20 e 30% ( massatolume). No espectro
de °Si, o tempo de relaxacdo dipolar (TiPP) do 2°Si é longo fazendo-se necesséria
a adicdo de aproximadamente 30% de Cr(acac)s para diminuir o tempo de
relaxagfio deste nucleo e melhorar a resolugdo do espectro. O método utilizado
para obtencdo do espectro foi o INVGATE, “inverse gate-decoupling”, com D1

igual a 3s.

3.3.3 Cromatrogafia de Permeacio em Gel, GPC

A massa molar média numérica (Mn) e massa molar ponderada (Mw) do
PDMS-OH foram determinadas através da cromatrografia de permeacio em gel,
em equipamento Waters, a temperatura de 40°C. Como padrio interno foi
utilizado poliestireno e como solvente, tolueno. Foram utilizadas colunas

ultrastyragel de massa molar entre 2.103 e 4.10¢ e detector de indice de refracio.
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3.3.4 Medidas de drea superficial.

A determinacdo da drea superficial foi efetuada por tratamento de isotermas
de adsorcdo e dessorcio de N, pelo método de BET (Brunauer-Emmet-Teller).
Os experimentos foram conduzidos em um aparelho Flow Sorb II 2300

Micromeritics, para as amostras trituradas na forma de pé.

3.3.5 Medidas de Densidade.

A densidade dos filmes foi obtida em um picnémetro Micromeritcs, pelo
método de deslocamento de gases, & temperatura de 22°C. As amostras foram
previamente secas sob vacuo por 48h, a 50°C e purgadas com hélio antes das

medidas.

3.3.6 Difracao de raios-X, DRX.

Foram efetuadas andlises por difragio de raios-X, DRX, para avaliar a
organizacdo da rede polimérica. Utilizou-se wm difratrdmetro de raios-X
Karlzeiss, modelo URD-6, operando com radiacdo de CuKao (A = 1,5481 A). A

faixa de varredura foi de 5 a 50°, em valores de 26.

3.3.7 Termogravimetria, TGA.

O comportamento térmico foi estudado por termogravimetria, TGA, numa
termobalanca TGA 2950 TA Instruments, a taxa de aquecimento de 20°C/min,

sob fluxo constante de argdnio, com amosiras de cerca de 10 mg.

3.3.8 Andlise dindmico-mecinica, DMA.

A andlise dindmico-mecanica, DMA, foi efetuada num equipamento DMTA
V, Rheometric Scientific, utilizando-se freqiiéncia fixa de 1 Hz, amplitude de
0,01% e com taxa de aquecimento de 5°C/min. Os corpos de prova foram
previamente secos sob vicuo por 48h, a 50°C e lixados com material abrasivo

para atingir as dimensdes desejadas ( 10,0 x 7,0 x 0,9mun).
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3.3.9 Microscopia eletrdnica de Varredura, FESEM.

A analise morfolédgica dos filmes foi realizada por microscopia eletrénica de
varredura com fonte de emissdo de campo, FESEM, num microscépio JEOL,
modelo JSM-6340F, operando a 5 KV. A analise foi realizada na superficie de
fraturas obtidas sob nitrogénio liquido, previamente metalizadas com finas

camadas de carbono e ouro num metalizador BAL-TEC MED 020.

3.3.10 Medidas de permeacdo a gases.

As medidas de permeagdo foram efetuadas em filmes auto-suportados, frente
aos gases Nz, Hz, Oz, CO2 e CHy, todos com pureza superior a 99%, obtidos da
White Martins, num equipamento montado no préprio laboratério, pelo método

de deslocamento de bolha, conforme esquema descrito na Figura 7, a seguir:

a) b) cela de permeacso -
piF:et;:étﬁu
VoIl Ca
- _wmé].; barbrnetro ﬁuxo‘ir
: 1 ) gas TosCa féme‘gjﬁ L
Ao celade rosca macha |
e celade NECa z
: ¥
(a) (b)

Figura 7: Sistema para medidas de permeacio a gases (a) e cela de
permeacao (b).

A cela de permeacio consiste em duas roscas macho e fémea de aco
inoxidavel, que acomoda o filme em seu interior. Na base da pipeta volumétrica
ha uma pequena pera que contém uma solugio de dgua e detergente, formadora
da bolha de ar. O coeficiente de permeabilidade pdde ser determinado a partir
do deslocamento desta bolha de ar { mL4) na coluna do fluxémetro de bolhas

( pipeta volumétrica).
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3.3.11. Ensaios de corrosido por imersdo em solucdo salina

Os ensaios de corrosdo foram realizados através da imersao em solucio de 3%
de NaCl de placas de aluminio e aco galvanizado, com dimensdes de
30x100x3mm.

Inicialmente as placas foram lavadas com detergente, e apds a completa
remogdo do detergente foram submetidas ao ultrasom, por um periodo de 5
minutos, para remocio de quaisquer tipo de contaminantes que possam
interferir na adesdo dos filmes. As placas foram entdo lavadas com é&gua
deionizada e secas em estufa a 105°C por 30 minutos. O recobrimento das placas
foi realizado manualmente, mergulhando-se as mesmas na solugio dos
componentes formadores de filmes. Para estes ensaios escolheu-se os filmes F5,
F6 e F8, que foram preparados segundo as composicdes descritas na Tabela 2.
Ap6s o recobrimento as placas metélicas foram levadas 2 estufa para a cura dos
filmes. Para o caso das formulacdes F6 e F8, a cura foi realizada em duas etapas,
ou seja, 30 minutos a 105°C, passando-se a seguir para mais 30 minutos a 210°C.
Ja a amostra a amostra F5 a cura foi efetuada em uma tnica etapa, por 30
minutos a 105°C, uma vez que os componentes deste revestimento estavam
completamente curados na primeira etapa.

Os ensaios foram realizados segundo a norma ASTM D870-92, utilizando-se
as placas recobertas com os filmes, e ndo recobertas, para fins comparativos. Os
testes foram conduzidos mergulhando-se parcialmente as placas em solucio 3%
de NaCl, a temperatura de 25°C, completando-se o nivel da dgua diariamente,
por um perfodo de 35 dias, comparando-se o nivel de corrosdo das placas

tratadas com as placas sem tratamento, por andlise visual.

3.3.12. Analise por espectroscopia de impedancia eletroguimica, EIS.

3.3.12.1 Preparacéo dos filmes para anélise por espectroscopia de impedancia

eletroquimica.
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Os filmes das amostras F6 e F8 foram depositados sobre a superficie de placas
de ago galvanizado, constituido de zinco na superficie, previamente limpas e
secas, do mesmo modo descrito acima.

As solugbes contendo componentes dos filmes F6 e F8 foram preparadas na
auséncia de solvente, utilizando-se DBDAE como catalisador ( 0,2 % em massa),
sendo mantidos sob agitacdo por cerca de 20 minutos, com o objetivo de se
atingir mais rapidamente uma viscosidade préxima do ponto de gelatinizagio.
Nesta etapa, realizou-se a aplicacdo das respectivas solugdes viscosas sob as
placas utilizando-se manualmente uma barra extensora Meyer, de nimero 5.
Ap6s a aplicagdo do filme liquido as placas recobertas foram levadas a estufa,

onde permaneceram a 210°C, por uma hora, para a completa cura dos filmes.

3.3.12.2 Ensaios de Impedéancia.

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica, EIS, foi utilizada
para o estudo da resisténcia a corrosdo das placas de ago galvanizado recobertas
com os filmes F6 e F8. As andlises foram efetuadas em um equipamento FRA-
SOLARTRON, acoplado ao potenciostato/galvanostato EG & G PAR 273-A,
conectados a uma célula eletroquimica de trés eletrodos {contra eletrodo de
platina, eletrodo de referéncia (calomelano) e eletrodo de trabatho ( amostra)),
conforme descrito na Figura 8.

A amplitude utilizada foi de 15mV e a faixa de frequéncia entre 103 a 105 Hz.
Os ensaios foram efetuados utilizando-se uma solucio de NaCl a 3% e os

resultados obtidos foram expressos em diagramas de Bode fase e Bode |Z).
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(a) (b)
Figura 8: (a) Fotografia do equipamento utilizado para ensaios de
espectroscopia de impedancia eletroquimica, EIS.
(b) Conjunto de eletrodos utilizados para avaliagio dos valores

de impedancia.
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4. Resultados e Discussdo

4.1. Caraterizagdo estrutural da resina de silicona, R-PhMe, utilizada como

um dos precursores na obtengic dos filmes de silicona.

Geralmente as estruturas de resinas comerciais de silicona sio mais
complexas quando comparadas a dos polissilsesquioxanos devido a
possibilidade de ter a presenca de outras unidades de silicio diferentes de T, o
que leva a um maior namero de combinag¢Bes possiveis entre os meros.

A resina R-PhMe é uma resina do tipo DT, contendo grupos
Si-OCHs(OCz2Hs) nos finais das ramificacdes, e substituintes tipo fenila e metila
na propor¢do de 1,51, respectivamente4 A caracterizacio desta resina foi
efetuada por espectros infravermelho e ressondncia magnética de 1H e 5j.

No espectro infravermelho, ilustrado na Figura 9, pode-se observar a
presenca do v O-H de 5i-OH, e possivelmente de CH30H, em 3448 cml. Como
foi descrito anteriormente, esta resina apresenta grupos hidrolisaveis em finais
de ramificacOes, e a manipulag¢do ao ar deste material promove a for;na'géo de
grupos Si-OH e consequente liberagio de CHsOH, uma vez que os grupos Si-
OCHs sdo mais reativos em relagdo aos grupos Si-OCaHs, frente a hidrélise. Na
regido de 3068 a ~ 3010 cm! ocorrem absor¢des correspondentes ao v C-H do
anel fenila, enquanto que de 2958 a 2840 cm? encontram-se os Vv(C-H),
assimétrico e simétrico, caracteristicos dos grupos -CHo- e CHs. Vale ressaltar
que a intensificagdo da absor¢io em 2840 cm! é caracteristica da presenca de
grupos S5i-OCHs. Entre 2000 e 1660 cm! ocorre um conjunto de quatro bandas de
combinagdo caracteristicas do anel fenila monossubstituido.154547

Em 1599 e 1429 cm! encontram-se absor¢des caracteristicas de v C=C do anel
fenila, enquanto que em 1253 cm? ocorre a & C-H, caracteristica do grupo
Si-(CHs)z e 5i-CHas. Em 1120 am! tem-se outra absorcgiio caracteristica da & C-H do

anel fenila. 4547
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Em 1074 cm encontra-se 0 médximo de uma banda larga aséociada ao v Si-O-
Si, que corresponde ao esqueleto principal da resina. O ombro em
aproximadamente 1030 cml corresponde ao v Si-O-C dos grupos Si-OCH; e
Si-OCzHs. Outra absorgéo caracterfstica do grupo Si-OH aparece na regiao de 980
cml, associada a & Si-O-H.45¢

Na regido abaixo de 850 cm! ocorrem viérias deformacSes caracteristicas de
ligagbes C-H, como em 745 e 694 cm! do anel fenila monossubstituido. 4Em
830 e 805 cm! encontram-se bandas associadas a outros modos de deformacio
dos grupos Si(CHas)z e SiCH3s, além do v Si-C, respectivamente. 4547

Deste modo, pelo espectro de infravermelho pode-se caracterizar a resina
R-PhMe como sendo formada por unidades siloxano contendo grupos Si-Ph,

Si(CHas)z e SiCHs, com finais de cadeia Si-OCHj3, Si-OC2Hs e Si-OH.

80 -
70 -
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=3
2 go- 3448
p 1589
5
3 s0e 2840
= 50 i
= 2658 1429
8 1253
g ‘
= 40- 60 6%
30 - |
1074
20 T T ' T ' 1 ? T T ; T T ' 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1600 500
Ntmero de Onda (cm™)

Figura 9: Espectro IVTF , em filme, para a Resina R-PhMe.
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As principais absorcdes registradas para a resina R-PhMe encontram-se

sumarizadas na Tabela 3 .

Tabela 3: Sumdrio das atribui¢des das principais bandas de absor¢io

observadas no espectro IVTF para a resina R-PhMe.

' Principais Bandas  Atribuigio @547
Niimero de onda /cm-1
3448 ~ vO-H (Si-OH, CH;OH) |
3068 a 3010 | vC-Haue (Ph)
Y e < TIY=TTa
15991429 v C=C (Si-Ph)
1253 | 8C-HSi(CHs) e Si-CHs
- 1120 o 8C-H(®Ph)
) 1074 ) v Si-O-Si
1030 v $i-0-C (§-OCHs, S-OCH3) |
980 § Si-O-H (Si-OH)
830 e 805 ‘ v Si-C,
p CHs (Si(CHs),)
850,745 e 694 | & =C-H (Si-Ph)

v - estiramento, & - deformagio, p - “rocking”.

Na andlise do espectro de RMN 'H da R-PhMe, Figura 10, observou-se um
sinal centrado em aproximandamente & -0,7 ppm referente aos grupos Si(CHs): e
SiCHs das unidades siloxano da cadeia da resina. O alargamento observado
neste pico se deve a ambientes quimicos diferentes para os 'H, provenientes da

incorporagdo aleatoria destas unidades na cadeia da resina®2. Na regido de § 3,2
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ppm verificou-se a presenca de sinais relativos aos grupos Si-OCHs e Si-OCzHs.
Os sinais caracteristicos dos prétons aromaticos do anel fenila foram observados

na regido de 6 6,5 a 7,8ppm.1547

*)
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».09

Figura 10: Espectro RMN H para a resina R-PhMe. (* = D.0).

O espectro de RMN % §i, Figura 11, evidenciou a presenca de diversos sinais,
indicando diferentes ambientes quimicos para o &tomo de Si. As unidades
trifuncionais feniladas, T, foram observadas na regido de -74 a -78 ppm,
enquanto que as unidades T™¢ aparecem na regido de & -66 a -68 ppm. O sinal
fino observdo a —60 ppm corresponde a O/2Si(CH3){OEt). Sinais caracteristicos
de unidades difuncionais, D, foram observados na regido de -8 a -19 ppm,
correspondentes a D! (Si-OEt, Si-OH), em -8 ppm e D? de 15 a ~19 ppm,

correspondentes a Si(CHs); em diferentes ambientes quimicos na cadeia.l547
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Através da integracdo dos picos correspondentes foi possivel determinar a

razdo T:D, igual a 30:15.

Figura 11: Espectro RMN ?°Si da resina R-PhMe. (* = Si da SiQO;, do
tubo/porta amostra)

4.2. Caraterizacao estrutural do poli{dimetilsiloxano), PDMS-OH, uatilizado

como precursor na obtencao dos filmes de silicona.

Neste trabalho utilizou-se um poli(dimetilsiloxano), (PDMS-OH),
contendo grupos silanédis (Si-OH) em terminais de cadeia, com massa molar
média numérica de Mn 3730 g/imol. O espectro infravermelho deste polimero
encontra-se na Figura 12,

Pode-se observar uma fraca absor¢do dos grupos Si-OH em finais de cadeia,

correspondente ao v O-H em 3448 cmt. Em 2963 e 2906 cm! verificou-se a dos
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v(C-H), assimeétrico e simétrico, caracteristicos do grupo -CHs, enquanto que em

1261 cm! ocorre a 8 C-H, caracteristica do grupo Si(CHs)s. 4547
Em 1093 e 1023 cm? encontram-se méximos de absorcdes de v Si-O-Si,

correspondentes ao esqueleto principal do polimero. Vale ressaltar que este

desdobramento € caracteristico de PDMS linear, com massa molar superior a

aproximadamente 2000 g/mol.¥

Absorgdes em 864 e 800 cm! se devem a p C-H de Si(CHs)z e v Si-C. 4547
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Figura 12: Espectro Infravermelho, IVTF, para o PDMS-OH.

4.3 Obtencado dos filmes de silicona.

Conforme ja descrito no item 1.2, os filmes de silicona foram obtidos pela

hidrélise e subseqiiente condensacdo de uma mistura reativa contendo TEOS,
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PDMS-OH e R-PhMe, nas propor¢des estabelecidas na Tabela 2, em hexano como

solvente e DBDAE como catalisador, pelo processo sol-gel.

O processo sol-gel é um método de sintese usado principalmente na
preparacgdo de materiais inorganicos como vidros e ceramicas, filmes e materiais
hibridos. Esta técnica é uma rota atrativa de sintese na preparagio destes
compostos ndo s6 pela facilidade de seu processamento, mas também pela
possibilidade de se controlar alguns parametros relacionados & homogeneidade
do sistema, como por exemplo, 0 processo de polimerizagio, a temperatura do
meio reacional, o pH, o tipo de interag¢do entre 0s componentes, entre outras.46-52

Este método pode ser descrito em duas etapas: hidrélise de um derivado
alcéxido, produzindo os seus respectivos hidréxidos, seguido da etapa de
policondensacdo dos grupos hidroxilas, originando uma rede inorganica
tridimensional. Estas etapas encontram-se representadas nas reacdes abaixo, que

envolvem a hidrolise e condensacdo do tetraetoxissilano, TEQS.48-52

Reacdo de Hidrélise :

Si(OEt): + H:O0 — (EtO)s-5i-OH + EtOH

Condensacdo Alcodlica:

(EtO)s-Si-OH + Si(OEt); —» (Et0)s-Si-O -Si(Et0); + EtOH
Condensacio Aquosa:

(EtO)-5i-OH + OH-Si(OEt)s — (Et0):-Si-O -Si(OEt); + H.0
Processo Geral:

Si(OEt): + 2H20 — Si0O; + 4EtOH

Inicialmente a mistura reacional comportou-se como um fluido (fase sol). O
termo sol é geralmente utilizado para definir uma dispersio de particulas
coloidais (dimensdo entre 1 e 100 mm) estavel em um fluido. A medida que

ocorreram as reagbes de hidrdlise e condensacio a viscosidade do sistema
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aumentou originando um gel, constituido pela rede polimérica de siloxano
intumescida pelo solvente (fase gel).45-52

Na fase de secagem do gel as reacdes de condensagdo continuam a ocorrer,
gerando uma rede polimérica mais compacta, na forma de um filme com
caracteristicas fisicas variadas, em funcio da composicio. E nesta etapa que se
concentra a maior limitagio do processo sol-gel, pois podem ocorrer trincas no
material devido a contragdo da rede para eliminagdo do solvente e/ou sub-
produtos de condensagio. Deste modo, foi importante definir uma espessura
adequada para estes filmes, que permaneceu em torno de 20 a 30 um para que
fossem obtidos filmes sem defeitos ou trincas aparentes.45-52

O esquema a seguir ilustra todas as etapas envolvidas na obtengdo das redes

de silicona preparadas neste trabalho:

Bhsitura
TEQS PDMS-OH / R-PHM= Homoginda Sistems fluido
DBDA { Hexano _—
Gelificagio
solverte
Filme Polimérico 5 Gel

Fatores como razdo A4guaialcdxido, temperatura, tipo de solvente,
concentragdo dos reagentes e efeitos estéricos e eletrénicos dos componentes sdo
alguns dos pardmetros relevantes que influenciam diretamente a cinética das
etapas de hidrélise e condensacio das espécies envolvidas na formacao destes

filmes. Na presenca de DBDAE a formacdo da rede polimérica ocorre de forma
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mais rdpida e eficiente, uma vez que este atua principalmente nas etapas de
condensacdo, conforme descrito no item 1.2.1.48-52

Com relag@o as reagdes de hidrélise é bem conhecido que a reatividade de
alcoxissilanos segue a seguinte ordem: Si(OR): > R'Si(OR)z > R’2SI(OR): »
R’351(OR), ou seja espécies Q>T>D>M. 15

Devido a maior reatividade dos precursores tetrafuncionais no meio
reacional, a reacdo de hidrélise deve ter se iniciado com o TEQS, gerando
nanoespécies oligomeéricas tipo Qn. Na etapa seguinte, as espécies T presentes na
R-PhMe também devem ter participado da reagdo, gerando, provavelmente,
“nanoclusters”de [Qn(R-PhMe)n]. Estes “nanoclusters” é que, de fato, atuaram
como reticulantes das cadeias lineares do PDMS-OH, originando redes com
diferentes caracteristicas em funcio da combinacdo destas espécies em diferentes
proporgdes. Deste modo, o provével arranjo destas redes pode ser

esquematizado, conforme esquema descrito na Figura 13.
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Nucleo Qn R-PhMe)m

Cadeias PDMS

Figura 13: Esquema ilustrativo de um provivel arranjo da rede dos filmes

de silicona.

De um modo geral nédo se observaram diferencas significativas no tempo de
gelatinizacdo das solugBes em fungio da composicio da mistura reacional,
permanecendo em torno de 2 horas, sugerindo que a cinética de formacio da
rede polimérica ndo foi afetada de forma significativa pela composicio. Uma
excessdo foi verificada para a formulagdio F8, correspondente ao filme de
R-PhMe puro, 0 qual apresentou um tempo de formagio de gel em torno de dois
dias. Esta diferenca no tempo de reticulagio pode ser associada a prépria
estrutura da resina, que por ser mais rigida e por possuir grupos fenilas em
alguns meros, ird originar uma maior impedimento estérico durante a etapa de
condensacio.

Para os filmes contendo uma maior concentracio de PDMS, observou-se uma
menor rigidez, o que € esperado devido 4 alta flexibilidade da cadeia polimérica

linear deste polimero. Além disso, o aspecto fisico dos filmes variou de acordo
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com as formulag¢bes estudadas. Com excessdo dos filmes F3 e F7, os demas se
apresentaram transparentes e homogéneos. O filme F3 apresentou-se transltcido,
porém sem segregacao macroscopica de fases. Neste tiltimo, os “nanoclusters”
gerados de condensagdes entre unidades Q e T foram grandes o suficiente para
interferir na passagem da luz pelo filme, ou seja, possuem didmetros maiores que
200 nm, que se refere ao comprimento da luz visivel.

A amostra F7 apresentou separagdo de fases macroscépica durante a
formacdo do gel, motivo pelo qual esta amostra nio foi considerada no
prosseguimento do trabalho. Este comportamento péde ser explicado pela
acentuada diferenca de polaridade entre o PDMS-OH e a R-PhMe, chegando a

ser imisciveis em determinadas proporges.

4.4 Comentarios adicionais com relacio ao planejamento de experimentos

utilizado na sele¢dao da composicio dos filmes de silicona.

Devido a diferenga acentuada de polaridade entre 0 PDMS-OH e Re-PhMe,
julgou-se pertinente planejar os experimentos de modo a evitar obter filmes
provenientes de uma mistura heterogénea dos componentes. Realizou-se um
planejamento de experimento que permitiu a variagio da proporgio dos
respectivos componentes da mistura reativa, de modo a obter combinag¢des que
fossem inicialmente misciveis. O programa utilizado para elaboracio do
planejamento foi o Design Expert, versio 5,0. Os limites mdximo e minimo de
cada componente estudado foram definidos em funcio da miscibilidade dos
mesmos no sistema. Gerou-se um total de dez composicdes distintas para
obtengdo dos filmes de silicona. Apds a caracterizacio parcial das amostras
obtidas pelas combinagdes sugeridas pelo programa, verificou-se que alguns
filmes apresentaram caracteristicas fisicas e quimicas muito similares,
basicamente pelo fato do programa ter direcionado a utilizagio de concentracdes

muito maiores de PDMS-OH em comparagdo com o0s outros dois componentes,
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TEOS e Re-PhMe, na maioria das formulagbes sugeridas. Por este motivo os
resultados das andlises destes filmes mostraram comportamentos bastante
semelhantes para a maioria deles. Desta forma optou-se por selecionar algumas
formula¢des com diferencas de composi¢io mais significativas, e, destacar os
resultados de andlises apenas para os correspondentes filmes. As amostras
selecionadas para este estudo foram: Fl, F2, F3, F4, em conjunto com F5, F6 e F8,
que ndo fizeram parte do planejamento. Além disso é importante ressaltar que o
programa Design Expert foi utilizado apenas para selecionar solugbes dos

componentes.

4.5. Caracterizacido estrutural dos filmes de silicona.

Na Tabela 4 encontram-se descritos o aspecto fisico dos filmes, bem como os

valores de densidade obtidos para 0s mesmos.

Tabela 4: Aspecto fisico e valores de densidade obtidos para os filmes de

silicona.

Filmes Aspecto do Filme Densidade
(glcm?)
F1 Transparente 1,149 + 0.002
F2 Transparente 1,195+ 0.001
F3 Opaca 1,163 + 0.002
F4 Transparente 1,149 + 0.001
F5 Transparente 1,134 + 0.001
F6 Transparente 1,383+ 0.003
F8 Transparente 1,214+ 0.002
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De um modo geral observou-se maiores valores de densidéde para os filmes
que contém uma maior porcentagem de unidades Q e T em sua composicio, as
quais sdo provenientes do TEOS e da resina R-PhMe, respectivamente. Valor
maximo foi obtido para o filme F6, contendo 50% de TEOS e 50% de R-PhMe em
sua composigao. Este comportamento € esperado uma vez que as unidades Qe T
geraram nanodominios mais densos, por apresentarem maior funcionalidade.
Além disso, na resina ha a contribuigdo de grupos fenila, que apesar de ser
volumoso, pode se envolver mais facilmente em interagdes intermoleculares, ao
contrario do grupo metila, o que leva a aproximacio de cadeias.

Os filmes F1 e F4, mais ricos em unidades D apresentaram menores valores
de densidade como esperado, em relacio a F2 e F3, devido a contribuicio dos
segmentos de cadeias lineares de PDMS.

Para F5, constituido apenas de unidades Q e D, observou-se o menor valor de
densidade para a série de filmes estudados. Neste, os “clusters” de unidades Q,
que atuaram como nds de rede de PDMS, dificultaram a densificagdo do
material, levando a valores de densidade tipicos de borrachas de silicona.

As medidas de drea superficial demonstraram que todos os filmes obtidos se
comportaram como sélidos ndo porosos, uma vez que a drea superficial

encontrada foi menor que 1 m?% g para todas as amostras estudadas.
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4.5.1 Analise Infravermelho, IVTF.

A estrutura molecular dos filmes de silicona foi caracterizada por IVTE, e os
espectros correspondentes estdo apresentados na Figura 14.

O espectro referente a amostra F8, contendo apenas R-PhMe em sua
composicdo, nao foi apresentado visto que o fnico componente de sua
composi¢ao ja ter sido caracterizado, conforme discutido no item 4.1 deste

trabalho.

A intensidade relativa de cada absor¢do foi proporcional ao grupo que a

gerou, e por isso, & composicao do filme.
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Figura 14: Espectros infravermelho dos filmes de silicona.

Para todos os materiais observou-se uma banda larga, com dois maximos, na
regido de 1100 a 1020 cm, referente ac v(Si-0O-Gi), a qual pode ser associada ao

esqueleto principal da rede polimérica e os “nanoclusters” presentes nos nos
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desta rede. O perfil desta banda mudou significativamente em fung¢do da
composi¢do dos filmes. Para as amostras contendo PDMS-OH em suas
composigdes, com excessao de F2, observou-se a presenca de duas absor¢bes bem
definidas centradas em aproximadamente 1090 e 1020 cm?, caracteristicas das
cadeais lineares de PDMS. Nestes casos os espectros tiveram perfis dominados
pelas absorgdes do PDMS, devido aos altos coeficientes de absortividade molar,
(¢), caracteristicos das absor¢des deste componente. 4547

Para as amostras F2 e F6, observou-se um perfil de absorgao distinto do
anterior para a regido de v(5i-O-5i), devido a presenca de estruturas do tipo
silsesquioxanos derivadas de unidades T, e de “nanoclusters” de SiO. Este
comportamento pode ser melhor visualizado para a amostra F6, a qual ndo
apresenta PDMS-OH em sua composigio. ¥

Grupos silandis residuais e eventuais tragos de dgua sdo os responséveis pela
absorcdo larga na regido de 3750 a 3250 aml, as quais sdo associadas ao v(OH).
Para os filmes F1, F4, F5 e F6 esta absor¢do foi mais intensa, sugerindo que estas
espécies estdo presentes em quantidades apreciaveis, mesmo ap6s o tratamento
pds-cura realizado em estufa & vacuo.4547

Devido a contribuicio de R-PhMe na composicdo da amostra F6 pode-se
observar algumas absor¢des caracteristicas do anel fenila monossubstituido entre
2000 e 1660 cm?, e em 1599 e 1429 cm? , caracteristicas de v C=C do anel.® Estas
absorcbes ndo puderam ser observadas para as outras amostras analisadas, visto
que a concentragdo de resina utilizada na composi¢io das mesmas foi menor, néo

sendo superior a 20%.

4.5.2. Analise por difratometria de raios-X
Os filmes de silicona foram analisados por difratometria de raios-X, DRX, e 0s

difratrogramas correspondentes estdo apresentados na Figura 15.
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Figura 15: Difratogramas de raios-X obtidos para os filmes de silicona.
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O método de difratometria de raios-X é empregado para estudo da
organizacio dos materiais a nivel molecular, bem como do ordenamento das
cadeias poliméricas a curta distdncia.

Estudos de difratogramas de raios-X para poli(fenilsilsesquioxanos), PPSO,
demonstraram que estes materiais apresentam dois halos razoavelmente bem
definidos, na regido de 26 proximo a 8,0 e a 20,0°, associados as distancias inter e
jintra-segmentos, respectivamente. 353

A amostra F8, contendo apenas R-PhMe em sua composigao, apresentou dois
halos intensos e bem definidos na regido de 20 igual a 80 e a 20,0°,
respectivamente, sugerindo que neste filme hd uma certa organizagdo inter e
intra-segmentos, semelhante ao apresentado para resinas de P3SO. Ja para a
amostra F6, houve uma diminuicdo na intensidade relativa de ambos os halos,
especialmente para o de 8° (20), sugerindo que a insergao de unidades Q no filme
levou a uma diminuicio da organizagdo intersegmentos, pela presenca dos
“clusters” de SiO» provenientes do TEOS, que devem perturbar o ordenamento
do material. Este efeito é ainda mais significativo para as amostras F1, F2, F3, Fd e
F5 onde houve uma reducio da intensidade relativa para ambos os halos em 26,
igual a 12 e 22°, respectivamente, devido & menor quantidade de segmentos da
rede contendo Si-Ph, ou mesmo da auséncia deles. Além disso, a insercdo de
unidades D na estrutura dos filmes contribuiu para a amorfizagio dos mesmos,
j4 que estas espécies atuaram como ponte entre os dominios constituidos por
unidades T e/fou Q. Esse efeito foi mais significativo para as amostras F1, F3 e F4,

as quais possuem maior porcentagem de unidades D em suas composigdes.5>>

43



4.6. Anilise do comportamento térmico dos filmes de silicona.

4.6.1 ~Termogravimetria.

A estabilidade térmica dos filmes avaliada por TGA forneceram curvas de
perda de massa em fungdo da temperatura, bem como suas respectivas
derivadas., conforme apresentado nas Figuras 16 e 17.

Os valores das respectivas temperaturas iniciais de degradagdio, Ti, e
velocidade méaxima de degradagao, Tmd, foram obtidos a partir da curva da
derivada de perda de massa em fungdo da temperatura. Analisou-se também a
porcentagem de perda de massa na temperatura de 420°C, por ser uma
temperatura importante para a avaliacdo da degradacio das siliconas, pois €
onde ocorre maior intensidade de evolucdo de ciclos voldteis, bem como a

porcentagem de residuo a 900°C.
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Figura 16;: Curvas TGA para os filmes de silicona.
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Figura 17: Curvas DTG para os filmes de silicona.
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A degradacio térmica dos polimeros de silicio é razéavelmente bem
entendida. E conhecido que o inicio do processo de perda de massa em
polissilsesquioxanos contendo unidades T é atribuido a evolugdo de voldteis
formados como sub-produtos da condensagio de grupos Si-OH e/ou Si-OR
residuais, presentes nas extremidades de ramificagbes das redes poliméricas.>
Além disso, materiais derivados de unidades Q também podem apresentar
perdas de volateis decorrentes de condensagio forcada pelo aumento da
temperatura. Em resinas de silsesquioxanos ocorre uma segunda etapa de
degradacdo por volta de 500 - 600°C, devido a ativagdo das ligagges C-H e 5i-C
dos grupos substituintes das unidades T, resultando na reorganizagao de sitios
de Si, com a formacdo de unidades D e Q, num processo conhecido como reacao
de redistribuicdo, conforme representado na Figura 18, abaixo. Estas espécies
quando expostas a temperaturas mais elevadas irdo dar origem a um residuo de
oxicarbeto de silicio, sendo este o produto formado a 900°C nestes

experimentos.:"ﬁ*s‘«”

; ; }
Me—||Sa —QC:)*— I Me\-%i + :Si:*-c())nm.
ol e ¢
| N O,
S (D) (&)
2T - D + Q

Figura 18: Mecanismo da reagdo de redistribuigio de siliconas contendo

espécies tipo T.56%8
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No caso da cadeia de PDMS e de outras siliconas lineares o processo de
degradacdo térmica é caracterizado por rearranjos inter e intracadeias, formando
inclusive espécies ciclicas voldteis, conforme ilustrado na Figura 19. A
degradacgio de siliconas lineares é acelerada pela presenca de espécies
nucleofilicas ou eletrofilicas presentes no meio. Grupos Si-OH em finais de
cadeia sio excelentes nucleéfilos para promover estes rearranjos, que associados
3 flexibilidade das cadeias de siliconas lineares atuam de forma determinante na

degradacdo destes polimeros.550

(a) Intracadeia

Me Me Me Me Me Me Me Me

N/ N/ N/ / E i
S "'Q‘“S.i _Ow?g P *\éE—OH + S!(Me)EO 3

I
! :

H—QO —85I —0
N
Mé/ Me

(b) Intercadeia

Me Me Me Me Me Me
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! i i

N 7N FZRN
Me/ MeMe Me Me Me

Figura 19: Mecanismo de rearranjos possiveis da cadeia polimérica do
PDMS-OH.*
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Os rearranjos inter e intracadeias sdo dificultados em espécies ramificadas,
como no caso da R-PhMe, e em siliconas que possuem substituintes volumosos,
como por exemplo, o substituinte fenila. 56-60

Nos filmes obtidos, a quantidade de silandis residuais é varidvel, em funcéo
da composigido, ou seja, deve ser tanto mais rica quanto maior a quantidade de
unidades Q e T, provenientes do TEOS e da R-PhMe, respectivamente.
Paralelamente aos rearranjos inter e intracadeias expostos acima para os
segmentos lineares de PDMS, formados pelas unidades D, pode ocorrer ainda a
condensacio de silandis com a saida de dgua, conforme ilustrado na Figura 20.

A facilidade desta condensacdo ocorrer depende da proximidade destes
grupos, e portanto, da arquitetura da rede polimérica. Em segmentos mais
rigidos, como no caso das espécies T e, especialmente TPh, a condensacio de

grupos Si-OH pode ocorrer a maiores temperaturas.

Me Me Me Me Me Me Me Me Me
| | N/ | | | i !
— Si—O-8i—~0---S8i —0-8j — =—= — Si—0-Si-0-S8i-0-8i— + M0
] | [ | !
biﬂe Aﬁe H-—0 I&Ae Me Me Me Me
|
H

Figura 20: Condensagdo de grupos silanéis em finais de cadeia do PDMS.%

Na Tabela 5, encontram-se resumidas as principais informacdes obtidas pela

termogravimetria dos filmes de silicona estudados.
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Tabela 5: Valores de Ti, Tmd, porcentagens de perda de massa a 420°C e de

residuo a 900°C, para os filmes de silicona.

Filmes Ti Tmd Perda de Massa Residuo a 900 °C

(°C) O a 420 °C (%) (%)
F1 228 460 19 34
F2 222 417 /465 18 41
E3 233 432 18 40
F4 253 431 34 18
F5 231 488 14 40
F6 262 454/580 5 76
F8 309 351/ 553 5 74

O inicio do processo de perda de massa para os filmes de silicona estudados
foi observado a temperaturas na faixa de 222 a 308°C. Estes valores de Ti refletem
ndo apenas a volatilizagio dos sub-produtos de condensac¢io, como também a
evolugio de voldteis promovida pelo rearranjo da cadeia linear do PDMS nos
filmes que possuem segmentos lineares provenientes do PDMS-OH.

Os maiores valores de Ti foram observados para os filmes F6 e F8, que ndo
possuem PDMS-OH em suas composigdes. O que pode ser explicado pela maior
rigidez da rede polimérica, a qual ird dificultar a aproximacdo dos grupos
silanéis residuais, e por consequéncia a eliminagdo de voldteis por
condensagdo.6-58

A andlise da porcentagem de perda de massa a 420°C reflete principalmente a
evolucio de volateis produzidos pela cadeia linear de PDMS-OH, uma vez que

nesta temperatura os rearranjos inter e intra-cadeias se constituem no principal
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mecanismo de degradacio de siliconas, dando origem a apenas um pico largo na
curva da derivada de perda de massa para os filmes F1, F2, F3, F4 e F5, 5658

As amostras F6 e F8, que ndo apresentam PDMS-OH em sua composi¢do
perderam apenas 5% de massa até esta temperatura, apresentando dois picos
largos no processo de degradacéo, em 454 e 351°C, respectivamente. Este pico de
degradagdio provavelmente estd associado a perda de volateis gerados pela
condensacdo forcada de espécies Q ou T, e ainda pelo inicio da degradacio das
cadeias organicas das unidades D ou T™¢, provenientes da resina. O segundo
maximo encontra-se deslocado para temperaturas mais elevadas, ou seja entre
550 a 580°C, indicando que esta etapa refere-se ao processo de degradacdo das
unidades TPh, uma vez que a ligacgo Si-Ph é mais estdvel termicamente que a Si-
Me.

Com relacdo a porcentagem de residuo a 900°C verificou-se que esta
diminuiu proporcionalmente ao aumento da quantidade de sitios D
incorporados nos filmes. Este comportamento é esperado visto que segmentos
lineares de PDMS levam a liberacio de ciclos de siloxanos volateis, que
contribuem para a diminui¢io acentuada do residuo final.

Foi observado que a amostra F4, contendo a maior parte das espécies D
provenientes do PDMS-OH, foi a que apresentou menor quantidade de residuo
final, de 18%. Espécies T ou Q, contribuiram para o aumento na quantidade de
grupos inorganicos, e, consequentemente, na quantidade final de residuo.

Ja para as amostras F6 e F8, onde as unidades D sdo provenientes apenas da
R-PhMe, observou-se a permanéncia de 74-76% de residuo final. Este
comportamento sugere que, além do alto grau de reticulacdo, e, da maior
quantidade de grupos inorgénicos, a maior rigidez das cadeias também

contribuiu para maior estabilidade térmica dos mesmos.
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4.6.2 — Andlise dindmico mecénica.

Os filmes de silicona foram também estudados por andlise dinamico
mecanica, DMA. Esta técnica é bastante sensivel na determinagio da temperatura
de transicdo vitrea, e de outras transigdes em materiais poliméricos.®® Neste
estudo os filmes foram submetidos a uma tensdo mecénica oscilatéria e a
deformacdo resultante foi medida em funcéo da temperatura, sendo o resultado
fornecido como médulo de armazenamento (E') e médulo de perda (E”) em
funcdo da temperatura.

Na regifo de transicdo vitrea, o médulo de E’ varia aproximadamente de 10°
Pa no estado vitreo para aproximadamente 107 - 10¢ Pa no platd viscoeldstico. A
leitura da temperatura de transi¢do vitrea, Tg, foi efetuada no maximo da curva
de B~ 6162

As transicbes de segunda ordem em polimeros, como a transicdo vitrea,
envolvem relaxacdes de segmentos da cadeia polimérica, 0s quais para serem
observados devem ter escala de tempo compativel 2 do experimento. 162 A
Jargura da transi¢io é proporcional ao nimero de processos de relaxagdo que
ocorre no material, e ao tempo de relaxagdo relacionado a cada um dos
processos. Segmentos com diferentes conformacdes, mobilidades ou ambientes
quimicos, possuem relaxagdes distintas, que podem envolver diferentes tempos,
o que resulta numa faixa de distribui¢do de tempos de relaxactes, causando o
alargamento da transicdo. Este fendmeno indica a existéncia de heteregeneidades
estruturais no material.6?

As curvas de médulo de armazenamento (E’) e médulo de perda (E”) em
funcdo da temperatura para os filmes estudados sio apresentadas nas Figuras 21

aeb.
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Figura 21: (a) Curvas dos médulos de armazenamento E, e de perda E”, em
fungio da temperatura para os filmes de silicona F1, F2, F3 e F4.
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Figura 21: (b) Curvas dos médulos de armazenamento E’, ¢ de perda E”, em
func¢ao da temperatura para os filmes de silicona F5, F6 e F38.

53



Os valores de temperaturas de transigdo vitrea dos filmes e de log E” a

temperatura de 25°C, encontram-se relacionados na Tabela 6.

Tabela 6: Temperatura de transicao vitrea (Tg) e valor de médulo de

armazenamento a temperatura de 25°C.

FILME Tg (°Cr LOG F’
( Pa, 25°C)
¥l -118 6,9
F2 -134 7,0
¥3 -129 74
F4 -130 6,8
F5 -114 7,3
F6 -100/-20 10,1
F8 -100/20/65 10,0

* = médximo da curva delog E”

A maioria dos filmes apresentou baixos valores de Tg, o que tornou dificil
uma leitura segura da transicao vitria para estes. Nas amostras F1, F2, F3, F4 e F5,
observou-se a presenga de uma transi¢io vitrea razoavelmente bem definida, na
regido de -134 a -114°C. O filme F3, apresentou a transigio vitrea de fase
principal em ~ -129°C e, uma segunda relaxagdo em ~ -100°C, provavelmente
associada a uma fase mais rica em Q e DT, o que deve ter formado dominios
maiores, explicando a opacidade observada neste filme.

O filme F2, que possui uma alta quantidade de sftios Q na sua constituigdo,
que associado a contribui¢do da resina, promoveu uma transi¢io vitrea mais
larga.3-3¢ Por outro lado, o filme F4, apresentou uma Tg muito fina, tipico de

redes com predomindncia de PDMS linear.
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Para a amostra F6 observou-se dois méximos bem distintos na curva de log
E” x T a =100 e -20°C. A primeira transi¢io provavelmente estd associadas a
segmentos lineares de cadeia de siloxano ricos em unidades D, provenientes da
resina R-PhMe, e a segunda pelo restante da rede polimérica rica em unidades
Qe T, podendo inclusive apresentar condensacdo incompleta.

No caso especifico do filme F8, a curva de E” sugere a presenca de trés
transicdes largas, a -100, -20 e 65°C, indicando heterogeneidade estrutural. Essas
heterogeneidades podem ser atribuidas a microdominios com diferentes graus
de conexdo das unidades D e T, aleatoriamente distribuidas na resina R-PhMe, e,
consequentemente, com mobilidades distintas.

O valor do médulo de armazenamento (log E’) a 25°C apresentou variacao
relativamente pequena para o caso dos filmes contendo PDMS5-OH em suas
composi¢des. Entretanto F6 e F8 apresentaram valores de modulo
significativamente maiores. Este comportamento € esperado uma vez que 08
mesmos n3o possuem longos segmentos de PDMS em suas constituicdes, 0 qual
é responsavel pela caracteristica “borrachosa” dos materiais. Deste modo, ¥6 e F3
possuiem uma rede mais rigida, originando, conseqiientemente, uma maior

resisténcia para estes materiais a 25°C.
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4.7 Anélise morfolégica dos filmes de silicona.

A morfologia das superficies das fraturas criogénicas dos filmes estudados
foi analisada por FESEM, na tentativa de se observar variagbes morfoldgicas nos
materiais em fun¢do da composigdo. Para ilustrar a morfologia dos filmes
obtidos, foram selecionadas imagens de alguns deles, em diferentes aumentos, as

quais sdo apresentadas nas Figuras 22, 23, 24 e 25.

Figura 22: (a) Micrografia de FESEM para as amostras: (a) F1 (700x); (b) F2 (700x); {c)
F4 (1500x) e (d) F5 { 950x)
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Figura 23: (a) Micrografia de FESEM para as amostras: (a) F6 (1.000x) e (b) F8
(2.000 x).

Para todos os filmes obtidos a superficie da fratura foi caracterizada pela
auséncia de poros ou de separacdo de fases, com perfis de fratura arredondados,
caracteristicos de siliconas. No caso da amostra F5, que néo possui resina em sua
composi¢do, observou-se uma superficie de fratura composta por linhas
arredondadas e bem definidas, as quais podem ser associadas & propagacédo de
tensGes impostas na fratura criogénica do filme, provavelmente direcionada por
contornos de domifnios mais ricos em unidades Q, ou seja, com maior densidade
de reticulacdo.

A introdugdo de unidades D e T provenientes da resina alterou
significativamente a morfologia dos filmes, com o aumento da rugosidade da
fratura, conforme observado na Figura 23, microscopias a e b.

Observou-se como caracteristica marcante para as amostras F1, F2, F3 e F4
a intensificacio das linhas de propagacdo da fratura que divergem de centros
bem definidos, distribuidos por toda a amostra, originando estruturas na forma
de dendritos. Um exemplo tipico deste detalhe é ilustrado na Figura 24 ,

microscopias (a} e (b).
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(@ (b)
Figura 24: (a) Micrografia de FESEM para as amostras: (a) F1 (10.000x) e (b) F3
{5.000 x).

Em amplifica¢Ges maiores, Figura 25, pode-se observar a presenca de uma
superficie rugosa, apresentando aglomerados de estruturas globulares. Estes
glébulos podem ser associados a estruturas mais ricas em unidades T e Q,

atuando como centros de conexdo das cadeias lineares de PDMS,

Figura 25: (a) Micrografia de FESEM para as amostras: (a} F6 (15.000x) e (b) F1
(60.000 x).

58



4.8. Avalia¢do da permeabilidade a gases.

Permeagdo a gases ¢ um processo de passagem de um ou mais gases através
de uma membrana. Numa corrente de alimentagio composta por dois gases, por
exemplo, um dos componentes pode passar preferencialmente através da
membrana. Uma separago total de dois componentes gasosos é dificil de
ocorrer, sendo o grau de separagio definido a partir da seletividade da
membrana e das condi¢des de operagio, tais como pressio, temperatura, etc.63-64

As membranas possuem trés atributos basicos que afetam sua utilizacio
econdmica em determinadas aplicacbes: a seletividade em relacio aos gases a
serem separados, a permeabilidade e a durabilidade da membrana.65

A permeabilidade de um gés através de uma membrana polimérica densa é
fungdo da solubilidade e da difusdo das moléculas deste gds na membrana. A
forga motriz para o processo de permeagdo de gases é a diferenca de potencial
quimico relacionada a variagio na concentragio dos gases nas duas faces da
membrana (diferentes pressdes parciais).63-65

A permeabilidade de uma molécula numa membrana densa é funcio da
solubilidade desta molécula na membrana e da difusio na mesma, sendo que o

coeficiente de permeabilidade, P, expresso pela equacio: ¢

Pa=[Dal.[Sa]

onde Sa € o coeficiente de solubilidade do gés A, denominado fator
termodindmico, e indica o quanto este gds pode ser dissolvido na membrana, e
Da, o coeficiente de difusdo deste gés, denominado fator cinético, o qual mede a

mobilidade da molécula penetrante na membrana.63-64
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O coeficiente de seletividade, o, de um gés A em relacio a outro B é definido
como: &
a= P(A)YP(B)
sendo P(A) e P(B) os coeficientes de permeabilidade dos gases A e B,
respectivamente.
O fator de separacio, oas, destes gases é entio funcio da difusio e

solubilidade dos mesmos.64

0= (Da/Dg). (Sa/Ss)

Dessa forma, € possivel separar as contribuicdes da seletividade por
solubilidade e mobilidade numa membrana polimérica.63-64

O efeito da solubilidade de um gds em uma matriz polimérica serd
influenciado pela sua temperatura critica, Te, de modo que quanto maior a T,
maior a condensabilidade do gés e portanto, maior a sua solubilizacio na matriz
polimérica. No entanto, o efeito da seletividade de solubilidade para os gases O»,
Nz, €Oz Hz, CHi néo domina o fator de separacio, apesar das diferencas
existentes na Tc. &

O efeito da mobilidade ou difusdo do gas através da matriz é dependente do
volume livre da mesma, isto &, do volume nio ocupado pelas nuvens eletronicas
ou atomos do polimero. As moléculas difundem através de espacos vazios,
denominados “gaps”, os quais sdo méveis, jd que os movimentos de segmentos
de cadeia polimérica ou de grupos da cadeia lateral modificam a fracio de
volume livre do material. A difusdo se d4 através de “saltos” difusivos no

interior da cadeia polimérica, conforme representado na Figura 26.64
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Figura 26:Representacio dos “saltos” difusivos no interior da cadeia

polimérica.64

A mobilidade dos gases na matriz polimérica também é afetada pelo
didmetro cinético das moléculas, o, que influencia a habilidade relativa das
mesmas para executarem os saltos difusivos através dos espacos
intersegmentares da matriz polimérica. 64

Assumindo que o gés penetrante pode se mover igualmente em qualquer das
6 dire¢des do eixo das coordenadas, o coeficiente de difusdo pode ser escrito
como:5

D= f.A%/6

Onde f é a frequencia de saltos e A 0 comprimento do salto.

Para pares de gases de tamanho similares, como Oz e N; o comprimento do
salto é praticamente 0 mesmo e a seletividade de mobilidade passa a ser
controlada pela diferenca na frequéncia dos saltos.s4

Além do didmetro cinético a mobilidade dos segmentos do polimero e a
interagdio das moléculas dos gases com as cadeias do polimero sdo pardmetros
que afetam sensivelmente a difusio na matriz.6

Em geral, polimeros vitreos e com maior rigidez apresentam menor

permeabilidade quando comparado aos elastoméricos. R. Tamaki e
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colaboradores ¢ observaram que a introducio de silica em membranas de
poli(vinilpirrolidona) promoveu a densificagio da membrana, com consequente
diminuicio da permeabilidade.

Para polimeros elastoméricos, a mobilidade dos segmentos é bastante
acentuada, porém os movimentos ndo so bem controlados 0 que nio leva a
geracdo de “gaps” seletivos, e por consequéncia nio ocorre alteracdo na
frequéncia de saltos de um gés para outro. Desta forma, na auséncia de
seletividade por solubilidade, matrizes poliméricas com estas caracteristicas nio
sdo indicadas para aplica¢do como membranas para separagio de gases. 64

A avaliagdo da permeabilidade a gases dos filmes de silicona obtidos foi
monitorada com o objetivo de avaliar o efeito da introducio de dominios ricos
em unidades T e Q, na permeabilidade dos filmes.

Apenas os filmes Fl, F2, F3, F4 e F5 puderam ser avaliados, visto que a
rigidez de F6 e F8 ndo permitiu acomoda-los na cela de medida de permeacio,
sem promover danos aos mesmos ( trincas).

Os resultados obtidos dos ensaios de permeacdo permitiram calcular os
coeficientes de permeabilidade e de seletividade para os filmes, os quais

encontram-se descritos na Tabela 7.
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Tabela 7: Coeficientes de permeabilidade, P, e seletividade, ¢, obtidos para

os filmes de silicona. ( P é dado em barres = cm3 (NTP). cm/cm?2.s.cmHg)

gases 3| F2 F3 F4 F5 PDMSS?
Px1010 Px10% Px10%® Px10% Px10 Px1010
N2 4,8 3,6 4,3 7,5 5.2 351
Oq 9,5 7,9 8,2 13,2 13,0 781
H, 7,6 8,1 8,8 8,4 8,6 -
CH, 16,3 9,8 10,1 21,5 19,2 1430
COq 20,1 40,1 32,0 66,5 50,5 4550
44 o 10 o o o
O2/N2 20 2,2 1,9 1,8 2,5 2,2
CO,/CHs 1,2 4,1 3,2 3,1 2,6 3,2

Observou-se para todos os filmes estudados coeficientes de pemeacao
significativamente menores que o de membranas comerciais de siliconas, obtidas
por reticulagdo em finais de cadeia de PDMS linear. Este comportamento pode
ser explicado pela introdugio de quantidades aprecidveis de unidades T e Q na
rede polimérica, provenientes da resina R-PhMe e do TEQS, respectivamente. Os
dominios ricos em unidades T e Q sio relativamente densos e rigidos,
diminuindo assim a mobilidade das cadeias de PDMS na interface e o volume
livre enire as cadeias, levando a2 uma diminuiggo da difusdo dos gases no filme.
Para os filmes estudados este fator deve ter sido predominante, uma vez que,
mesmo nas amostras contendo uma maior concentracio de PDMS em sua
composigio, como o caso da amostra F4, houve uma diminuigio significativa dos
valores de permeabilidade. 63-66

Usualmente a diminui¢gio de permeabilidade em membranas poliméricas
vem acompanhada de um aumento na seletividade do processo de separacio de

gases. Entretanto, verificou-se que a variagdo na quantidade incorporada da
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resina R-PhMe, nas composicbes estudadas, praticamente ndo alterou a
seletividade das membranas. Em todos os casos obteve-se valores de o=02/N> e
a=CO2/CHs muito semelhantes ao descrito para as membranas comerciais de
PDMS. Desta forma pode-se sugerir que a insercio de dominios Q e T nos filmes,
nas composigoes estudadas, ndo foi suficiente para promover “gaps” mais
seletivos, ou seja, a quantidade de PDMS linear nas membranas nivelou o
comportamento das mesmas frente a seletividade.63-66

Como os valores do coeficiente de seletividade foram relativamente baixos, a
utilizacdo como membranas torna-se invidvel. Entretanto sugerem
potencialidade na utilizagdo destes filmes como barreiras, motivo pelo qual
avaliou-se o desempenho dos mesmos como revestimentos para a protecio de

superficies metélicas.

4.9. Ensaios de corrosio por imersdo em solucio salina.

A potencialidade dos filmes de silicona em atuar como revestimento de
protegdo contra corrosdo em aluminio e ago galvanizado, foi avaliada por testes
de corroséo acelerados, seguindo a norma ASTM D870-92. Foram selecionados os
filmes F5 e F6, com composi¢Ges bindrias QD, QDT, além do filme F8, constituido
apenas da resina R-PhMe.

Os ensaios ndo foram efetuados para as amostras F1, F2, F3 e F4, visto que os
valores de permeabilidade para estas foram muito similares aos valores obtidos
para a amostra F5. Esta foi selecionada, preferencialmente em relacio as demais,
uma vez que nao possui resina R-PhMe em sua composicio e com isso, poder-se-
4 avaliar se as unidades T™, irdo potencializar o efeito de barreira para estes
filmes.

Em todos os casos as placas de aluminio e ago galvanizado nido sofreram
nenhum tipo de tratamento prévio, apenas limpeza com detergente para
remogdo de residuos que pudessem interferir na adesdo do revestimento dos

filmes sobre 0 metal.



Os testes foram realizados pela imersao parcial das placas, em solugio 3% de
NaCl, por um periodo de 30 dias e os resultados foram avaliados de maneira
comparativa e qualitativa (visual), ao término do teste.

As Figuras 27 e 28 apresentam os resultados obtidos para as placas de aco
galvanizado e aluminio, respectivamente. As placas de aco galvanizado
apresentaram corrosdo generalizada para todos os filmes estudados, sendo que a
corrosdo iniciou-se apds dois dias de imersdo, pela parte inferior da placa. Os
ensaios em placas de aluminio apresentaram diferencas significativas de
desempenho em fungdo das formulagGes estudadas. Estas diferencas podem ser
relacionadas a dois fatores principais: a adesdo do revestimento ao substrato e a
natureza do revestimento, que ¢ fungio da composicio do mesmo. Neste caso
também verificou-se que para as placas que apresentaram corrosdo, esta teve
inicio na parte inferior das mesmas apés 4 dias de imersdo.

E conhecido que a adesdo de um filme a um substrato depende de diversos
fatores como natureza e espessura do filme, limpeza adequada da superficie,
natureza do filme, propriedades mecanicas do metal, etc. 3

A superficie do ago galvanizado utilizado neste estudo contém zinco , que
deve atuar como metal de sacrificio, sofrendo corrosdo preferencialmente ao aco
e atuando como barreira de protegio.?? O éxido de zinco formado pela reaciio do
zinco metdlico com o oxigénio do ar nao apresenta boa ades#o & superficie do aco
podendo se descolar facilmente da superficie do metal. Esse descolamento
provavelmente originou falhas na interface placa-filme fazendo com que a dgua
penetrasse e provocasse o descolamento completo do filme, acentuando o
processo de corrosdo. Por este motivo nfio se observaram diferencas de
desempenho entre os filmes estudados, independente da composicio dos

mesmos, uma vez que estes perderam a adesdo sobre o substrato, no momento

em que 0 Oxido formado se descolou da supeficie. 3
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Sem
Recobrimento

Amostra F5S Amostra F6 Amostra F8

Figura 27: Foto das placas de aco galvanizado apés 30 dias de imersdo em
soluciao de Na(Cl (3%), a 25°C.

As placas de aluminio, também sao recorbertas por um 6xido, AlOs, oriundo
das reacdes de oxidacdo do aluminio metilico em contatc com o oxigénio.
Entretanto este 6xido apresenta uma maior adesao & superficie do metal devido a
presenca de hidroxido de aluminio, AI(OH)s que se forma em presenca da
umidade do ar® Nas placas de aluminio observou-se uma boa adesao de todos
os filmes estudados, provavelmente promovida por reacbes de condensacio
entre os grupos SiOH ou Si-OR, provenientes da hidrélise das espécies T e Q ou
do PDMS-OH, presentes nos filmes e o AIOH da superficie da placa. Estas
reagOes deram origem a uma interface parcialmente covalente, conforme

esquematizado abaixo:68

=8i-OH(CR) + HO-AI= —» =8§i-0-AlI= + HO0(ROH)
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Considerando-se que a adesa@o dos filmes a superficie das placas de aluminio
foi efetiva, as diferencas observadas referem-se a4 composicio dos filmes. No caso
da amostra ¥5, a resisténcia & corrosao nio foi eficiente como a verificada para as
amostras F6 e F8. Este comportamento sugere que unidades Q e T, provenientes
do TEOS e da R-PhMe sdo as maiores responsdveis pelo ancoramento dos filmes

ao substrato, permitindo uma melhor atuago destes como barreira a absor¢io de

agua.

Sem
Recobrimento Amostra FS Amostra F6 Amostra F8

Figura 28: Fotos das placas de aluminio apés 30 dias de imersao em solugio
de Na(l (3%), a 25°C.
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4.10. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

A espectroscopia de impedéncia eletroquimica (EIS) € uma técnica que pode
ser utilizada para avaliar a resisténcia a corrosdo de filmes ou revestimentos em
um meio eletrolitico. Nesta técnica aplica-se um potencial de corrente alternada,
com diferentes valores de frequéncia sobre a interface a ser estudada, e como
resposta mede-se a mudanca de fase, amplitude, ou a parte real e imaginaria da
corrente em uma determinada frequéncia. Esta técnica é um método eficiente na
caracterizacao de propriedades elétricas dos materiais e de suas interfaces com
eletrodos eletronicamente condutores.”71

O conceito de impedancia pode ser entendido como a resisténcia de um
circuito, composto por resistores, indutores e capacitores, a passagem de corrente
alternada. A impedéancia, (Z) é expressa em Ohms (), conforme a expressio
abaixo:

Z=R+jX

Onde, R é a resisténcia proveniente dos resistores, que corresponde a parte
real do valor de Z, e j X, a reatncia, proveniente dos indutores e capacitores,
correspondente & parte imagindria de Z.72 Os valores de R e j X também sdo
medidos em Ohms (£2).

Em um circuito de corrente alternada o potencial elétrico, E, varia com o
tempo, t, de acordo com a expressao:

E(t) = A cos it

Onde w = 2rf, sendo f a frequéncia com que a corrente alternada oscila,
normalmente medida em Hertz (Hz). O @ é expresso em radianos. A resposta a

corrente elétrica I(t) a esta oscilagdo do potencial se da conforme a expresséo:
I(t) = B sen (wt + ¢)

Onde ¢ é a defasagem da corrente em relacdo ao potencial, e é conhecido

como angulo de fase.

68



A relagdo entre o potencial e a corrente pode ser expressa por uma expressio
semelhante a lei de Ohms, em fun¢fo da impedancia do circuito:

E(t) = Z(t)

Usando a identidade matematica

Exp (jo) = cos ¢ +jsen ¢

Onde j € o ntimero complexo, isto € j2 = -1, é possivel exprimir a impedancia
por meio da relagio:

z = izlexp(jtb)ouz:zr—hjzi

nas quais iz, z: e z; representam respectivamente, 0 modulo, a parte real e a
parte imaginaria do niimero complexo Z.

A anilise dos resultados de impedéncia pode ser representada por graficos
ou circuitos equivalentes, os quais representam a interface metal/eletrélito do
eletrodo que estd sendo analisado. Vérias sdo as representagdes gréficas que
podem ser utilizadas, sendo as duas mais usadas: Nyquist e Bode Z 7072

Na representacio de Nyquist os valores experimentais de z. (@) e z; (@) sdo

representados no grafico de -Z; versus Z: . Um exemplo desta representacio pode

ser observado na Figura 30.

Zu- 3

)

Figura 29: Representacdo esquemdtica do diagrama de Nyquist ( Ry =

resisténcia do eletrélito e R = resisténcia da superficie avaliada).
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A representacdo Bode consiste em representagtes de log |Z| versus log ®
(Bode Z) e de ¢ versus log o (Bode Fase). Exemplos destas curvas sdo

apresentados na Figura 30.7072
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Figura 30: Exemplo de representagio dos diagrama de Bode Fase e Bode Z.

obtidos para amostra de Titdnio imersa em NaCl 8%.

Através destas representagbes, os valores da resisténcia do eletrélito e do
filme (revestimento) podem ser determinadas. A resisténcia do eletrdlito se
encontra em valores de alta frequéncia e a resisténcia do revestimento em valores
de baixa frequéncia. Desta forma, quanto maior o valor de Z em baixas

frequéncias, maior o valor da resisténcia a corrosio do filme.
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Outro tipo de representacio utilizada para interpretacio dos resultados da
técnica de EIS € a utilizagio de circuitos equivalentes, construidos de elementos
ideais ( resitor, capacitor, e, as vezes indutores), com uma possivel variacio
destes elementos no circuito.

No caso de revestimentos orgénicos, o circuito apresentado na Figura 31 é
geralmente utilizado. Neste circuito, Rs corresponde a resisténcia da solucio
eletrolitica, Cp € a capacitincia do revestimento orgénico, Rpp é a resisténcia da
migracdo idnica resultante da penetrac¢do do eletrélito no revestimento, Cg é
capacitancia da dupla camada, R: é a resisténcia a transferéncia de carga na

superficie do metal e Z4 € a impedancia representativa de processo difusivos.7273

Figura 31: Circuito equivalente para caracterizacio de revestimentos
organicos, 7273

Essa representacdo possui algumas limitagSes visto que os resistores,
capacitores e indutores ideais empregados em um circuito equivalente s6 se
aproximam da idealidade em uma faixa limitada de frequéncia.

Neste trabalho optou-se por apresentar os resultados utilizando-se a
representagdo Bode Z e Bode Fase. As anilises de EIS foram efetuadas para os
filmes F6 e F8, em comparagio com a amostra de ago galvanizado sem
revestimento. Ndo se efetuou ensaios para o filme F5, visto que este ndo
apresentou bom desempenho nos testes por imersio em solucdo salina. Os

resultados obtidos podem ser visualizados nas Figuras 32, 33, 34 e 35.
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Na figura 32 (a) e (b), sao apresentados os resultados de Bode Z e Bode
Fase para os filmes F6 e F8 ap6s uma hora de imersao em solucdo salina  (NaCl,
3%).
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Figura 32: Resultados de EIS para as Amostras F6, F8 e aco s/r ( sem
revestimento.), wuwma hora de imersdo, em solucio NaCl (3%).
(a) Bode (Z); { b) Bode Fase.

O diagrama de Bode |Z | para as amostras F6 e F8, Figura 32 (a) apresenta
um valor de impedéancia mais alto, da ordem de 10*Q), para os filmes F6 e F8, em
relacdo ao da amostra de aco galvanizado sem revestimento, onde Bode |Z|
permaneceu entre 102 a 10°Q. Este comportamento sugere que estes filmes
promoveram resisténcia a passagem de corrente, e por consequéncia a corrosio.

A amostra de aco sem revestimento apresentou em uma hora de imersio
duas constantes de tempo, que sao percebidas pela existéncia de dois picos no
diagrama de Bode fase, Figura 32 (b). Estas duas constantes de tempo sugerem a
presenca de imperfeicdes na superficie do ago galvanizado. Ja os valores de

dngulo de fase para os testes com placas recobertas pelo filme F6 ou F8, Figura
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32 (b), apresentaram um comportamento caracteristico de revestimentos

orgénicos:™ ha um aumento dos valores da fase 3 medida em que se aumenta a

freqiiéncia, o que é tipico de revestimentos com comportamento capacitivo. O

aparecimento de apenas uma constante de tempo também caracteriza o

desaparecimento das imperfeicdes que existiam antes do recobrimento das

placas com os filmes de silicona, sugerindo um nivelamento na superficie do

substrato.

Ap6s quatro horas de imersac observou-se uma pequena queda nos

valores de |Z| para os filmes, Figura 33 (a). O comportamento do angulo de

fase, Figura 33 (b) continuou o mesmo, conforme descrito para as amostras apos

uma hora de imersao.
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Figura 33: Resultados de EIS para as Amostras F6, F8 e aco S/R ( sem

revestimento.),
{(a) Bode (Z); ( b) Bode Fase.

quatro horas

de imersido

em

solucic NaCl (3%).

Ap6s 24 horas de imersdo em solucio de Na(Cl 3%, comegou a ser

observado, para ambos os filmes e para o aco galvanizadc sem tratamento, o

surgimento de pequenos pontos brancos na superficie da placa que estd imersa.
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Estes tracos sdo caracteristicos da corrosdo do zinco, que é conhecida como
corrosdo branca.

Pelos diagramas de Bode |Z| e Bode Fase apresentados na Figura 34 (a) e
(b) observou-se uma queda nos valores do |Z| para as amostras F6 e F§, sendo
que a menor queda foi observada para a amostra F8, que possui um valor de |Z |
mais proximo a 104Q.

No diagrama de Bode Fase, Figura 34 (b) pode-se observar o surgimento
de uma nova constante de tempo para as placas recobertas, que é identificada
pelo surgimento de um patamar entre 10° a 10'Hz, indicando heterogeneidades
na superficie, provenientes da composigdo do ago ( ferro/zinco), que podem ser
atribuidos a4 destruicio do recobrimento e/ou do efeito da corrosiao branca,

observada em todas as amostras.
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Figura 34: Resultados de EIS para as Amostras F6, F8 e aco S/R ( sem
revestimento.), vinte e quatro horas de imersio em solucio NaCl (3%).
(a) Bode (Z); ( b) Bode Fase.

As Figuras 35 (a) e 35 (b) apresentam a evolugio dos valores de Bode {Z) e

Bode Fase, em funcdo do tempo para a amostra F8, uma vez que esta foi a que
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apresentou melhor desempenho nos ensaios de EIE. Observou-se um decréscimo
gradual nos valores de Bode |Z| com o tempo de imersdo, indicando uma
diminui¢do da resisténcia do filme a passagem de corrente alternada. Este
comportamento esta associado a formagio de éxido de zinco na superficie do aco
galvanizado, acarretando o desprendimento do filme, e, aumentando
consequentemente, o contato da superficie do ago com a solucio salina. Desta
forma, acredita-se que a presenca dos produtos de corrosio nio esta relacionada

a degradagdo do filme, mas sim a falta de adesdo deste a superficie do metal.

(a) (b)
10 3 100
4 In ¢ Zhe w 3hs - 4hs o ] 'l
+ Shs % 6hs @ 24hs o 48hs ;ﬂ : & nick ’,;;q
hp, . ¥ ih  # 2hs L RVLIR
-.o%m-. ’:*m“‘_ 10 ] ¥ 3hr  + anhs hv‘f
10 FEeEd xuw,g'.’ggmm ) ® Shs ¥ &ns s
IRy, % 50 % Zehe = iBhs ¥
¢ ]
325382222200080 50, by € 5 dons P T
Dcoaao‘nﬁoﬂwosgo B‘ Eg’ E nn ixt _ o
\ ao,:, L3 o l-ﬁ-“ uﬂ ur:lu%:‘! * g
10 95 30 - a B° L ¥iy $80°
g J B LI, !*_ e
26 iﬁi‘i Sagygoe® 3\“5!' =
W Hae, i" g
10 e 4
LR
- : ; i N ) 4 ] A IR RS s ana i bt e a s B
g7 100 100 100 100 1070 100 1o 10° 1w w1 10" 107 10t 107

FregiléncistHz) Frqleiclk @D

Figura 35: Resultados de EIS para a Amostra F8, em diferentes tempos
de imersdo em solucdo NaCl (3%). (a) Bode (Z); ( b) Bode Fase.
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5. Conclusées.

A preparagio de filmes de silicona obtidos pela hidrélise e subseqiiente
condensagio do tetraetoxissilano, TEOS, em presenca de PDMS-OH, e da resina
R-PhMe, pbde ser realizada sob condic¢des sol-gel, em presenca de DBDAE.
Todos os filmes apresentaram boa estabilidade térmica mesmo com a
incorporacdo de quantidades significativas de PDMS na rede polimérica.

A analise estrutural dos filmes, realizada por IVTF, evidenciou perfis
espectrais caracteristicos do PDMS, com excessdo dos filmes F6 e F8 que ndo
apresentaram este componente nas suas composicées.

As andlises efetuadas por DMA evidenciaram wuma transicio vitrea
relativamente bem definida na regido de -114 a -134°C, para os filmes F1, F2, F3,
F4 e F5, mais ricos em PDMS. Nos filmes F6 e F8, mais ricos em unidades T e Q
observou-se a presenga de mais de uma transicio, o que pode ser associado
presenca de dominios com diferentes densidades de reticulacio.

A morfologia dos filmes obtidos permitiu caracteriza-los como homogéneos e
sem a presenca de poros, até o limite de deteccdo da técnica, e com um padrio
morfolégico similar entre si.

Os ensaios de permeabilidade evidenciaram wuma diminuicio da
permeabilidade dos filmes comparados a membranas comerciais de PDMS.
Entretanto, esta diminuicdo da permeabilidade ndo levou a um aumento do
coeficiente de seletividade para os pares de gases estudados.

Os ensaios de corrosdo por imersdo parcial das placas de aluminio em
solugdo 3% de NaCl, mostraram que os filmes F6 e F8, contendo maiores
proporgdes de sitios T e Q em suas composicdes, apresentaram bom desempenho
como barreira, melhorando significativamente a resisténcia a corrosdo de placas

de aluminio.
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Os ensaios de EIE, realizados em placas de aco galvanizado, demostraram
resisténcia a passagem de corrente para os filmes F6 e F8. Entretanto, a
resisténcia a corrosio dos filmes diminuiu significativamente apés 24 horas. Este
comportamente foi associado a formagio de éxido de zinco na superficie do aco
galvanizado, o que levou ao desprendimento do filme permitindo,

consequentemente, a degradagdo do aco pelos produtos de corrosio.
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