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RESUMO

O revestimento de particutas com polimeros tem sido objeto de numerosos
estudos na literatura, e de alguns trabalhos deste laboratdrio.

Neste trabalho, descrevemos a preparagéo de particulas inorganicas (Fe;0s,
TiO, e CaCQ;) revestidas com PDMS (polidimetilsiloxano). Para se obter as particulas
revestidas, faz-se a adsorcao do polimera nas superficies inorganicas, seguida de um
aguecimento a 265 “C, que leva a formacédo de ligagbes quimicas entre a fase
polimérica e a fase inorganica. Desta forma, s&o obtidos pés cuja principal
caracteristica € a alta hidrofobicidade. Os compositos assim preparados foram
caracterizados através das técnicas de andlise quimica, area supetficial (BET),
densidade, poresimetria, espectroscopia no infravermelne (FTIR), espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear (RMN) de prétons, silicio e carbono, microscopia
eletrbnica de varredura (SEM) e de transmissdo (TEM).

Foram estudadas as cinélicas de relaxacdo spin-rede (T,) e spin-spin ({T,) nos
compositos obtidos com Ti0; e CaCQO;, entre 230 e 350 K, através de RMN de protons.
Curvas de InT, em fung@o do inverso da temperatura forneceram uma medida da
energia de ativagéo dos movimentos que causam a relaxagao spin-rede. O decaimento
do sinal obtido nas medidas de T, pode ser descrito por uma equacao exponencial
dupla, 0 que revela a presenga de pelo menos dois comportamentos distintos da fase
polimérica, no que diz respeito a relaxacao spin-spin. Um modelo & proposto para
explicar este comportamento, levando em conta a porosidade das fases inorganicas e
dos compositos, bem como a presenga de ligagbes quimicas entre o PDMS e a
superficie inorganica, confirmada através de RMN de sdlidos para ¥Si. Outros
modelos (trens e al¢as e invaridncia em escala) foram tambem utilizados, mas com
MENOr SUCesso.

Monglitos obtidos atraveés da prensagem isostatica do compdsito Fe,G/PDMS
foram aguecidos sob condigdes controladas a 270 e 300 °C e submetidos a ensaios de
resisténcia & compressdo, segunde a norma C-733/88 da ASTM Estes monolitos
apresentam elevada resisténcia a compressdo, comparavel a do cimento Portland
apds 7 dias de cura, no caso das amostras aquecidas a 270 °C. O material aquecido a
300 °C apresenta uma resisténcia uma ordem de grandeza menor que esta.

As micrografias de varredura de superficies de fratura dos monolitos mostram a
presenga de dominios ricos em silicana no solido, que provavelmente atuam comao
sitios viscoelasticos capazes de armazenar e dissipar energia mecanica, sendo
portanto responsaveis pela resisténcia a compresséo destes materiais.

Micrografias de transmissdo de pds obtidos pela trituragdo dos monolitos
aquecidos a 270 °C mostram a presenca de uma camada polimérica revestindo as
particulas, o que naoc ocorre com os monolitos aquecidos a 300 °C.
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ABSTRACT

The encapsulation of particles with polymers has been the subject of many
studies in the literature, and of some works from this labaratory.

In the present work, we describe the obtention of inorganic particles (Fe,0s,
TiO., and CaCQ;) encapsulated with polydimethylsiloxane (PDMS). These particles
were abtained by adsorbing the polymer from a chloroform solution onto the particie
surface, followed by a heat treatment at 265 °C, which leads to the formation of
chemical bonds between the polymeric and the inorganic phases. As a result,
composite powders, whose main feature is a high hydrophobicity, are obtained.

These composite powders were characterised by the following techniques:
chemical analysis, surface area (BET method), density, porosimetry, infrared
spectroscopy (FTIR), nuclear magnetic resonance (NMR) spectroscopy for 'H, °C, and
#3i, scanning electron microscopy (SEM), and transmission electron microscopy
(TEM).

The spin-lattice and spin-spin relaxation kinetics were studied by 'H NMR for the
compasites obtained with TiO, and CaCO; in the 230-350 K temperature range. The
activation energies for the motions that cause spin-lattice relaxation were determined
from plots of In (T4) versus the inverse temperature. In the T, measurements for the
composite powders, a double exponential behaviour was observed for the echo
decays, revealing the presence of at least two different polymeric domains with respect
to spin-spin relaxation. A model is proposed to explain this behaviour, taking into
account the pore structures of the inorganic phases and of the composite powders.
Other models (trains and loops, and scale invariance) were aiso tested, with poor
agreement with the experimental data.

The bonding between the polymeric and inarganic phases was confirmed by
solid state Si NMR, which reveals the presence of a peak assigned to Si-O-Ti bonds.

Monoliths were obtained by isostatically pressing the Fe,0./PDMS powder
composite, followed by heating under controlled conditions at 270 and 300 °C. These
monoliths were tested for their compressive strength in accordance with ASTM
standard procedure C-733/88. The monoliths heated at 270 °C present a high
compressive strength, comparable to that of Portland cement cured for 7 days, whereas
those heated at 300 °C show a compressive strength an order of magnitude lower.

Scanning electron micrographs and energy dispersive spectroscopy (EDS) maps
obtained from fracture surfaces of the monoliths reveal the presence of silicone-rich
domains, which prabably act as mechanical energy absorbing-dissipating sites and that
are responsible for the high compressive strength.

Transmission eleciron micrographs obtained for crushed samples from the
monolith heated at 270 °C show the presence of a polymer layer on the particles, which
was not ohserved for particles from the material heated at 300 °C.
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1. Introducgéo

1.1. Siliconas

1.1.1. Uma Breve Introducao e Perspectiva Histérica [1-6]

Siliconas s&o polimeros sintéticos descritos pela férmula minima Ra(SiOumz)m,
onde n varia de 1 a 3 e m & maior ou igual & 2. Estes polimeros sao formados por uma
cadeia principal de ligagdes Si-O-Si, e possuem grupos organicos R presos aos
atomos de silicio por ligagtes Si-C. O termo silicona foi introduzido guando se
supunha gue os compostos com férmula empirica RR'Si0O fossem andlogos a cetonas
[1]. Em siliconas comerciais, a maioria dos grupos R € a metila. Alguns outros grupos,
como fenila, alquila e vinila, entre outros, podem ser introduzidos para aplicagbes
especificas. Dependendo da aplicagdo, pode-se ainda acrescentar aditivos,
reforcadores e cargas, dando arigem a uma enorme gama de materiais com diferentes
propriedades e aplicagbes, genericamente denominados de siliconas.

A grande variedade de aplicacdes das siliconas decorre de suas propriedades
bastante diferenciadas em relagdc 4 maioria dos polimeros arganicos. Dentre estas
propriedades, merecem destague a sua alta resisténcia térmica e a oxidacao, e o fato
de suas propriedades fisicas sofrerem pouca alterag@o com a temperatura. Qutras
caracteristicas importantes sdo a sua baixa reatividade quimica, resisténcia a
intempérie, boa resisténcia dielétrica, e baixa tenséo superficial.

O interesse especifico em siliconas data do seculo passado, mas o
desenvolvimento industrial sé foi iniciado no inicio da década de 30. [2,3], com estudos
relacionados as metilsiliconas, que até hoje representam o grupo de siliconas mais
importante econdémica e tecnicamente.

As giliconas foram os primeiros polimeros com aplicagbes préaticas obtidos a
partir da quimica de organametalicos. O desenveolvimento cientifico deste tema se
iniciou com o isolamenta do silicio metalico por Berzelius e a preparagéo de SiCl,

(1828), tetraetil ortosilicato (1845) e triclorasilano (1857), além da preparagdo dos
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primeiros compostos R-Si-X, como por exemplo o tetraetilsilano, a partir de SiCl, e
Zn{OEt),. O silano, SiH,, s¢ veio a ser preparado em 1858 por Wdhier.

Todo o desenvolvimento inicial desta quimica muito interessante é devido ao
trabalho de Kipping [1], que sintetizou varios compostos R-Si-X a partir de compostos

de Grignard. Um esquema de aiguns de seus resultados pode ser visto na Figura 1.1.

. (CeHs)MgX .
SIC|4 - > (C5H5)2SIC|2
Grignard
/ *H,0
(CeHs)2Si(OH) 2
-H-0O

H,0O X )
(CeHs)2Si[OSI(CHs)2]nOHe——— (CeHs)2Si[0Si(CeHs)2]nC
OH Cl

-H>0

[(CeH5)2Si0]n

Figura 1.1.. As rea¢des estudadas par Kipping, que deram origem & atual quimica de siliconas.

Devido a sua analogia com as cetonas, Kipping denominou 0s mondmeros
R,Si=Q como siliconas. Ele notou, porém, gue os alquilsilanodiois , por exemplo
(CeHs).Si{OH), nadc podiam ser desidratados, como se esperava, € sempre
condensavam para originar compostos Si-O-8i de maior massa molecuiar. Estas
estruturas foram chamadas de siliconas. Apesar do termo ainda ser aplicado, seu
significado & hoje bastante diferente. O termo é hoje usado para designar siloxanos

complexos, muitas vezes dificeis de serem definidos cientificamente. Siliconas, na
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atualidade, freqientemente consistem de uma mistura de muitos componentes,

inclusive aditivos e cargas.

1.1.2. Estrutura e Propriedades

O esqueleto composto por ligagbes Si-0-Si confere as siliconas caracteristicas
unicas entre as materiais poliméricos. A seguir, iremos discutir algumas destas
caracteristicas, relacionando-as a estrutura quimica do polimerc. Iremos nos ater
principalmente ac polidimetilsiloxano (PDMS), que utilizamos neste trabalho e cuja
formula € (CH;);Si [(Si02)(CH;):],Si(CH3)s, mas muitas das caracteristicas podem ser
estendidas a outros tipos de silicona.

As propriedades do PDMS se baseiam em quatro caracteristicas estruturais
basicas:

a) forcas intermoleculares fracas entre grupos metila,
b) grande flexibilidade do esqueleto polisiloxano,

¢) alta energia da ligagao siloxanc e

d) carater parcialmente idnico da ligacéo

As caracteristicas a e b explicam muitos dos comportamentos fisicos do PDMS
em diversos ambientes, ao passo que ¢ e d explicam a natureza hibrida organica-

inorganica do PDMS.

1.1.2.1. Forgas Intermoleculares Fracas entre Grupos Metila

Normalmente, as superficies com menor energia sio aquelas baseadas nos
grupos constituintes -CF3, -CFz-, -CH; e -CHz- [7]. Assim, entre os hidrocarbonetos,
superficies constituidas de grupos metila densamente empacotados sao as que
apresentam menor energia. Isto pode ser visto guando comparamos as tensdes
superficiais de PDMS e parafina, que sdo muito semelhantes, apesar das diferencas
gstruturais entre ambos. Na realidade, ambos apresentam superficies constituidas
essencialmente por grupos metila [8].
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Uma outra evidéncia da baixa energia superficial do PDMS é o fato de seu
ponto de ebulicAo ser consideravelmente mais baixo do que os de compostos
organicos com massa molecular semelhante [9]; uma outra manifestacdo desta
natureza pode ser vista quando consideramos que mesmo PDMS lineares com altas

massas moleculares se apresentam na forma liquida.

1.1.2.2. Grande Flexibilidade do Esqueleto Siloxano

Muitas das propriedades do PDMS decorrem da extrema flexibilidade de seu
esqueleto siloxano. A rotagdo em torno das ligagdes Si-C do esqueleto € praticamente
livre, com uma energia de ativagdo proxima de zero. Para efeito de comparagao, a
rotacéo ao redor da ligagdo C-C em etano é de cerca de 12,3 kl.mol”, e salta para 14
kJ.mol”" em palietileno, e 20 kJ.mo!”" em Teflon ® (politetrafluoroetileno) [10,11).

Ainda comparando com cadeias formadas por ligagdes C-C ¢ C-O, o esqueleto
siloxano apresenta um angulo de ligagdc mais proximo de 180°, e um maior
comprimento de ligagdo, e assim forma um sistema mais flexivel no qual efeitos
estéricos sdo minimizados. Uma outra caracteristica que contribui para a flexibilidade
da cadeia siloxano é a variabilidade do angulo da ligagao Si-O, quando comparada ao
angulo tetraédrico do carbono. Esta variabilidade & causada, em parte, pelo carater

parcialmente idnico da ligagéo Si-O, que discutiremos a seguir.

1.1.2.3. Energia da Ligacdo Siloxano e seu Carater Parcialmente i6nico

A natureza hibrida organica-inorganica do PDMS se deve primordialmente a
duas propriedades da cadeia siloxano: sua alta energia de ligaco e seu caréter
parcialmente idbnico. Uma das propriedades que decorre diretamente destas
caracteristicas é a elevada estabilidade térmica das siliconas.

A energia da ligacéo Si-O € consideravelmente maior do que a das ligagdes C-C
e C-O. O valor atualmente aceito é de cerca de 445 kJ.mol™, contra 346 e 358 kJ.mol”
para C-C e C-O, respectivamente [12]. A energia da liga¢do C-Si & de 306 kJ.mal™”

menor do gue a das ligagdes Si-0, C-C e C-O. Porém, um grupo metila ligado a um

10
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atomo de Si apresenta uma estabilidade termica maior do que a de um grupo metila
ligado a uma cadeia carbbnica. Esta estabilidade se deve ao carater parcialmente
1bnicc ou polar do esqueleto siloxano. O atomo de Si positivamente polarizado atua
como um “dreno” de elétrons, polarizando o grupoc metila e tornando-o menos
susceptivel ao ataque quimico eletrofilico.

A distancia interatdmica Si-O € menor do que a soma dos raics idnicos, o que
Pauling atribui a uma ligagdo resscnante tendo uma componente idnica e outra
covalente. Este comportamente é esperado, uma vez que a diferenca entre as
eletronegatividades do oxigénio e do silicio & alta (1,7) [13]. De acordo com Pauling
[14], esta diferenca causa uma contribuigao idnica ou polar de cerca de 41%.

O carater parcialmente idnico da liga¢do Si-Q faz com que ela seja sensivel &

hidrolise, especialmente em valores extremos de pH.

1.1.3. Interagao com Substratos

O PDMS pode interagir com substratos através de forgas de disperséo de
London que resultam dos dipolos induzidos (inclusive nos grupos metila), e dos
dipolos permanentes do esqueleto siloxano, Assim, quando em contatc com um
supsiratc polar, geralmente o PDMS ira interagir através do esqueleto siloxano com os
grupos polares presentes na superficie. Esta interagéo se da basicamente através de
efeitos acido-base [15]. Partindo deste principio, Ross e Nguyen [16] concluem que ©
PDMS se comporta coma um acido duro de Lewis. O atomo de silicio & a fonte deste
comportamento, devide ao seu pequeno tamanho, baixa polarizabilidade e
disponibilidade dos orbitais d vazios, que podem aceitar elétrons de uma base.

Estas caracteristicas tornam possivel a ligagdo de PDMS a superficies
hidroxiladas, particularmente vidros e Oxidos inorganicos, especialmente em
temperaturas elevadas. As hidraxilas da superficie atuam como bases, que catalisam a
guebra das ligagbes Si-O, com formagio de ligagdes com a superficie do substrato.
Em certos dxidos metélicos, como por exemplo CuQ, sio observadas madificacdes ja a
partir de 80-100 °C [17].

11
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1.1.4. Comportamento Térmico

A estabilidade térmica das ligagdes Si-C e Si-O e relativamente alta. Na
auséncia de ar, o tetrametilsilano pode ser aquecido até 680 °C antes que ocorra g
decomposi¢do [18,19]. Formam-se varios compostos ciclicos a 750 °C, e a
decomposicdo total sé ocorre acima de 2000 C. A ligag&o Si-C se rompe, na auséncia
de ar, no intervalo entre 450 e 500 °C [20]. Algumas siliconas nao sofrem
decomposi¢ao abaixe de 300 °C, na auséncia de ar, apenas uma perda de massa
decorrente da evaporagao de oligdmeros volateis. A decomposigdo é catalisada por
4cidos ou bases e é o processo reverso da polimerizacédo de compostos ciclicos.

A literatura descreve exaustivamente a decomposicdo térmica de PDMS, em
varios tipos de atmosferas controladas. Coma exemplos, podem ser citados os
trabalhos de Thomas e Kendrick (em ar) [21] e Lewis (sob pressao reduzida)[22,23].

Em temperaturas mais elevadas, na auséncia de catalisador, podemos ter a
despolimerizagao térmica das cadeias. O mecanismo desta decomposi¢éo foi proposto
por Thomas e Kendrick [21] e pressupde a participagdo dos orbitais d do silicio. O
processo de despolimerizagéo tem uma energia de ativagéo baixa (ca. 160 kJ.mol™),
quando comparada & energia de ligagao Si-O (472 kJ.mol™). Temos, portanto, o
rearranjo das ligacbes siloxana atraves de um estado de transicdo que abaixa a
barreira de energia, em relagdo ao que seria esperado para a ruptura térmica direta da
ligagdo. Qcarre a formagdo de um intermediario ciclico com 4 centros, que é o estagio
determinante da velocidade da reacio, e requer a energia de ativagéo de 160 kJ.mol™.

A participacao dos orbitais d permite o rearranjo das ligacdes siloxano, levando
a eliminag@o de um dimetilsiloxano ciclico, e subsequente encurtamenta da cadeia

polimérica. Um esquema do mecanismo pode ser visto na Figura 1.2.

12
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Figura 1.2. Despolimerizagdo térmica do PDMS com farmagio de hexametilciclotrisiloxano. Outros
oligbmeros ciclicos também podem ser formados. Adaptado de [21].

Quando o PDMS se encontra em contato com superficies hidroxiladas e na
presenca de ar, ocorre a competicdo entre dois processos: a decomposicdo em
siloxanos ciclicos, que diminui a massa molecular, e o rearranjo das ligagées siloxano
da cadeia, que aumenta a massa malecular média através do aumento das cadeias.

Em seu estudo realizado em presso reduzida, Thomas e Kendrick demonstram
que, apds o processo de despolimerizacdo, os cromatogramas de permeacao em gel
mostram perfis mais alargados. Em presséo reduzida, porém, a oxidagdo dos grupos
metila e o rearranjo das cadeias siloxano ocorre muita mais lentamente do que na
presenca de ar. Se todos 0s tracos do catalisador usado no processo de obtengao da
silicona forem removidos, a reacéo também iré se processar de maneira mais lenta.

Devemos ainda ressaltar que todo o processo de despolimerizacdo térmica
acorre em equilibrio, de modo que ha uma grande infludncia das condicées em que a
reagdo se processa (presenca de tragos de catalisador, tipo de substrato, etc.). Assim,
quando da decomposicao, ligacdes recém-formadas podem se romper, dando origem a
outras especies, que por sua vez podem recombinar-se para originar cadeias

ramificadas, lineares, e oligdmeros ciclicos e/ou lineares. Uma discussao detalhada da
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cinética envolvida nestas reacbes pode ser encontrada nos trabalhos de Grubb e

Osthoff [24], e no extenso estudo realizado por Semlyen e Wright {25].

1.1.4.1. O Efeito do Oxigénio [26]

A resisténcia a oxidagao dos fluidos de PDMS é elevada, come vimos, mas
quando aquecidos a temperaturas elevadas por um longo periodo de tempo, estes
compostos sofrem decomposigdo, com ruptura das ligagbes Si-C e Si-0. A cisdo
daquelas leva a compostos organicos volateis. O grupo organico & substituido por uma
nova ligacéc siloxano, e consequentemente ocorre a ramificag@o das cadeias pela
formac&o de um novo ponto de reticulagéo. A ruptura da ligagéo Si-O leva a formagao
de siloxanos de baixa massa malecular.

A oxidagdo dos grupos metita produz CO, CQ., H., formaldeido e agua. O
mecanismo exato desta decomposicdo ainda n&o foi totalmente estabelecido, mas
parece claro gue o oxigénio influencia a degradacdo do PDMS; a eliminacdo de
volateis € acelerada e formam-se ramificagdes devido & oxidagdo dos grupos metila. O
mecanismo pode ser o da formacdo de radicais, ou através de uma reagdo nao-
radicalar que leva a formagéo de uma estrutura do tipo =Si-O-CHa.

Tanto a oxidagdo quanto a despolimerizacao térmica ocorrem simultaneamente.
0 termograma de PDMS em uma atmosfera de ar controlada mostra um estagio
adicional, atribuido a termo-oxidacaéo, e que ocorre em uma temperatura ligeiramente
mais baixa do gue a do processo de despolimerizacda [21]. A medida que a reacdo de
termo-oxidacao se processa, a fracao inorganica do polimero aumenta [27]. A adicao
de metais de transigéa, particularmente na forma de 6xidos, pode inibir © processo de
termo-oxidagdo, como é o caso dos oxidos de tecnécio [28]. A concentragaao critica do
bxido na qual a oxidacdo é totalmente inibida dependera tante do oxide como da
temperatura. Em trabalho recente de nosso laboratdrio, foi demonstrado que o éxido
de ferro estabiliza borrachas de silicona, aumentando a temperatura em que elas se
tornam quebradicas [29]. Outro trabalho recente do nosse grupo ilustra as diferengas
nas interacdes dos dxido com o PDMS: quando se recobre particulas de oxido de ferro
com PDMS, forma-se uma camada polimérica que recobre totalmente as particulas, ao

passoc gue guando se usa Oxido de aluminio, formam-se goticulas do polimere na
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superficie das particulas {30]. Determinou-se ainda que, na interface silicona-silicona,
0 processc de aquecimento faz com que as cadeias pré-existentes, ligadas a
particulas adjacentes gue estejam em contato, se recombinem, ocupandc o espago

intersticial, formando uma conexao entre as particulas {31].

1.1.5. Aplicagbes

As siliconas, de um modo geral, possuem um largo espectro de aplicagdes, seja
na industria, seja em produtos de consumo. A ecocnomia de recursos na montagem e
instalac&o industrial (menor custo de producéo em relagéo a produtos com semelhante
aplicagao), aliada ao maior tempo de vida util dos produtos, tornam as siliconas
extremamente atraentes, do ponto de vista comercial.

Para dar uma idéia da amplitude do campo de aplicagdes, passamos a citar

algumas delas [5]:

Fluidos: aditivos piasticos, fluidos hidraulicos, amortecedores de vibragao,
antiespumantes, repelentes de agua, surfactantes, graxas, tratamento de particulas e
fibras, uso em cosméticos, lubrificantes, entre outros.
Resinas: vernizes, tintas, uso em moldes, revestimentos protetores, encapsulantes,
revestimento de juntas, isolantes eléfricos, adesivos sensiveis a pressdo, adesivos,
etc.
Borrachas RTV (vulcanizaveis a temperatura ambiente): seladores, adesivos,
revestimentos, espumas, partes de moldes, encapsulantes, isolantes elétricos,
implantes médicos, equipamentos cirdrgicos, entre outros.
Borrachas curadas por aquecimento: tubos & mangueiras, correias, isolamento de
cahos elétricos, implantes médicos, espumas, revestimento de tecidos, borracha
condutora (com aditivos), partes mecanicas resistentes a combustiveis, cabos de velas
de ignigao, etc.

Os polidimetilsiloxanos sao tambeém aplicados emn grande escala na industria de
cosméticos. Desodorantes e antiperspirantes contém oligdbmeros volateis que atuam
como uma barreira @ umidade. Estes produtos s&o usados por naoc causarem uma

sensacao oleosa ou aderente. Xampus e outros produtos para o cabelo contém
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dimetilsiliconas, que facilitam ¢ manuseio e proporcionam brilho sem oleosidade. O
nome industrial Dimeticone, encontrado em inUmeras formula¢des de cosméticos e
medicamentos (veiculo), se refere a PDMS ou oligdmeros de dimetilsiloxano.

Duas outras aplicagbes das siliconas, de particular interesse no presente
trabalho, devem ser citadas: o uso como absorvedores de choque e a utilizagdo como
impermeabilizantes na construgao civil.

O uso como absorvedor de chogue decorre da alta compressibilidade do
polimere. Ja na construgdo civil, as siliconas séo utilizadas como impermeabilizantes
de tetos e paredes, além de aumentarem a resisténcia a intempérie. Podem também

ser usadas em calafetagem, e no polimento ou lustro de superficies lisas [32].

1.1.6. Utiliza¢do de Siliconas na Construgao Civil

Siliconas tem sido empregadas no setor de construgdo civil, devido as suas
caracteristicas ja descritas. S0 aplicadas em diversos setores, que passamos a
descrever a seguir.

Espumas de silicone [33]: espumas de silicona apresentam caracteristicas
diversas de todas as outras espumas poliméricas normalmente utilizadas na
construgao civil. Sua principal caracteristica é a elevada estabilidade em altas e baixas
temperaturas. Estas espumas podem ser encontradas em densidades que variam de
48 a 240 kg.m” e t&m como aplicaces o uso como absorvedor de impacto (aplicagéo
estrutural) e como isolante térmico efou elétrico.

Agentes de vedagdo [33]: os agentes de vedacdo baseados em silicone sdo
basicamente elastomeros gue apresentam alta qualidade tanto no estado curado
quanto no estado ndo-curado. Sao de facil manuseio, porém apresentam uma baixa
resisténcia & ruptura por cisalhamento. Uma vez que o vedador deformado seja
perfurado ou cortado, as tensdes internas levam rapidamente a falha do material.

As siliconas n&o necessitam de solventes para que possam ser trabalhadas, de
modo que © encolhimento durante o processo de cura é desprezivel.

Os elastomeros de silicona empregados como vedadores sdo constituidos de
um polisiloxano, geralmente ¢ PDMS (devido ao baixe custc e boa gama de

propriedades). Alguns aditivos que aumentam a resisténcia podem ser utilizados. A
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variagdo no grupamento organico tambem modifica as propriedades. Por exemplo, a
substituicdo dos grupos metila por fenila leva a um aumento da resistiéncia a baixas
temperaturas, o que & desejavel em vedadores utilizados na indUstria agroespacial. Os
agentes de vedacéo a base de PDMS s3o conhecidos como “vulcanizaveis a
temperatura ambiente” (RTV), pois s80 curados a temperatura ambiente, ac contrario
das borrachas curadas por aquecimento [34].

Vedadores de silicona com um Junico componente sofrem cura por
condensacgio, ou seja, 0 processc de cura depende da reacdo entre a silicona e a
agua presente na atmosfera. O agente de reticulacdo e geralmente um organosilano
trifuncional, @ um sabao metélico atua como catalisador da rea¢ao de condensagdo. O
material & estével até que seja exposto a atmosfera, quando entao sofre hidrdlise pela
umidade atmosférica. A rede reticulada entdo se forma através da reacéc de
condensagdo catalisada pelo sabdo metdlico. Na condensagdo, a eliminagdo dos
grupas pendentes leva a liberagdo de um acido (geralmente acido acético), que causa
um odor caracteristico, que persiste durante o processo de cura. Isto se deve a
eliminagdo dos grupos acetOxi terminais, que séo utilizados como protetores para
avitar a polimerizagédo antes da aplicagdo. Apds a aplicagdo, a reagdo com a agua
atmosférica leva a eliminagio destes grupos na forma de acido acético, e a reticulagio
do polimero, formando uma borracha.

Os vedadores & base de silicone apresentam excelente resisténcia a
intempérie, umidade, radiagdo ultravioleta, e ndo séo afetades pelo ozénio. Apds 8000
horas de exposi¢ao 4 intempérie, n8o se observa aparecimento ou mudanga de cor,
endurecimento, ou perda de flexibilidade [33], o que faz com que estes materiais sejam
gxcelentes para vedagdes em estagio unico de exteriores. A resisténcia maxima a
tragcdo da interface & baixa, em relacio a forga de tensdo coesiva. Isto faz com que
seja necessaria a aplicagdo de uma base (primer) na junta a ser vedada, e a unica
restricdo @ que o uso de tais vedadores requer uma limpeza muito bem feita da junta, o
gue aumenta o trabalho a ser realizado. A Tabela 1.3 mostra as principais vantagens e

desvantagens do uso de siliconas como agentes de vedag&o [35].
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Tabela 3.1. Vantagens e desvantagens do uso de siliconas como agentes de vedagéo [35]

Vantagens Desvantagens
as monocomponente - 1. Pregomais eievado do que outros
R L _._;__;SIstemas ' .
2. Disponibilidade em muitas cores 2. Requer alto grau de limpeza das

juntas a serem vedadas

4. Elongagéo inferior a de poliuretanas e
pohssulfetos

- 5 ReSIsténcla a trag;éo mfenor a de
poliuretanas..

6. Baixa reS|3teno|a ao msalhamento

10. Odor desagradavel durante a cura

Exéeieme flexibilidade; flemb:_l_idade
_anente S

11. Requer contacto com a atmosfara

. para-que ocorra d cura

12. Recuperacdo de quase 100% apds
alongamento ou compresséo

a resmtencla quimica

14. Grande durabilidade (vida util de ~30
anos)

Como podemos ver na Tabela 1.3, a baixa ades&o das siliconas aoc concreto é
uma das desvantagens deste sistema. Porém, esta observagéce se refere a aplicagéo
direta do agente de vedacgdo sabre o concreto. Uma maneira de se superar este
problema seria ligar quimicamente a silicona ao concreto, airavés do aquecimento, por
exemplo, formando o que chamamos de concretos impregnados. Este € um dos
objetivos deste trabalho.

Concretos impregnados com polimeros (PIC) representam ¢ maior
desenvolvimento da aplicagdo de compositos polimero concreto [33). Na presenga de
uma fase polimérica, a resisténcia a compresséo pode ser aumentada em até 4 vezes,

a absorcdo de agua reduzida em até 99%, a recuperagdo apos congelamento &
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imensamente melhorada e, ao contrario do concreto convencional, os PICs
apresentam uma deformacgéo por compresséo baixissima, proxima de zero.

Um concreto normal consiste de um agregado de particulas finas e particulas
maiores dispersas em uma matriz de cimento. Se considerarmos que os agregados de
pedra e a areia apresentam uma porosidade baixa, temos que as propriedades
porosas do concreto decorrem basicamente da estrutura porosa do cimento. Portanto,
a fase polimérica deve estar concentrada na pasta de cimento. O sistema torna-se
mais complexo quando se adiciona um polimero ao concreto. O polimero ira ocupar os
poros da pasta de cimento endurecida, criando um compésito formado pelas fases
cimento endurecido-polimero.

O mecanismo da formacdo do sistema polimero-concreto, bem como os
fenomenos fisico-quimicos envolvidos sdo bastante complexos, e ainda ndo estdo
totalmente esclarecidos. Os processos que acompanham a formagao destes tipos de
compdésitos sao conhecidos apenas de modo generalizado, a partir de observacées
macroscopicas. Um fator de controle das propriedades dos PICs é a porosidade, mas
este ndo é o Unico fator.

Ja ha algum tempo é reconhecido que a estrutura porosa do cimento endurecido
desempenha um papel importante nas propriedades finais do concreto [36]. Espera-se,
portanto, que a melhoria das propriedades causada pela adicdo de um polimero seja
fruto principalmente da modificagdo da estrutura porosa do cimento. Um esquema

desta situacdo pode ser visto na Figura 1.3.

Superficie
- Espagos ocupados ] Espacos ndo
pelo polimero ocupados

Poros Capilare:

Poros compactados sem
conexao com OS poros
capilares

Poros compactados
conectados aos poros
capilares

Concreto impregnade com polimero Concreto nao-impregnado

Figura 1.3. Esquema dos poros presentes numa pasta de cimento endurecido [37]. O tamanho dos
poros ndo esta em escala.
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1.2. Encapsulamento de Particulas por Polimeros.; Uma Visdo Geral

A literatura descreve uma série de processos, através dos quais podem ser
obtidas particulas que consistem de um carogo inorganico e uma casca polimérica.
Uma descrigcdo detalhada destes processos seria longa, e esta fora do ambito deste
trabalho, podendo ser encontrada, por exemplo, no artigo de revisédo de Hofman-Caris
[38]. Achamos, porém, que seria interessante apresentar uma breve discusséo das
aplicacdes deste tipo de material.

Particulas encapsuladas com polimeros (PEP) oferecem perspectivas
interessantes quando a aplicagdo requer uma boa compatibilidade entre as fases
inorganica e polimerica. Algumas propriedades mecanicas sdo melhoradas quando da
formagé&o de ligagcbes entre a fase polimérica e a inorganica. Como exemplo, a
resisténcia a tragdo em borrachas SBR, aumenta quando hd a formacéo de ligagbes
interfaciais entre a borracha e a carga de CaCQj; [39].

Compdsitos laminados preparados a partir de particulas de carbono recobertas
com polimero apresentam excelentes propriedades de dissipagdo térmica em
componentes eletrdnicos, podendo também ser usados como aditivos condutores para
plasticos [40]. Compasitos grafite-PMMA s&o utilizados em diafragmas para alto-
falantes, devide ao seu alto médulo especifico [40].

Uma ocutra vantagem associada as PEP € a sua boa dispersibilidade em
salventes organicos [41], assim como a facilidade com gue podem ser moldadas. Tais
particulas podem ainda ser utilizadas como carregadores de catalisadores ou em
toners para fotocopiadoras.

Uma outra classe de PEPs que desperta interesse € a das particulas que
apresentam resposta magnetica. Estas PEPs apresentam geralmente um caroco
composto por um metal, um oxido metalico, ou uma liga metalica, recoberto com um
polimero. A esta camada polimérica podem ser adicionados grupos funcionais
organicos capazes de serem acoplados a enzimas, anticorpos, antigenos, e outras
moléculas bioldgicas. Outras aplicacées de PEPs magnéticas incluem a fabricacio de
fitas ou discos magnéticos para gravagdo de dados, uso na limpeza de derramamentos

de petréleo e derivados, e na fabricagao de pds magnéticos moldaveis [42-44].
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PEPs podem também ser usadas na produg@o de pigmentos, cosméticos e
tintas [45,46]. Neste dltimo caso, ha um interesse especial na obtengdo de tintas
baseadas em agua, que tem se tornado cada vez mais importantes, por serem menos
poluidoras se comparadas as tintas convencionais baseadas em solventes organicos
e/ou oleosos, além de serem de mais facil aplicagdo. Um dos problemas encontrados
nas tintas baseadas em latex € a aglomeracéo das particulas de pigmento e de carga
durante a formagéo do filme.[40]. O encapsulamento do pigmento hidrofilico com um
polimero aumenta a compatibilidade com o agente de adesdo organcfilico, prevenindo
a aglomeracio. Melhora-se assim a aparéncia e propriedades do filme: obtém-se uma

pelicula mais brilhante, aderente, estavel, duravel e resistente a intempérie [44, 47-49].

1.3. Ressonéncia Magnética Nuclear (RMN)

1.3.1. '"H RMN

A ressonancia magnética nuclear (RMN) apresenta-se como uma excelente
tecnica no estudo de sistemas polimeéricos. N&o é apenas uma ferramenta de analise
qualitativa, mas também uma poderosa técnica de caracterizagdo dos complexos
movimentos moleculares que ocorrem em tais sistemas.

Sistemas poliméricos apresentam caracteristicas que os diferenciam de
moléculas isoladas , coma por exemplo a presenca de pontos de reticulagéo efou de
entrelagamento das cadeias. Estas diferengas levam a resultados que requerem ¢ uso
de modelos desenvelvidos especialmente para estes sistemas.

Neste contexto, o desenvolvimento de teorias de movimentos em redes e das
propriedades espectroscdpicas associadas a estes movimentos tem sido objeto de
extensos estudos, especialmente nas ultimas duas décadas. Dentre estes estudos,
destaca-se o trabalho de Cohen-Addad e colaboradores [50-52], que ftrata
basicamente da autodifus&o em polietileno e PDMS. Um modelo para a interpretagdo
do comportamento da relaxagéo spin-spin em pelietileno € apresentado no trabalho de
Brereton [53-55], baseado nos resultados de Cohen-Addad. Nesta série de artigos,

Brereton apresenta o desenvolvimento de um modelo de invariancia em escala (scale
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invariant) que explica o comportamento no exponencial da relaxago spin-spin em
- polistileno. Segundo o autor, este afastamento do compartamento exponencial simples
se deve 3 presenca de entrelagamento nas cadeias a partir de uma massa molecular
critica. Abaixo deste valor, a relaxacdo apresenta um comportamento exponencial
simples. A medida que aumenta a massa molecular, o entrelagamento das cadeias
introduz restrigbes aos movimentos responsdveis pela relaxagdo, levando ac
aparecimento de outras componentes, gue podem ou ndo apresentar comportamento
exponencial. Este modelo sera discutido em detalhe mais adiante.

Mais especificamente para ¢ PDMS ha o trabalho de Kulagina [56], que trata do
livre decaimento da indugdo (FID) em PDMS reticulado. Esta autora mostra que ha
diferencas no tratamento a ser empregado para o PDMS em relagéo aos estudos da
mesma autora em borrachas. Segundo Kulagina, o fato de que no PDMS os prétons
estdo reunidos em grupos metila faz com que as interagdes intragrupo sejam muitc
mais intensas do que as interagGes com prétons de outros grupos ou moléculas, e

portanto o modelo deve levar este fator em consideragao.

1.3.1.1. Relaxagéo Spin-Rede (T), Spin-Spin (T,) e Tempo de Correlacdo (r.) [57]

De acordo com a teoria de RMN, um nucleo de spin | em um campo magnético

Bo apresenta 2I + 1 niveis de energia, igualmente espacados, e com uma separacao

AE=pBo /1, ()
onde By € 0 campo magnético aplicado, € p, 0 momento magnético nuclear, € dado por
p=vhl{2x (1)

onde v € a razdo magnetogirica, uma caracteristica de cada ndcleo, e h é a constante
de Planck. A partir da relagédo de Bohr, a freqiéncia de radiagdo que induzira uma

transicéo entre niveis energéticos adjacentes sera
vo=AE/h=vBy/2n (Hz) (11}

ou

op = 21tvo = vBo (rad.s™) (IV)
No equilibrio, os nicleos se distribuem pelos niveis de energia de acordo com
uma distribuicgdo de Boltzmann. Apds qualquer processo que perturbe esta distribuicdo

(por exemplo mover a amostra para dentre e para fora de um campo magnético, ou
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absor¢éo de energia de radio freqiliéncia), os sistemas de spins nucleares tendem a
retornar ao equilibrio com a sua vizinhanga (a ‘rede”) através de um processo de
relaxagdo de primeira ordem caracterizado por um tempo T,, o tempo de relaxacgo
spin-rede. Normalmente, T, pode apresentar valores variados, entre 10 e 10 S, mas
para sistemas diamagnéticos pequenos, como moléculas simples, o valor geraimente
fica entre 0.1 e 10s.

Uma vez que um sistema de spin ndo permanece em um dado estado por um
tempo mais longo do que Ty em média, pode-se estimar a largura minima da linha de
ressonancia através do Principio da Incerteza de Heisenberg:

AE. AT=h (V)
onde AE e AT sdo as incertezas nas medidas de energia e tempo, respectivamente.
Para o presente caso, com uma linha cuja largura a meia altura seja vy a relacdo se
torna

(bviz). Ty =2h, vie=1/T,. (V1)

Geralmente as linhas s&0 mais largas do que a Eq. VI indica. Por exemplo, em
sflidos ou em moléculas que se movimentam lentamente em liquidos, intera¢des
magnsticas do tipo dipolo-dipolo entre os nicleos tendem a causar o alargamento das
linhas, em certos casos até em varios kilohertz (kHz), cerca de trés ordens de
grandeza acima do valor esperado quando consideramos T; = 1s na Eq. (V1}..
Portanto, torna-se necessaria a introdugdo de um novo parametro, que possa dar
conta deste processo, no qual spins nucleares entram em equilibrio uns com os outros.
Este parametro é T, , o tempo de relaxac&o spin-spin, definido como

vz YT, (VI

Uma definicdo mais exata de T; relaciona este parametro & largura de uma linha

Lorentziana através da equacéo
vin= 1/ 7T, . (VI

Nesta discussdo nés temos nos referido & largura “natural® da linha de
ressonancia, determinada pelos processos moleculares. Na pratica, o campo
magnetico nao & perfeitamente homogéneo, de modo que nucleos em partes
diferentes da amostra irfo sentir a presenca de campos ligeiramente diferentes, e

portanto, pela Eq. (llf), irdo apresentar ressonancia em freqiéncias também
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ligeiramente diferentes. Isto leva a uma contribuig@o para a largura da linha, devida a
nac-homogeneidade do campo magnético (ABy). Esta contribuigdo é dada por
vi2 (fi-hom) = yAB,/ 27 . (1X)
Da mesma forma que para a Eq. (VIIl), podemos definir um tempo de relaxacgao T. em
termos da largura de linha observada.
vin{obs.)=1/xT, (X)
Assim, T, apresenta contribuigbes tanto da largura de linha natural como da
nao-homogeneidade do campo magnético:
11T, =1/T.+ (yABo/ 2) (X1)

Para discutirmos de modo mais quantitativo a maneira pela qual os movimentos
moleculares afetam a relaxagdo, devemos introduzir um novo parametro, denominado
tempo de correlagdo (t.). Define-se 1. como o tempo médio entre colisdes, para uma
molécula num dado estado de movimento. Se o valor de 1. for tal que tenhamos uma
componente de Fourier grande para os movimentos moleculares na frequéncia de
ressonancia e, espera-se que a oficiéncia da relaxagdo seja maxima.
Consequentemente, teremos tempos de relaxagdo mais curtos. Se, por outro lado, .
for muito curto ou muito longo, espera-se gue as componentes de Fourier sejam
menares, e os tempos de relaxagdo, mais longos.

Dois outros parametros estio relacionados ao tempo de correlagdo: a funcéo de
correlacéo K(t), € sua transformada de Fourier, a fungio de densidade espectral J(e).

Como estes dois parametros formam um par de Fourier, podemos escrever:

Jo) - f::ff(r) expliot)dt (XI1)

Ki (D) =Y;())Y; (t 1 1)
Onde Y, e Y; representamas funcbes de posicdo e movimento de um corpo
rigido e suas cinjugadas complexas (em harmanicos esféricos).
Usa-se K(1) para expressar 1. de modo mais quantitativo, e J(e) para determinar
as probabilidades ou intensidades dos das interagdes magnéticas em fungdo da

frequéncia de ressonancia wg.
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Da mesma forma, a fungdc de correlagéo K(t) pode ser relacionada ao tempo
de correlagdo dos movimentos moleculares. Se K(t) decai a zero em um tempo curto,
isto significa que a amostra se caracteriza por um tempo de correlagdo curto, ou seja,
que os movimentos moleculares sé@o bastante rapidos, e que as moléculas apresentam

uma memdaria curta de seus movimentos mais recentes.

1.3.1.2. A medida de T, A Tecnica de "Inversion Recovery”

Sequéncias de pulsos representam a maneira mais facil de se medir o
tempo de relaxagdo spin-rede em um largo intervalo de tempo. O procedimento mais
comum, e que foi usado por nos nas determinagGes de T, apresentadas adiante,
consiste da aplicagdo de uma seqiéncia 180° - © - 90°, conforme pode ser visto na
Figura 1.4, num sistemade coordenadas girantes. Iniciaimente, o pulso de 180° inverte
a magnetizagdo ac longe do eixo z (Fig. 1.4 a). A relaxagdo spin-rede comecga a
ocorrer, de modo que a magnetizacéo no eixo z, M,, sai de seu valor -M,, passando
por zero para voltar ao seu valor de equilibrio, que é My. Se, porém, aplicarmos um
pulso de 90° apds um tempo t (lembremos que t é menor do gue T,), também ao longo
do eixo x, ocarre a rotagcdo da magnetizagéo total M para o eixo y (Fig. 1.4 b). Resulta
um sinal tipo FID, e o valor inicial deste FID & proporcional & magnitude de M, ou seja,
é proporcional 2o valor de M, no tempo 1. Se permitirmos agora gue o sistema retorne
ao equilibrio (esperando um tempo pelo menos igual a 5T,), e repetirmos a seqiéncia
de pulsos usando um novo valor de T, a taxa de decaimento de M, podera ser
determinada, como vemos na Fig. 1.4 ¢.

Quantitativamente, o decaimento de M, é dado pelas equagdes de Bloch [58],
comM, =M, =0:
aM. /di=- (M, -Mo ) I Ty {XIIf)
A integragao desta equagdo com M, = -My quando t = 0 leva a;
M:=Mo(1-2.exp-1/Ty) {XIV)
Esta é a fun¢éo graficada na Fig. 1.4 d. Numa experiéncia tipica, obtém-se um
valor de M, para cada t usado. Os pontos podem ser inseridos em um programa de

ajuste de curvas a um modelo exponencial, e temos como resultado valores de Ty.
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Figura 1.4. Determinagdo de T4 através de uma seqiiéncia 180° - ¢ - 90°. (a) M & invertido usando-se
um pulso de 180° no tempo t = 0. (b, ¢} Apos t = 1, um pulso de 90° gira M para ¢ gixo y (ou
-¥). {d) A amplitude inicial de FID resultante, apas o pulso de 90¢, e que € proporcional ao
valor de M no tempo 1, € graficada em fungdo de <. Notar que cada ponta na curva

carresponde a urmna seqiiéncia de pulsos separada, com seu prdprio valor de 1. (Adaptado de
Farrar [57))

A medida do tempo de relaxac¢éo spin-rede (T,) fornece informacdes acerca dos
mecanismos pelos quais a energia dos prétons € transferida a sua vizinhanga mais
proxima (a “rede”). Esta “troca de energia” pode se dar através de varios mecanismas:
interactes dipoio-dipolo, acoplamento quadrupolar, anisotropia de deslocamento
quimico, acoplamento escalar e interagdes spin-rotacdo. Uma discusséo mais
detalhada destes mecanismos pode ser encontrada nos textos de Farrar [57] e Emsley
[59], entre outros.

Em nosso caso, o mecanismo predominante & provavelmente a interagido
dipolo-dipolo, uma vez que 'H njo apresenta interagdo quadrupolar, o acoplamento
escalar ocorre apenas entre nucleos diferentes, e a anisotropia de deslocamento
quimico causa tempos de relaxacdo superiores acs observados nos experimentos
descritos nesta tese. A relaxacéo dipolar, causada pela interagdo dipolo-dipolo,
fornece informagbes acerca de movimentos moleculares como rotagbes e

reorientagcdes dos grupos gque contém o nucleo estudado. Desta forma, uma molécula
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ou segmento que esteja em um ambiente no qual este tipo de movimento seja mais

restrito iréa apresentar valores menores de T,.

1.3.1.3.. Determinagédo da Energia de Ativacdo.

Uma curva de In Ty vs. 1 / T pode fornecer o valor da energia de ativagdo E, para o
movimento responsavel pela relaxacao:
A fungéo de densidade espectral (Eq. Xli) [57,59] nos mostra que:
1 M =at /(1 +bay 1. ), (XV1)
onde 1. &€ 0 tempo de correlacdo do mavimento e o é a frequéncia.
Além disso, observa-se empiricamente que:
1. = 1o €xp (-Ea / RT) (XVIN
Mas, a altas temperaturas (acima de {), 7. € muito pequeno, portanto
a.7. /{1 + bey” 1) tende a 1. K,
onde K € uma constante.
A restricdo de movimento mantém a molecula na presenga dos mesmos grupos
vizinhos, com os quais pode haver rapida troca de informagdes.
Dai, 1/T, =C. 1 , ou ainda:
1/T,=C. pexp (-E. / RT)
Logaritmando-se a expressao, obtém-se:
In{1 /Ty )=In(C. ©o) + E4/RT
que, rearranjado, da:
In Ty =-Ea/RT -In (C1p)
0 termo In (C1o) € uma constante.
Chega-se entdo a:
In Ty = -E, / RT - A, que pode ser visto como:
InTi=(-E./R).{1/T)-A (XVIII)
Portanto, a inclinagéo de uma curva In T4 vs.14/T nos fornece o valor de -E, / R,

de onde se obtém faciimente E..
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1.3.1.4. A Medida de T, pela Técnica CPMG

Através da teoria de RMN, sabe-se que o angulo através do qual a
magnetizacdo M e deslocada dependera do campo de radio-freqliéncia H; e do tempo
t, durante o qual o pulso & aplicado. Geralmente ¢ valor de H, ndo é conhecido, & o
pracedimento experimental consiste em se ajustar t;, de modo a se obter um FID o mais
intenso possivel para um pulso de 90°, ou um FID igual a zero para um pulsc de 180°.
A precis@o no ajuste de t; € de no maximo 5%, devido a ndo-homogeneidade de H;.
Esta precis&o de 5% pode ser suficiente para uma seqliéncia de poucos pulsos, mas
para sequéncias mais longas, a efeito cumulativo deste erro acaba se tornando sério.

Um meétodo para superar esta dificuldade, e que é de facil execugdo
experimental, foi proposto por Meiboom e Gill [60). Esta tecnica se utiliza da mesma
sequéncia proposta por Carr e Purcell, [61] mas os pulsos de 180° sdo aplicados ao
longo do eixo y positivo, ou seja, apresentam uma diferenga de fase de 90° em relacdo
ao pulso inicial de 90°. A técnica € conhecida por CPMG, e um esquema do
experimento nas coordenadas girantes pode ser observado na Figura 1.5 a-f, para
pulsos de exatamente 180°. Os momentos magnéticos individuais m; sdo deslocados
de 180° a0 redor do eixo y, e sempre irdc se refocalizar ao longo do eixo y positivo, de
modo que sempre sao obtidos ecos positivos. Como vimos, porém, nunca se obtém um
pulso de exatamente 180°, especialmente em uma sequéncia longa de pulses. Vamos
supor, entdo, que temos um pulso ligetramente menor o que 180°, digamos (180° - B).
Neste caso, os my; irdo ser deslocados para uma regido acima do plano xy, e irdo
refocalizar acima do plano, conforme a Figura 1.5e' indica. Como conseqléncia, a
projec&o sobre 0 eixo y sera menor, assim como a amplitude do eco resultante. Os my
se mantém acima do plano & medida que perdem coeréncia de fase (f') , e o pulso
seguinte de (180° - B) tera a duracao exata para leva-los de volta ac plano xy (g).
Assim, o segundo eco, e todos os ecos pares, terdo a amplitude correta, ao passo que
0s ecos impares apresentardo amplitudes ligeiramente reduzidas, porém sem efeito
cumulativo.

Porém, apesar de minimizar os problemas de difusdc e ajuste de pulsos, a
sequéncia Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG) requer um rigido controle de outros
parametros. Por exemplo, variagdes de campo e/ou frequéncia podem comprometer

seriamente uma medida.
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ay = {b) = {cy =

Figura 1.5. A técnica CPMG. (a) Um pulso de 90° @ aplicado ao longo do eixo x em t = 0, deslocanda M
para o eixo y positivo. (b) Os m; perdem coeréncia de fase, devido a nio-homogeneidade do campo
magnetico. (c) Um pulso de 180° desloca os m; ao redor do eixo y. (d) Os m; comegam a se refocalizar,
pois aguele que estdo mais distantes do observador agora se movem mais rapidamente em sua diregio.
(e) Os my; refocalizam. Para um pulso ligeiramente mais curte (180° - f) ha modificagies em (c, &, f). {c)
Os m; sdo deslocados para uma posi¢ao ligeiramente acima do plano xy. (€') refocalizagdo ocorre no
plano yz, mas nao ao longo de y. () Os m, perdem coeréncia de fase, ainda acima do plano xy. (g) ©
segundo pulso de (180° - ) tem a magnitude exata para fazer comn que os m; sejam deslocados de volta
ao plane xy. (h) a refocalizagio do segundo eco ocorre ao longo de y. (i) A perda de coeréncia de fase
ocarre ao lango do plana xy. (Adaptado de Farrar {57])
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1.3.2. ®Si NMR

Além da ressonancia magnética nuclear de prétons, sistemas poliméricos
stlidos & base de siliconas podem ser estudados através da RMN de silicio no estado
sdlido, com rotacéo em angulo magico (MAS-RMN). A técnica tem sido aplicada com
sucesso em muitos sistemas, que vao desde silicas modificadas a compostos hibridos
preparados através do processo sol-gel.

A ressonancia magnética nuclear de silicio se constitui numa importante técnica
na elucidagéo da estrutura de redes tipo siloxano devido a dois fatores basicos: em
primeiro lugar, o silicio é o atomo central na maioria das estruturas que determinam a
topografia da rede siloxano. Em segundo, os deslocamentos quimicos do silicio
cobrem uma larga faixa, e s&o observados em classes distintas que correspondem ao
nidmero de atomos de oxigénio diretamente ligados ao silicio. Assim, toma-se possivel,
através da simples inspecéo do espectro, identificar as caracteristicas topolégicas de
uma dada amostra [62]. Como veremos mais adiante, a faixa de deslocamento quimico
para as estruturas de nosso estudo cobre aproximadamente 100 ppm.

Mais recentemente, a RMN de silicio tem sido aplicada com grande sucessa em
sistemas hibridos, pois pode ser utilizada tanto em liquidos, passando por géis, como
em solidos, de mado que todo o processo, desde a mistura até a secagem do gel,
pode ser acompanhado [63]. Dois trabalhos realizados por Diré e Babonneau sao de
especial interesse, pois determinam, através de **SI RMN, a presenca de ligagoes Si-
O-Ti [64] e Si-O-Zr [65] em sistemas hibridos. Este é um dado importante, pois
acreditamos que os compdsitos preparados neste trabalho apresentam ligacdes Si-O-
M, cuja presenca pode ser determinada através desta técnica.

A determinacdo da existéncia deste tipo de ligagdo pela técnica de RMN é de
grande ajuda na elucidacio da estrutura interfacial em sistemas nos quais temos uma

camada de PDMS recobrindo particulas de 6xidos, como € o nosso caso.
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1.4. Porosimetria

Nos compositos estudados, o PDMS pode estar localizade em trés regides
diferentes: na superficie das particulas, nas regides intersticiais entre os aglomerados
de particulas, e no interior dos poros apresentados pelas particulas, como podemos
ver no esquema apresentado na Figura 1.6.

A classificagZo dos poros em termos de seu diametro foi inicialmente proposta
por Dubinin [68], sendo posteriormente adotada oficialmente pela Uni&o Internacional
de Quimica Pura e Aplicada (JUPAC) [67]. Segundo esta classificagdo, consideram-se
poros cilindricos que podem ser divididos em microporos, com didmetro menor do que
0,002 um, mesoporos, com didmetro entre 0,002 e 0,05 um, e macroporos, com
diametro acima de 0,05 um. Esta, porém, ndo & uma classificagéo rigida, e os limites
entres as regides podem variar, de acordo com a forma dos poros e do fluide de
intrus&o utilizado nas medidas porosimétricas.

A porosimetria por intrusadc de mercurio foi inicialmente desenvolvida com o
objetivo de se realizar determinagdes na regiao de macroporos. A técnica consiste em
medir-se a quantidade de mercurio que penetra em um solido previamente evacuado,
em fungé@o da pressdo hidrostatica aplicada. O potencial da técnica foi demonstrado
por Ritter e Drake [68], que desenvolveram uma técnica para realizar medidas a altas
pressdes. Atualmente, estas medidas sdo realizadas em porosimetros automaticos,
cyjos limites de detecgdo estdo na faixa de didmetros entre 0,0035 & 7,5 um. O limite
inferior pode ser reduzido a 0,0015 um se aplicarmos pressfes superiores a 5000 bar,
e o limite superior pode ser aumentado pela aplicagdo de presséo reduzida {inferior a

atmosférica).
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Espacgos vazios de tamanhos

diferentes entre as particulas
N -

7 BN 74 X
Silicona ocupando espacos de Silicona no interior
tamanhos diferentes entre as particulas de poros

Figura 1.6. Diferentes espagos presentes nas amostras. A silicona podera ocupar espacos de diferentes
tamanhos entre particulas, bem como poros de diferentes tamanhos na superficie das
particulas. Espagos vazios e poros de tamanhos diferentes também podem ocorrer.

1.5. Microscopia Eletrénica de Varredura - Conceitos Basicos [69]

A versatilidade da microscopia eletrénica de varredura (SEM) deriva da grande
gama de interagdes possiveis entre os elétrons do feixe e a amostra. Tais interagbes
podem fornecer informages acerca da composi¢cdo e topografia de uma amostra,
entre outras. As interagcdes entre os elétrons e a amostra podem ser divididas em duas

categorias:

1. Espalhamento elastico, onde as trajetorias dos elétrons do feixe s&o alteradas sem
que ocorra mudanga na energia cinética dos elétrons. O espalhamento inelastico é
responsavel pelo fendmeno de retroespalhamento, a ser discutido mais adiante.

2. Espalhamento inelastico, que resulta na perda de energia cinética dos elétrons do

feixe para os atomos da amostra, levando a produgéo de elétrons secundarios.
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1.5.1. Elétrons Retroespalhados
Quando um feixe de elétrans incide sobre uma amostra plana, geralmente parte

dos eletrons escapa da amostra através do mesmo caminho pelo qual penetrou nela.
Estes eletron re-emergentes sdo denominados elétrons retroespalhados. Estritamente.
considera-se retroespalhados os elétrons que sofrem espalhamento eiastico e cujas
trajetorias séo alteradas por mais de 90 graus a partir da direcdo inicial do seu
movimento.

Os elétrons retroespalhados formecem um sinal extremamente Util para a
formagédo de imagens em SEM, pois respondem & composigdo (contraste por
composigao), a inclinagéo local da superficie {contraste topografico), a cristalografia da
amaosira e a campos magnéticos internos da amostra,

No nosso caso especifico, o contraste por composigdo tem especial
importancia, pois permite que regides das amostras com predominio de elementos

diferentes possam ser identificadas.

1.5.2. Elétrons Secundarios
Os eletrons secundarios sdo aqueles ejetados da amostra como conseqiiéncia

de um choque inelastico, ou seja, quando ha transferéncia de energia do elétron
incidente para um atomo da amostra. Os elétrons secundérios sac definidos
exclusivamente em fungéo de sua energia cinética, e considera-se secundérios todos
os elétrons com energia inferior a 50 eV, uma escolha arbitraria. Qs elétrons
secundarios s8ao mais sensiveis & topografia da amostra, e geralmente fornecem uma
imagem das caracteristicas topograficas da amostra. A sensibilidade a composicéo é
muito menor do que a observada para elétrons retroespalhados.

Geralmente, quando se deseja obter informagbes acerca da superficie da
amostra, obtém-se uma imagem a partir de elétrons secundérios, e quando se
necessita de informagéc sobre a composigdo, obtém-se imagens a partir de elétrons
retroespalhados.

A técnica de SEM ndo se restringe a estes dois tipos de imagens, porém uma
descricdo detalhada da técnica esta fora do &mbito desta tese. O leitor interessado em
aprofundar-se no assunto dispoe de uma série de textos e artigos que detalham
melhor a técnica [69-71].
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2. Objetivos

Nesta tese, temos como objetivo a cansolidagdo de particulas inorganicas
através da utilizacdo das reagdes interfaciais do poli(dimetilsiloxano) -PDMS- com
dxidos metalicos e carbonato de calcia. Estas reagbes foram objeto de estudos
iniciados anteriormente neste laboratério, que demonstram a ligagdc de PDMS em
particulas de oxido de ferro quando uma mistura destas substancias € aquecida acima
de 230 °C.

Levando em conta as reacdes interfaciais entre silicona e superficies
inorganicas, pareceu-nos interessante a possibilidade de se aquecer monolitos de
6xidos metélicos impregnados com PDMS a temperaturas acima de 250 °C, de modo
que o PDMS sofresse reticulagdo de suas cadeias, porém mantendo suas ligagbes Si-
0-M, levando assim a um aumento na resisténcia mecanica de monolito.

Pode-se, entdo, obter um compésito no qual as propriedades mecanicas sejam
o resultado da atuagao conjunta das propriedades individuais dos componentes: a
resisténcia mecanica dos materiais inorganicos € a capacidade de dissipagdo de
energia mecanica do polimero. Materiais desta natureza podem exibir propriedades
bastante interessantes, como por exemplo alta resisténcia mecanica aliada a um certo
grau de flexibilidade, com possiveis aplicagdes, na area de construcéo civil (tijolos
impermeaveis, cimento, revestimentos), ou em qualquer situagéo que requeira o uso
de sdlidos ou revestimentos impermeadveis a agua e com baixa reatividade guimica.

Finalmente, este trabalho tem também como objetivo dar uma contribuigdo ao
estudo das reagbes interfaciais que ocorrem em sistemas PDMS/particulas
inorganicas, mais especificamente, e em sistemas polimero/particulas inorganicas, de
um modo geral. Neste sentido, a aplicag@o da técnica de RMN pode fornecer dados
importantes acerca da regido interfacial polimero/pd, no que diz respeito aos tipos de

ligacéc e as fases formadas e suas respectivas mobilidades.

34



Particufas Inorgénicas Revesiidas com POMS: Obtengda, Caracterizag8o e Consolidagdo.

3. Parte Experimental

3.1. Reagentes Utilizados

Oxido de ferro (IIl) - Fe,0: P.A. (Carlo Erba). Teor minimo 99%. Codigo de catalogo:
451826, lote 6745 405402

Oxido de titanio (IV) - TiO. P.A. (Riedel-de-Haen).Teor minime 99,5%. Cédigo de
catalogo 14027, lote 889051

Carbonato de calcio anidra -CaC0O; (P.A. Cinética Quimica). Teor minima 99,0%.
{ddigo de catalogo C-1288, lote 5610

Fluido de Polidimetilsiloxano (PDMS), viscosidade 1000 ¢St (Dow Corning)

Cloroférmio P.A. (Merck)

Cloroférmio comercial {Planta Piloto IQ-UNICAMP)

Etanol comercial

Isopropancl P.A. (Merck)

3.2. Preparagéo dos P6s Compdésitos

A preparagdc dos pds compdsitos &€ baseada em experimentos antericres
realizados neste laboratéria. [28-31].

Os compositos s@o preparados da seguinte maneira: pesa-se a massa desejada
de PDMS (1000 ¢St, Dow Comning) e adicicna-se cloroférmio (P.A. Merck) de modo a
se obter uma solugdo PDMS/CHCIz 2:1 v/v. Esta solugcdo € mantida scb agitagdo
(tumbling) por 2 horas, para que o polimero se dissolva totalmente no cloroformio. A
sequir, adiciona-se a massa desejada do po, e continua-se a agitacdo por mais 24
horas. O cloroférmio € entdo evaporado sob pressdo reduzida. Transfere-se a massa
resultante para um forno pré-aquecido a 265 °C, no qual a mistura permanece por 1
hora. Retira-se o material resultante do forno, e extrai-se ¢ PDMS excedente com
cloroférmic em um extrator do tipo Soxhlett durante 24 horas. O pd € entao seco em

estufa a 120 °C por 12 horas.
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Uma série de pds compdsitos foi preparada desta forma, usando-se como fase
inorganica o Fe:0s; o Ti0; e o CaCO;. As condicdes de preparagdo de cada

composito, bem como a nomenclatura adotada, estio apresentadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Nomenclatura e condicdes de preparacio des compositos obtidos.

Composito Fase Inorganica Quantidade Inicial de PDMS (% m/m)

3.3. Preparacéao dos Corpos de Prova

Para realizarmas os teste de resisténcia mecanica, foram preparados corpos de
prova cilindricos, de acordo com a norma C 733 -88 da ASTM .

Estes corpos de prova s3o obtidos da seguinte farma: pesa-se 16g de
compdsito e coloca-se em um molde de a¢o, no qual & exercida uma pressao uniaxial
de 50 kgf.cm? por 5 minutos. Obtém-se entdo monolitos cilindricos com
aproximadamente 34 mm de altura 16 mm de diametro de base. Estes monolitos séo
entdo colocados em pequenos sacos de borracha de latex, selados sob vacuo e
colocados na interior de um prensa isostatica projetada e construida nas oficinas do
IQ-UNICAMP. Os cilindros sdo submetidos a uma presséa isostatica de 250 kgf.cm®
por 10 minutos. Um esquema do molde da prensa isostatica utilizada pode ser visto na
Figura 3.1. Os monolitos assim obtidos sdo entdo submetidos a um aguecimento
controlade em um forno projetado em nosso laboratorio € construide nas oficinas do
IQ-UNICAMP, acoplado a um controlador de temperatura. O programa de aguecimento

utilizado esta apresentado na Figura 3.2
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Figura 3.1. Esquema do molde da prensa isostatica ulilizada na preparagao dos corpos de prova.
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Figura 3.2. Rampas de aquecimente utilizadas na preparacio dos corpos de prova.
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Foram utilizadas temperaturas de aquecimento de 270 e 300 °C em monolitos
obtidos com o compésito FeP25. Para cada ensaio de resisténcia & compresséac foram
preparados 5 corpos de prova.

Um esquema da preparag&o completa dos compdsitos e corpos de prova esta
apresentada na Figura 3.3.

Fase Inorgéanica

Agitacao por 24 h
Evaporagédo do CHCI,

Aquecimento a 265 C por 1 hora

Extracao com CHCI, por 18 h

Evaporagéo do CHCI,

Caracterizagao Prensagem Uniaxial

Prensagem Isostética

Ensaios Mecanicos

Figura 3.3. Esquema da preparagéo dos compésitos e corpos de prava.

38



Particufas Inorgénicas Revestidas com POMS: Obtengdo, Caracterizagdo e Consolidagéo.

Os aquecimentos foram feitos usando-se um forno projetado e construido em
nossc laboratério, acoplado a um controlador de temperatura. As amostras foram
aquecidas segundo a seguinte sequéncia de rampas e patamares:

1) estabilizagdo a 35°C/10 min

2) rampa até 110°C a 1°C/min

3) patamar a 110°C/1h

4) rampa até 270 ou 300 °C a 1°C/min

5) patamar a 270 ou 300°C/1h

6) resfriamento até 35°C a 2°C/min.

As condigcGes de preparagdo dos corpos de prova cilindricos foram determinadas
previamente, através da realizagdo de um experimento fatorial, no qual as variaveis
estudadas foram: quantidade inicial de PDMS em massa, a temperatura de
aquecimento, o tempo de aquecimento, € a viscosidade do PDMS utilizado. Como
resposta, foi observada a resisténcia a ruptura (F.) de pastilhas preparadas com os
compositos. A forga de ruptura foi medida através da aplicagdo de uma forga
perpendicular as pastilhas, conforme podemos ver na Figura 3.4.

As pastilhas foram preparadas por prensagem vertical, seguida de aplicacao de
pressfo isostatica utilizando a cela descrita anteriormente. As pastilhas assim
preparadas apresentam attura de 1.5 a 1.6 mm e didmetra de 15 a 15.5 mm.

O plano foi realizado em dois niveis para cada varidvel, resultando, portanto, em
16 experimentos realizados em ordem aleatoria [72]. As variaveis utilizadas e os

respectivos niveis podem ser vistos na Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Varidveis e niveis utilizados no experimento fatorial prefiminar

Variavel

" Quantidade inicia de

Temperatura d

Viscosidade do PDMS (D), ¢St 50 1000
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Cilindro de acgo utilizade

B ——— * )
na compressao da pastilha

Pastilha

-~ Suporte de aluminio

Figura 3.4. Esquema da determinagdo da forga de ruptura das pastilhas preparadas no experimento
fatorial. A pastilha repousa sobre um cilindro oco, e exerce-se uma forga compressiva sobre
ela através de um pist&o de ago, ligado a uma cela de carga. Os valores sao registrados
pela maquina universal de ensaios.

3.4. Medidas Fisico-Quimicas

As medidas fisico-quimicas foram obtidas através da utilizacdo das seguintes

técnicas e equipamentos:

3.3.1. Determinagdo do Teor de Carbono:
O teor de carbono das amostras foi determinado usando-se um analisader CHN

Perkin Elmer PE-2400.

3.3.2. Densidade Real de Sdlidos:
Medidas de densidade real de sélidos foram obtidas em um multipicnémetro de

Hélio Micromeritics 1305. As amostras foram secas em estufa a 120 °C por uma hora e
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mantidas em dessecador até o0 momento das determinagdes, quando foram purgadas

com He no equipamento cerca de 10 vezes antes da realizagdo das medidas.

3.3.3. Area Superficial (Método BET):
As areas superficiais dos pds utilizados e compésitos preparados foram obtidas

em um analisador Micromeritics Flowsorb 2300. As amostras foram secas em estufa 2

120 °C por uma hora e mantidas em dessecador até o momento da andlise.

3.3.4. Porosimetria:
Os valores de porosimetria foram obtidos em um porosimetro de mercurio

Micromeritics 9320.

3.3.5. Cromatografia Liquida de Aita Pressdo (HPLC)

Cromatogramas de HPLC foram obtidos num cromatdgrafo de permeagdo em
gel Waters, acoplado a um refratdmetro diferencial Waters 410 e a uma bomba HPLC
Waters 510. O solvente utilizado foi o tolueno, e a temperatura da coluna e do detector
foi de 45 °C. Foram utilizadas colunas Spyragel HT-3, HT-4 e HT-5. O padrao utilizado

fot 0 poliestireno, com faixa de massa molecular de 500 a 1000000.

3.3.6. Espectroscopia na Infravermelho (FTIR):

Foi utilizado um espectrdmetro Perkin Elmer 1600 FTIR series 40, com 64
acumulagdes por espectro. Os espectros dos compoésitas foram obtidos usando-se a
técnica de reflectancia difusa. As amostras foram diluidas em KBr a 1% e as medidas
foram feitas utilizando-se um acessorio de reflectancia difusa JASCO, contra um
background de KBr. O espectro de transmissdo do PDMS foi obtido de um filme liquido

do polimero colocado entre janelas de NaCl.

3.3.7. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN):

As medidas de RMN foram realizadas em duas etapas. Na primeira etapa foram
feitas medidas dos tempos de relaxagio spin-rede {T,) e spin-spin {T.). Estas medidas
foram realizadas em um aparelho Bruker MSL-300 na Universidade de York, Inglaterra,
operando a uma frequéncia de 300,13 MHz. As amostras foram colocadas em tubos de
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vidro para RMN com diémetro de 5 mm, sendo o pé colocado diretamente no tubo até
uma altura de aproximadamente 25 mm. No casc do polimero puro, este foi colocado
em tubos semelhantes, porém até uma altura de 60 mm. O campo magnético foi
produzido por um solendide supercondutor Oxford Instruments, tendo um valor de 7.2
T, com um didmetro de 89 mm.

As medidas de T, foram feitas entre 230 e 350 K nos compoésitos e entre 300 e
350 K no polimero puro, todas com intervalos de 10 K. Foi utilizada a seqiiéncia de
pulsos 180°-1-80° (inversion recovery), com 1 variando entre 0,001 e 4,64 s. A duragao
dos pulsos foi de 26,6 us para 180° e 13,3 us para 90°. Foram feitas 8 varreduras em
TiPS0 e 16 varreduras em CaP50, com um intervalo de 3,5 s entre cada varredura,
para evitar a saturagao.

Os valores de T, foram cbtidos usando-se a sequéncia Carr-Purceil-Meiboom-
Gill (CPMG}, com as mesmas duragdes de pulsos descritas acima. Foram obtidos
dados para os compgsitos TiP50 e CaP50 e para PDMS 1000 cSt entre 230 e 350 K,
com intervalos de 10 K

Numa segunda etapa, foram realizadas medidas de RMN de sdlidos com
rotagda em angulo magico e polarizagéo cruzada (CPMAS NMR), para os nlcleos ©°Si
e °C no compésito TiP50. Os espectros foram obtidos num aparelho Bruker CXP-300
operando a 58,63 MHz & 75,48 MHz para os nucleos de *Si e *°C, respectivamente,
correspondendc a uma frequéncia de 300 MHz para protons. As amostras foram
giradas a ca. 4500 Hz em rotores Bruker de oxido de aluminio. Foram usados tempos
de contato de 8 ms para #Sie 1 ms para °C. Os tempos de aquisicao foram 10 ms
(**Si) & 29 ms ("°C), e os intervalos entre os pulsos foram de 1s e 2s, respectivamente.
Foram feitas 20000 (*Si) e 24000 (*C) acumulacdes.

3.3.8. Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)

Micrografias de varredura e mapas elementares foram obtidos de superficies de
fratura dos corpos de prova presos a suportes de latdo através de fita adesiva
candutora. As amostras foram recobertas de ouro por “sputtering”, € foram observadas
em um microscopic Jeol JSM-300, equipada com um analisador de raios-X EDS Noran

Instruments, a uma tensé&o de 20 kV .
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3.3.9. Microscopia Eletrénica de Transmissio (TEM)

Micrografias de transmisséo foram obtidas dos compdsitos e de amostras dos
corpos de prova. As amostras para TEM foram preparadas da seguinte forma: uma
pequena quantidade do material a ser observado foi dispersa em isopropanol e
submetida a sonicagdo por 5 minutos. A seguir, uma gota desta suspenséo foi aplicada
sobre uma tela de cobre recoberta com parlédio e carbono. Estas amostras foram

cbservadas em instrumento Zeiss CEM-902.

3.3.10. Ensaios de Resisténcia 3 Compressao

Os ensaios de resisténcia & compresséo e da forga de ruptura das pastilhas
foram realizados em uma maquina universal de testes EMIC acoplada a um

microcomputador para aquisigdo dos dados.
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4. Resultados e Discussio

4.1. Interpretagcdo do Plano Fatorial

Os resultados do plano fatorial, apresentados na Tabela 4.1, foram analisados
para se determinar o efeito das variaveis estudadas (ver Tabela 3.2) na forca de

ruptura das pastilhas. Como fase inorganica, foi utilizado o Fe, 0.

Tabela 4.1. Resultados obtidos no plano fatorial.

Experi- Quantidade Temperatura Tempode  Viscosidade F. (N)
mento inicial de de aguecimento do PDMS
PDMS (%) aguecimento (h) (cSt)
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Pode-se notar que as melhores condigdes, no que diz respeito a resisténcia das
pastilhas, s@o obtidas com a relagdo PDMS/P6 de 25%, aquecimento a 300 °C por 24
horas, e uso de PDMS 1000 ¢St. -

A analise dos resultados do plano fatorial foi feita utilizando-se o software
FATORIAL, desenvolvido pelo Prof. Roy E. Bruns, do IQ-UNICAMP. Foram entdo
obtidos os seguinte efeitos isolados das variaveis:

-Média das respastas: 14.9+ 0.6 N

-Efeito da relagdo mPDMS/mFe, 05 -4.2 + 1.1
-Efeito da temperatura: 7.0+ 1.1

-Efeito do tempo de aguecimento : 1.8 £ 1.1
-Efeito da viscosidade do PDMS: 5.1 + 1.1

Vemos que a variavel que apresenta maior influéncia é a temperatura de
aguecimento. Isto se deve ao fato de que, a temperaturas mais altas, o grau de
reticulagdo do PDMS ¢ maior, havendo entdo mais ligagdes entre cadeias que
recobrem particulas adjacentes. A viscosidade do PDMS também apresenta uma certa
influéncia, sendo que a maior viscosidade leva a uma forga de ruptura maior. isto
provavelmente ocorre devido ao fato de que uma maior viscosidade significa um maior
tamanho medio das cadeias. Quando do aquecimento, 0s segmentos entre os pontos
de reticulagdo serdo mais longos do que guando partimos de um polimero de cadeia
mais curta. As cadeias reticuladas mais longas irdo conferir ao comp6sito uma maior
resisténcia a ruptura, pois podem se distender mais antes de se romperem. Este fato,
combinado a uma temperatura maior (significando um maior grau de reticulagdo do
polimero), faz com que as amostras apresentem um melhor desempenho.

O tempo de aquecimento tem uma menor infludncia, uma vez que o valor do
efeito fica bem proximo do erro, mas de qualquer forma, pode-se esperar gue um maior
tempo leve a produtos mais resistentes, desde que ndo ocorra uma decompasicdo
excessiva do PDMS, o que n&o deve ter ocorrido, nos tempos utilizados neste plano
fatorial.

Quanto a relagdc PDMS/Fe 0, em massa, vemos que o valor do efeito é de
-4.2. Temos portanto um efeito negativo, significando que um aumento na relacao leva
a uma piora nas propriedades do compdsito. Uma possivel explicagdo para este

comportamento seria a presenca de uma quantidade excessiva de PDMS, levando &
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eliminacéo de uma maior quantidade de voléteis durante o aquecimento. Isto causaria
um aumento na porosidade das pastilhas, consequentemente diminuinde sua
resisténcia. Este problema pode ser resolvido usando-se taxas baixas de aquecimento
na preparagao das pastilhas e dos corpos de prova para os ensaios de resisténcia
mecanica.

4.2. Caracterizagdo Fisico-Quimica

4.2.1. Anélise Quimica, Densidade Real de Sélidos e Area Superficial

Com o objetivo de se determinar a espessura da camada polimérica que recobre
as particulas, foram feitas medidas de densidade real de sodlidos (DRS), area
superficial (AS) e determinagdo do teor de carbono nos compdsitos. Os resultados
obtidos estdo apresentados na Tabela 4.2.

E interessante notar que o tear de PDMS ¢ praticamente 0 mesmo nos dois
compositos preparados com Fe,O;. Aparentemente, a méxima quantidade incorporada
j& é obtida quando usamos a quantidade menor de polimero.

Por este motivo, optamos por utilizar apenas esta composicao (FeP25) na
obtencdo dos corpos de prova para ensaios normatizados de resisténcia a
compressao, como veremos adiante.

As densidades dos dois compbésitos obtidos com Fe,Qs; também sdo muito
proximas (diferenca de 2%), o que reflete o teor de polimero também bastante proximo
entre elas.

Na amostras obtidas a partir de fragmentos triturados dos corpos de prova
observa-se uma diminuigéo na densidade, possivelmente devido a formacao de poros
no processo de decomposicédo e eliminacdo do PDMS. Este efeito € menos
pronunciado na amostra aguecida a 270 °C (FeP25/270), que apresenta uma
densidade mais proxima da observada em FeP25. Este comportamento é esperado,
uma vez que a quantidade de PDMS eliminada € menor, como mostra a analise
quimica. A eliminagdo de volateis resultantes da decomposi¢do do PDMS deve levar a

formacéo de poros, o gue por sua vez leva a uma diminuicdo da densidade do
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material. Assim, os corpos de prova aquecidos a 300 °C apresentam uma densidade

ligeiramente inferior & dos corpos aquecidos a 270°C.,

Tabela 4.2. Resultados de Analise Quimica, Densidade Real de Sélidos e Area Superficial das
amostras.

Amostra %C %PDMS p(g.cm™ A{migh

8,88+0,04

Os teores de carbono das amostras permitem-nos calcular a quantidade de

PDMS em cada amostra. Se consideramos a massa molar da unidade monomérica
[SiIO(CHs),} como sendo 74.2, teremos que, em 100g de PDMS/Fe;0; ha 1.83 g de
carbono. Em 74.2 g de PDMS teriamos 24.22g de carbeno, portanto 1.83g de carbono
correspandem a 5.6 g de PDMS, ou seja o teor de PDMS na amostra sera de 5.6%. Os
valores calculados para PDMS/TIO, e PDMS/CaCQO; sdo, respectivamente, 11.2 e
6.0%. No caso do carbonato, obviamente desconta-se ¢ carbono proveniente da sal.

A partir da razdo volume/area, pode-se obter uma estimativa do tamanho das
particulas, admitindo-se que estas sejam esféricas e estejam totalmente recobertas
pelo PDMS, conforme a Figura 4.1. Estas consideragdes nao correspondem
estritamente & situacdo real, mas, como veremos adiante, as micrografias de
transmissdo mostram uma concordancia com os valores obtidos para a espessura da
camada polimérica, feitas estas suposicoes.

Para uma particula de Fe,0; temos, entéo:
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Area superficial (m” kg™') = area/massa.
Area da particula = 4.1
A massa da particula sera ¢ seu volume multiplicado pela sua densidade:; {4/3~ r3).p

4 2
il :S'

2

mep

Wl s

1,06x10° m” kg™ = 3/p.r
10610 m* kg™ = 3/6.06x10° kg.m™ .r
r=47 x10% m =47 nm.
Da mesma forma, as valores obtidos para o raio médio das particulas de TiO; e

CaCO, s&o, respectivamente, 69 nm e 92 nm.

Particula

PBMS

Figura 4.1. Esquema de uma particula recoherta.

O volume da camada de PDMS sera entdo
V=437 (r; - 1)

onde ry & o raio da particula de Fe;0; e rz € o raio da particula recoberta.

Uma particula de Fe,0s com raio de 47 nm tem um volume de 4.25x107% m°.
Sua densidade é de 6.04x10° g.m>, portanto a massa da particula sera de 2.64x10™ g.
A massa de PDMS por particula (5.6%) seréd de 1.55x10%g. Considerando-se a
densidade do PDMS 1000 ¢St como 9.7x10° g.m™ {5], calcula-se o voiume de PDMS

sobre as particulas V, = 1.60x10™ m’. Podemos agora calcular ry:
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Vp = M3 x(rs - 4.7x10%°

r:=52x10%m=52 nm

Portanto, a camada de PDMS tera 52 - 47 = 5 nm de espessura. Um calculo
analogo fornece os valores para as outras amostras.

As densidades esperadas para os compésitos s&o dadas por:
p=ZmiZV,
onde m; e V; s@o, respectivamente, a massa e ¢ volume de cada componente. Os
valores obtidos para a espessura da camada polimérica e a densidade calculada

podem ser vistos na Tabela 4.2.

Tabela 4.2. Espessura da camada polimérica, densidade medida e densidade calculada para as
amostras

Amostra Espessura da Camada Densidade Medida Densidade Calculada
Polimérica (nm) (g.cm™)

Os valores calculados para a densidade s&o menores do que os obtidos
experimentalmente. Devemos lembrar, porém, que o PDMS é altamente permeavel a
gases [5], e as medidas de densidade sdo feitas em um picndmetro de hélio. Assim, o
gas permeia muito rapidamente a camada polimérica, e na verdade determina-se um
valor maior do que o real, uma vez que as particulas sdo mais densas do que o

polimere, e o gas deixa de “enxergar” uma parte da camada polimérica.
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4.3. Porosimetria

4.3.1. Curvas de Intrusao vs Diametro de Poro

Com o objetivo de determinarmos a estrutura de poros dos pés inorganicos e
dos compositos estudados, foram obtidas curvas de intrusdo cumulativa vs. diametro
de poro para os compésitos e para fragmentos dos corpos de prova triturados em
almofariz. As curvas obtidas estao apresentadas nas Figuras 4.2 - 4.5.

Em todos os experimentos, a capilaridade das amostras (stem volume)
permanece acima de 20%, de forma que ndo ha destruicdo da estrutura devido &

pressao exercida.

na o 3 e
i A - PO T
— " Fe,0; —=— extrusdo . B o e el
—*— FeP25 —©— extrusfo il . | | jaim ,-'."
| —*— FeP50 - extrusio FEH L fo
06 - ' : b /
s £ /
- : /
E / il
s (i
3 04 : 5 " :-".';af-;;;'f'
g - '._f : :
o o '
=] - o
.3 ._-
2
=
0.2
0.0 Lleaes : - .
10.00 1.00 0.10
Diametro (um)

Figura 4.2. Curvas de intrusdo cumulativa vs. diametro de poro de Fe,03, FeP25 e FeP50.
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Figura 4.3. Curvas de intrusdo cumulativa vs. didmetro de poro de TiO, e TiP50.
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Figura 4.4, Curvas de intrusdo cumulativa vs. didmetro de poro de CaCO; e CaP50.
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Figura 4.5. Curvas de intrusdo cumulativa vs. didmetro de poro de FeP25 e de fragmentos
triturados de corpos de prova aquecidos a 270 e 300 ° C.

Podemos verificar pelas curvas, que estamos basicamente dentro da regido de
macroporos, sendo que no limite inferior temos informacoes sobre os mesoporos
maiores.

Nota-se a ocorréncia de histerese em todas as amostras. Este fenomeno foi
iﬂifl:iaimente demonstrado por Drake e Ritter em seu trabalho original [68]. Desde
tdo, numerosos trabalhos tem demonstrado que a ocorréncia de histerese € uma
cteristica geral da porosimetria por intrusdo de mercurio [73]. A causa deste
fenémeno pode ser explicada quando consideramos um modelo segundo o qual um
solido poroso € imaginado como um arranjo tridimensional de cavidades
rconectadas por canais estreitos (“pescogos”’). Um modelo descrito por
Androutsopoulos e Mann [74,75] consiste de segmentos de poro cilindricos de igual
primento, formando uma rede quadrada, de modo que cada segmento esta
ado a seis segmentos vizinhos. As dimensdes dos segmentos sdo tomadas de
acordo com a fungéo de distribuicdo normal. A aplicagdo da equagdo de Washburn
[73] mostra que ocorre aprisionamento de mercurio e, portanto histerese. As curvas-

modelo obtidas pelos autores concordam com curvas experimentais obtidas para um
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solido real {catalisador Co/Mo). Um esquema do modelo proposto pode ser visto na

Figura 4.6.

Figura 4.6. Aprisionamento de mercirio em uma rede de poros (Adaptado de [74]).

As curvas de intrusao, tantc dos compodsitos quanto dos pds puros, apresentam
trés regides caracteristicas: inicialmente temos um aumento no volume de intruséo,
partindo de zero. A seguir, ha uma diminuicdo na taxa de aumento do volume de
intrus@o, seguida por um nove aumento desta taxa. Denominaremos estas regides de
Regido |, Regido Il e Regido Ill. Na regido | temos poros com diadmetro entre 95 ¢ 200
um. Nesta regido, na realidade, estdo representados os espagos entre as particulas,
uma vez que o intervalo compreende diametros maiores que as proprias particulas. Em
todas as curvas observa-se um aumento proximo do linear no volume de intrusdo, a
medida que 08 espacos entre as particulas vao sendo preenchidos com mercurio.

A regido Il compreende poros com didmetro entre 0,35 e 10 um. Se
considerarmos que as particulas utilizadas tém um tamanho aproximado entre 0.1 e 1
um, veremos que o volume de infrus&o nesta regido pode ser atribuido a espacos
entre as particulas, porém menores do que os espacos da regido |, bem como a poros
nas particulas.

A regiao Ilf correspande a poros com diametre entre 0,04 e 1,0 um, ja entrando

na regido dos mesoporos. Estes didmetros s&o mencres do que © tamanho das

53



Favio Maron Vichi - Tese de Doutorado

particulas, e portanto o volume de intrusdo corresponde ac merclrio que penetra
efetivamente nos poros das particulas.

Para o carbonato de calcio e o compdsito CaP50, observa-se um
compartamento ligeiramente diferente. Nestes casos, temos 0s mesmos vaiores para
os limites da regido |, porém a regido Il apresenta um intervalo menor, entre 1 e 9,5
um. O aumento na raz&o de intrusdo, que marca o inicio da regio Ill, ocorre quando
temos poros com aproximadamente 1 um de didmetro.

Os volumes de intrusdo observados em cada regido para cada amostra, bem
como os volumes totais de intruséo, estéo apresentados na Tabela 4.3,

Tabela 3.3. Volumes de Intrusdo nos compostos estudados, discriminados por regido (valores
percentuais),

Amostra Volume de Intrusao (%)

Regigo II° Regido NI Total

5,0

etro entre 1 e 9,5 um para CaCO- e
¢ 10 pm para os demais. © Poros com diégmetro entre 0,04 e 1 um para CaCOs e CaP5Q: entre 0,04 e 0,35 um para
0s demais.

4.3.1.2. Fe,0; FeP25, FeP50, FeP25/270 e FeP25/300

Observando-se as curvas obtidas para Fe,0Os FeP25 e FeP50, (Figura 4.2),
nota-se que ocorre uma redugao no volume total de intruséo nos compositos, causada

pela incorporacéo de PDMS nos espagos entre as particulas, bem como no interior dos
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poros. No oxido, a maior fragéio do volume de intrus&o corresponde & regiao I (0,37
ml), que compreende os poros das particuias.

No composito FeP25, observa-se um comportamento diferente. Temos uma
diminui¢do na fragio do volume de intrus&o na regido Il (0,14 mi). Isto indica que uma
parte do espago da regio |l estd sendo preenchida pelo PDMS.

O compésito FePS50, apresenta um comportamento semelhante, porém menos
pronunciado.

E nos corpos de prova, porem, que s&o observadas as modificagbes mais
profundas, em relagéo ac compésito FeP25 que lhes da origem.

Na amostra de FeP25/270, h4 um aumento grande na fragdo do volume de
intruséo na regido Il (0,18 ml). Duas explicagdes sdo possiveis: (a) uma parte do
PDMS deixa 0s poros durante o processo de aquecimento para consolidacdo dos
monolitos, deslocando-se para outras regides da amostra. (b) a decomposigdo térmica
do polimero, com liberagéo de gases, levaria & formag¢éo de micro e mesoporos,

Na amostra obtida a partir de FeP25/300, ha um aumento ainda maior na fracdo
do volume de intrus&a na regido Ml (0,28 ml). O processo que ocorre & semelhante ao
observado para FeP25/270, parém ocorre em maiar extens&o, devido a temperatura de

aquecimento mais elevada.

4.3.1.3. TiQy, TiP50, CaC0;3 e CaP50

Nas demais amostras, observa-se um comportamento semethante ao do Fe,0;
e seus compositos. A formagdo do composito leva a uma diminuicdo na fragdo do
volume de intrusdo na regido Ill, causada pela entrada do PDMS nos poros das

particulas.

4.3.2. Curvas de Intrusao Diferencial vs Diametro de Poro

Os dados obtidos nos experimentos de porosimetria podem também ser
expressos na forma de curvas de infrusde diferencial vs diametro de poro. As curvas

obtidas para Fe,0,;, FeP25 e FeP50 estao apresentadas na Figura 4.7.
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As curvas obtidas para as demais amostras apresentam um comportamento
semelhante.

A area sob as curvas ira representar o volume de intruséo em cada amostra.
Podemos entdo obter os valores dos volumes de intrusdo no espaco entre as
particulas e o volume de intrus&o nos poros das particulas. Isto é feito ajustando-se os
limites de integragéo para obtengéo das areas sob as curvas.

Como exemplo, o Fe,0; utilizado apresenta particulas com um diadmetro médio
de 0,7um (ver item 4.8.2 adiante). Fazemos, entdo, duas integracdes na curva, com
limites entre 350 e 0,1 um (espagos entre as particulas) e entre 0,1 e 0,006um (poros
das particulas). Os resultados obtidos para todas as amostras estdo apresentados na
Tabela 4.4.

JJIIlIIllII.IlIiII

sloead e bivaa e

Intrus&o Diferencial (mI.g"pm")

100.00 10.00 1.00 0.10 0.01

Diametro de Poro (um)

Figura 4.7. Curvas de Intrusdo Diferencial vs Didmetro de Poro obtidas para as amostras Fe,O., FeP25
e FeP50.
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Tabela 4.4. Volume de intruséo no espago entre as particulas e nos poras das particulas (valores
absolutos g percentuais).

Amostra Volume de Intruséo, mi.g" (%)

Espaco Interparticulas Espaco Intraparticulas Total

0,473 {100)
0,544 (100)
0,434 (100)

(8,0) 0,906 (100)
28 (’* ';5
1,477 (100)

A Tabela 4.4, mostra que, em todas as amostras, o volume de intrusdo
correspondente ac espago entre as particulas é significativamente maior do que o
volume de intrus&o nos poros das particulas. Nota-se também que n&o h4 uma grande
variacdo nesta relagéo quando da incorporacdo do polimero para obtencéo dos
compositos, mostrando que o PDMS ocupa em iguais proporgbes o espaco entre as
particulas e os poros das particulas.

No caso das amostras obtidas a partir do corpos de prova, vemos novamente
diferengas significativas em relagio a FeP25. O volume de intrusdo nos poros das
particulas aumenta bastante, mostrando gue no processo de aquecimento ha uma
saida do polimero do interior dos peros, com possivel migragéo para a regido entre as
particulas efou formag&o de micro @ mesoporos através da sua decomposicéo.

Nos pds compositos, a incorporagdo do polimero leva a uma diminuigdo do
volume total de intruséo, através da ocupag¢do dos espagos vazios entre as particulas,
bem como dos poros das particulas.

No caso das amostras de pés obtidos por fragmentagdo dos corpos de prova,
ndo se nota uma diminuigdo drastica no volume total de intrusdo. A analfise quimica

(se¢ao 4.2.1) mostra, porém, gue ha uma diminuig&o na quantidade total de PDMS nos
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corpes de prova, portanto pelo menos parte do PDMS esta deixando os poros e a
amostra. Dois mecanismos podem ser considerados. No primeiro, temos a saida do
polimerc diretamente dos poros, decompondo-se em Si0Q,, CO, e agua. Esta saida
direta levaria a formagéo de micro e mesoporos, conforme foi observado. No segundo
mecanismo possivel, temos a migragéo do PDMS dos poros para a regido entre as
particulas, e sua posterior decompaosicdo. Podemos ter, ainda, uma combinagio

destes dois mecanismos.

4.4. Andlise do PDMS Nao-incorporado aos P6s Compdésitos

Como vimos anteriormente, o teor de PDMS presente nos compoésitos
preparados com Fe.O; é praticamente o mesmo, independente da quantidade inicial
de polimero utilizada. Porém, os dados de porosimetria indicam que ha diferencas nas
camadas poliméricas dos compésitos FeP25 e FeP50. Para obtermos mais
informagoes acerca destas diferencas, foram realizadas medidas de cromatografia de
permeacé@o em gel (GPC), nos residuos de extragdc obtidos apds a preparagao dos
pds compdositos. Devemos recordar que o primeiro passc na obtengéo dos compésitos
é a preparagio de uma solugéo do polimero em cloroformio e sua adicdo ao 6xido,
com agitagdo por 24 horas para que hajg, inicialmente, uma adsorcdo da polimero
sobre a superficie das particuias inorganicas, Assim, na preparagao de FeP50 ha uma
quantidade duas vezes maior de polimero em contato com as particulas do que na
preparacdo de FeP25.

Para analisarmos as diferencas de comportamento da solugdo polimérica na
etapa de adsorgdo, procedemos da seguinte forma: apds a etapa de aquecimento para
formag&o dos compoésitos preparados com Fe,0; é feita uma extrag&o com cloroférmio
para retirar-se o excesso de PDMS presente. Este liquido de extracZo foi recalhido,
fitrado para eliminarmos particulas de compdsito, e o cloroformio foi evaporado.
Restou, portanto, o PDMS que néo foi incorporado a fase inorganica. Cromatogramas
de HPLC foram obtidos destes residuns, e as distribuicbes de massas moleculares
estdo apresentadas nas Figuras 4.9 e 4.10. Foi também obtido um cromatograma do

PDMS 1000 ¢St utilizado, para efeito de comparacéo (Figura 4.8).
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Os resultados obtidos estdo mostrados na Tabela 4.5.

O indice de polidispersao, l,, € obtido pela razdo MJ/M,, onde M,, e M, s&o a
massa molecular meédia em massa e a massa molecular média em numero,
respectivamente [76].

Tabela 4.5. Indice de polidispersdo e massa molecular média em massa de PDMS 1000 cSt e dos
residuos obtidos na preparacdo de FeP25 e FeP50.

Amostra I M

No cromatograma de PDMS 1000 ¢St (Figura 4.8) observa-se uma curva
centrada em M,, = 31000, com uma distribuicdo de massas moleculares entre 200000 e
2000. Temos, portanto, uma mistura de polimeros de diferentes tamanhos de cadeia
(e, conseqleniemente, diferentes viscosidades), de modo que a viscosidade final da
mistura seja de 1000 cSt.

O residuo de preparaggo do composito FeP25 (Figura 4.9) mostra 4 picos,
associados a diferentes massas moleculares: 70000, 35000, 6300 e 1100.

No cromatograma obtido do residuc de preparacdo de FeP50 (Figura 4.10),
observa-se dois picos intensos, correspondendo a fragdes de massas moleculares
100000 e 40000, e dois ombros de menor intensidade, associados a massas
moleculares 1600000 e 1200.

As diferencas de distribuigdes de massas moleculares em relagdo ao polimero
purc sdo refletidas nos indices de polidispersao (Tabela 4.5), significativamente
maiores nos residucs dos compdsitos.

O aparecimento de fragdes com massas moleculares maiores € menores do que
os apresentados pelo PDMS 1000 ¢St se deve as reacSes que ocorrem durante o
processo de aguecimento, como vimos na Introdugdo. Por um lado, formam-se cadeias
mais iongas através da ruptura e recombinacio de cadeias menores, e por cutro lado,
a cisdo das cadeias leva a formacdo de cligbmeros de baixa massa molecular, que

padem ou ndo se recombinar. Nos dois casos estudados, porém, grande parte das
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cadeias que nao s&0 incorporadas a superficie inorganica irdo se recombinar para
formar cadeias maiores, causando um aumento no valor de M, Este efeito é mais
pronunciado no residuc de FeP50, que apresenta M,,=180000

Em sistemas polidispersos, a adsortividade aumenta com o tamanho das
cadeias, de modo que cadeias maicres sao adsorvidas preferencialmente em
detrimento de cadeias menores [77). Os valores obtidos para os teores de PDMS nos
compdsitos (se¢éo 4.2.1) mostram que o méximo teor de polimero incorporado ja é
obtido quando se usa uma proporgao inicial PDMS/oxido = 25%. Assim, na prepara¢io
de FeP50 ha uma maior disponibilidade de polimero e, por conseqiiéncia, uma maior
quantidade de cadeias de massa molecular mais alta e também mais baixa. As cadeias
que nac se ligam a superficie ir8o se recombinar durante o aquecimentc para
obtengdo do composito, formando cadeias ainda maiores, ou cadeias ramificadas
atraves da reticulagdo, e nem todas irdo se ligar a superficie inorganica.

Por outro lado, na preparagdo de FeP25 ha uma menor quantidade de polimero
disponivel e, conseglientemente, ha uma quantidade menor de cadeias grandes que
n&o sao adsorvidas na superficie. Estas cadeias também irdo se reticular para formar
fragOes de maior P.M., porém em menor quantidade do que na preparacdo de FeP50.
Assim, quando analisamos a frag8o n&o incorporada através da GPC, observamos um
aumento de M, em relacdo ao PDMS 1000 ¢St, porém ndo tao acentuado como

quando na preparacgaoc de FeP50.
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Figura 4.8. DistribuicAo de massas moleculares obtida para PDMS 1000 ¢St
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Figura 4.9. Distribuicio de massas moleculares obtida para 0 PDMS extraido ap6s a preparacio de
FeP25s.
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Figura 4.10. Distribuigdo de massas moleculares obtida para 0 PDMS extraido apts a preparagdo de
FeP50.
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4.5. Espectroscopia no Infravermelho.

Espectros no infravermelho foram obtidos para PDMS puro, Fe,(0, e FeP25. Os

espectros estdo apresentados na Figura 4.11. As atribuicdes das handas observadas

.
A _
/MM“& /'

estdo na Tabela 4.6.
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Figura 4.11. Espectros no Infravermelha: (a)Fe,O,, reflectancia; (b) PDMS 1000 ¢St, transmitancia; (c)
FeP25, reflectdncia.

Podemos observar, no compdsito, a presenga de bandas que podem ser
associadas a modos de vibraglo do PDMS, notadamente as bandas de estiramento
C-H (2960 e 2910 cm™) e de estiramento $i-C (1260 cm™). Além deste modos, temos a
presenca da banda de estiramento O-H (~3400 cm™), oriundas das hidroxilas
presentes na superficie do 6xido. Podemos notar que esta banda € mais intensa no po
composito do que no Oxido. Isto se deve provavelmente a adsorcdo no 6xido de uma
parte da agua resultante da decomposicéo do polimero. Uma outra possibilidade é a
formagao de grupos Si-OH, também na decomposi¢do do polimero. A presenca de

agua é confirmada pela banda de deformagéo angular H-O-H fraca, a 1640 cm”, no
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espectro de FeP25. No dxido esta banda também esté presente, o que mostra que ha
agua adsorvida mesmo antes da incorporagéo do polimero. Isto pode ser considerado

normal, uma vez que o éxide nao foi submetido a nenhum processo de secagem antes
da reagcio com o PDMS.

Tabela 4.6. Atribuiches das bandas observadas nos espectros no infravermelho.

Numero de Onda (cm1) Atribuicao [78-81]

A regio correspondente aos modos de estiraments Si-O (1100 - 1030 em™)
tambem apresenta alteragdes, quando comparamos os espectros do PDMS de FeP25.
Ha uma diminuigdo na intensidade das bandas, que também se tornam menos
definidas. Isto é um reflexo das modificagdes que ocorrem no polimero durante e apos
0 processo de ligacdo a superficie inorganica. Estas modificagdes podem ser
explicadas pela formagéo de novas ligagdes siloxano, com alteracdo na funcionalidade
do atomo de silicio. No PDMS, temos apenas atomos de silicio ligados a dois atomos
de oxigénio, ao passo que, no compdsito, temos também silicio ligado a trés ou quatro
atomos de oxigénio. Em suma, ha uma modificag&o no ambiente quimico ao redor dos
atomos de silicio, que pode ser percebida por técnicas que observam a ordem a curta
distancia, como a espectroscopia no infravermelho, e a ressonancia magnética

nuclear, que sera discutida a seguir.
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4.6. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

4.6.1. °C RMN

O espectro de °C RMN do p6 compésito TiP50 pode ser visto na Figura 4.12. O
espectro apresenta apenas um pico, com um deslocamento quimico de 1.2 ppm em
relagdo ao padréo (TMS = tetrametilsilano), correspondente aos grupos CH; da cadeia
polimérica. Este pequeno deslocamento em relagdo ao padrao pode ser atribuido ao
efeito de desblindagem dos atomos de oxigénio da cadeia. Observa-se também um
pequenc ombro centrado em -2.1 ppm, que nao existe no espectro do PDMS pura (n&o
mastrado). Uma possivel explicagado para a presenga deste ombro seria o fato de
haver grupos metila ligados a atomos de silicio diretamente ligados a superficie
inorganica. Neste caso, os alomos de oxigénio da superficie do éxido contribuiriam na
desblindagem do nlcleo de carbono, fazendo com que a ressonancia ocorresse em
campo ligeiramente mais baixo. Nas condicbes experimentais nido foi observado
nenhum pico que pudesse ser atribuido a presenca de atomos de carbono formando
pontes, ou seja, participando da ligagdo entre as cadeias e a superficie inarganica
através de espécies C-0-Ti ou C-0O-Si. Estes picos seriam esperados em campo mais
baixo (ca. 18 ppm) [82]. O espectro revela também a auséncia de grupos metilénicos
do tipo O-CH:- e Si-CH,, cujos deslocamentos quimicos esperados sdo 66 ppme 12 a
14 ppm, respectivamente [83].
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Figura 4.12. Espectro °C CPMAS-NMR do compdsito TiP50.

4.8.2. Si RMN

O espectro de **Si, apresenta uma maior quantidade de informagbes em relagio
ao observado para o carbono 13 e pode ser visto na Figura 4.13.

Na Tabela 4.7 temos um resumo da funcionalidade do atomo de silicio, a
gstrutura associada a cada funcionalidade, e os valores tipicos de deslocamento
quimico esperados para cada espeécie. Nesta tabela & usada a notagdo MDTQ, onde
as letras M, D, T, e Q representam unidades monofuncionais, difuncionais,
trifuncionais e tetrafuncionais, respectivamente [84]. Um esquema dos simbolos

utilizados e suas representacdes pode ser visto na figura 4.14.
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Tabela 4.7. Funcionalidade espectral, estrutura, deslocamento quimico tipico de 2°Si [85-90] e
deslocamentos quimicos obtidos para o compadsito TiP50.

Funcionalidade Especie Deslocamentc Picos em TiP50
Quimica quimica Tipico (ppm)® (ppm)°
(espectral}

N -
M -

- 104, -12.4; -16.6

216
(PDMS) (n grande)

S SiemSHO-T 2356
T (*Oo_s)sSiME

-58.0: -66.6

D (PDMS)

Si-0-Ti
D {oligmarcs)

wmmm/u T f\«mf\-

I I 1 I 1 I I 1 I I 1 1 I 1

BO 60 40 20 0 20 40 B0 -80 -0 -12¢ .140 -160 -180

o (ppm)

Figura 4.13. Espectro "°Si CPMAS-NMR do compésito TiP50.
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Figura 4.14. Esquema da nomenclatura utilizada para a funcicnalidade do silicio em polisiloxanos. Os
atomos em vermelho apresentam a funcionalidade indicada. Os atomo de oxigénic em azul
pertencem a superficie inorgénica. Notar que diferentes formas podem apresentar a mesma
funcionalidade.

A diversidade na funcionalidade do silicio observada por RMN mostra as

transformagdes pelas quais o polimero passa durante o processc de aquecimento que

69



Flavio Maron Vichi - Tese de Doutorado

leva & formag&o do compodsito. Um espectro de PDMS 1000 ¢St [91] mostra somente o
pico D em -21.6 ppm, ou seja, temos apenas a cadeia linear do PDMS. Como vimos
anteriormente, durante o aguecimentc ¢ PDMS passa por uma série de
transformagdes, dando origem, entre outras espécies, a oligbmeros ciclicos [21,26],
cujos picos podem ser vistos em -10.6 ppm (D), -12.4 ppm (D), @ -58.0 ppm (T).
Durante © aquecimento, estes oligdmeros podem também ligar-se a superficie
inorgénica, dando origem as especies representadas em (a) e (c) na Figura 4.14.

Da mesma forma, o aparecimento das formas T e Q indica a presenca de pontos
de reticulagéo.

E importante lembrar que, ao contrario do que ocorre em espectros de 'H, a
intensidade dos picos em espectros de *°Si ndo pode ser diretamente relacionada a
concentracdo das espécies. Isto ocarre porque na técnica CP (polarizagéo cruzada),
ha um aumento variavel na intensidade dos picos atribuidos a diferentes
funcionalidades dando origem a picos com areas que ndo correspondem a proporgéo
real das diferentes funcionalidades [88-89]. Assim, no espectro da Figura 4.13, as
intensidades e as areas dos picos nao refletem necessariamente a relagdo entre as
guantidades das espécies presentes.

Um outro objetivo que buscamos na interpretacio do espectro de Si é a
confirmacao da presenga da ligagdo Si-O-Ti. Segundo Babonneau e colaboradores
[64, 65], compostos hibridos entre PDMS e TiQ, que possuem ligagdes do tipo Si-O-Ti
apresentam picos em -23.5 e -24.4 ppm. Os autores ressaltam, porém, que a auséncia
de compostos-modelo na literatura dificulta a atribuicao de picos as ligagoes do tipo Si-
0-M. Ha duas diferengas basicas entre nossos materiais e aqueles preparados por
Babonneau: primeiro, os hibridos de Babonneau s&o obtidos através de uma rota
diferente, envolvendo o processo sol-gel. Segundo, nestes hibridos obtidos via
processo sol-gel, o teor de PDMS e muito maior do que o observado em nossos
compésitos, de maneira que 0s sinais de RMN naqueles sao muito mais intensos do
que nestes.

Um outro fator complicador no nosso caso € a presenga do pico intensc a -21.5
ppm, correspaondente as unidades D da cadeia polimérica, e que pode encobrir um
eventual pico pouco intenso que aparega por volta de -23 a -24 ppm.

Porém, uma chservagéo mais cuidadosa do espectro revela a presenca de um
ombro centrade em -24.3 ppm, que pode em principio ser atribuido & ligagao Si-O-Ti.

70



Particulas Inorgéanicas Revestidas com PDMS. Qbtencdo, Caracterizagdo e Consolidagio.

De qualguer forma, nota-se que a decomposigdo do PDMS quando do
aquecimento leva ac aparecimento de novas formas do polimero, no gque diz respeito a
funcionalidade dos atomaos de silicio. O pico predominante continua sendo o referente
as unidades D," da cadeia principal do polimero em -21.5 ppm. O aparecimento dos
picos em -10.6, e -12.4 ppm & devido a formagao de oligdmeros ciclicos que podem
permanecer livres (Fig. 4.14 b} ou prenderem-se a superficie inorganica (Fig. 4.14 a).
A formagdo de unidade com funcionalidade T & confirmada através dos picos em -58.0
e 66.5 ppm. Estes representam as ligagdes com a superficie inorganica através da
perda de um grupc metila (Fig. 4.14 f). e aos pontos de reticulacdo, onde um atomo de
silicio perde um grupo metila para se ligar a uma outra cadeia polimérica (Fig. 4.14 h).
A presenca de silicio Q é revelada pelo pico pouco intenso em -109.0 ppm, e este se
deve provavelmente aos pontos de reticulagéo em que o atomo de silicio, perde suas
duas metilas, ligando-se a duas outras cadeias poliméricas. Uma outra possibilidade
seria a formagdo de silicio Q com uma ligagdo a superficie inorganica € outra a uma
cadeia polimérica (Fig. 4.14 Q). O deslocamento quimico esperado para esta espécie é
de -101 ppm em relagcéo ac padrao TMS. [85]. O espectro obtido apresenta um pico
muito pouco intenso em -102.2 ppm, e seria tentador atribui-lo a esta forma Q, porém
sua intensidade esta bastante proxima do nivel de ruido (relac&o sinalfruido préxima

de 1), de forma que seria inseguro afirmar com certeza que se trata de um pico.

4.6.3. '"H RMN

4.6.3.1. Determinacdo de T;

A medida de T, através da técnica de “inversion recovery" requer que a
sequéncia de pulsos 180°-1-80° seja repetida para diferentes valores de 1. No nosso
caso, foram usados 23 valores de 1. Portanto, para cada temperatura foram realizadas
23 medidas, ou seja, a obtengdo de 23 FIDs diferentes para que se pudesse
acompanhar o decaimento da intensidade inicial de cada FID. Os valores de <t
utilizados aumentam exponencialmente, pois observa-se que geralmente o decaimento

da amplitude inicial do FID segue uma regra exponencial.
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Os valores usados foram (em segundos) 0,00100; 0,001488; 0,002154;
0,003162; 0,004624; 0,006813; 0,010000; 0,014680; 0,021540; 0,031620; 0,046240;
0,068130; 0,10000; 0,146800; 0,215400; 0,316200; 0,462400; 0,681300; 1.000000:
1,468000; 2,154000; 3,162000 e 4,624000.

Uma determinacéo de T, pela técnica de inversion recovery consiste, portanto,
da observac&o da amplitude inicial do FID resultante em fungéo de t. A medida que <
aumenta, ha mais tempo para que ocorra a relaxagdo, de forma gue, a um determinado
valor de 1, a magnetizagdo medida (a amplitude inicial do FID) é igual a zero. Isto
ocorre guando t=T,. E mais prético, porém, determinar-se varios valores da amplitude

inicial do FID e ajusta-los a um modelo. Uma determinagio de T, pode ser vista na
Figura 4.15.
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Figura 4.15. Determinag&o de Ty em TiP50. A linha vermelha corresponde a uma exponencial simples,
gque melhor se ajusta aos pontos experimentais

Uma vez obtidos os valores das amplitudes iniciais para cada valor de t numa
dada temperatura, a determinagéo de Ty para aquela temperatura consiste do ajuste
dos pontos a uma equacéo. Uma observacao do gréafico acima mostra que a amplitude

iniciai do FID, que representa a magnetizagdc na diregdo z, cresce de maneira

72



Particulas Inorgdnicas Revestidas com PDMS. Obtengéo, Caractenzagdo e Consolidagao.

exponencial com 1, de modo que os pontos obtidos foram ajustados a uma exponencial
da forma

I=A.exp(-tT1)}+C
onde A e C sdo constantes, e | é o valor previsto para a amplitude inicial do FID.

Ha uma correlagdo muito boa entre o modelo proposto e os dados
experimentais (coeficientes de correlagdo da ordem de 0,999). Seguindo-se entdo o
mesmo procedimento para as outra temperaturas estudadas, obtém-se um valor de T,
para cada temperatura.

Foram realizadas determinagdes de Ty no intervalo entre 200 e 350 K para os
compbsitos TiP50 @ CaP50, e entre 300 e 350 K para o PDMS puro, e os resultados se

encontram na Tabela 4.8.

Tabela 4.3. Resultados de T, obtidos para as amostras estudadas.

Temperatura (K) T, TiP50 (s) T, CaP50Q (s)

, PDMS (s)

0,32+0,0

210 0,390+0,004

230

250 0,54+0,04
260 08470003
270 v

290
310
320

ST 114 R T A T610,08
330 1,19+0,04 0,88+0,01 1,77+0,08
340 1,7940,08

350 1,44+0,06 * 1,80£0,08
* N&o foi possivel obler estes valores devido a grandes flutuagdes de campo, wriginando nimeros ndo-

0,78+0,03 1,74+0,08

confiaveis. Estas flutuagdes ocorreram provavelmente devido a oscilagdes na rede elétrica local.
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Em todos os casos, foi observado apenas um vaior de T, o que indica que
acorre uma rapida difusao de spins, que € capaz de igualar (average out) a relaxagéo
de todos os componentes da amostra [92].

O valor de T, & sensivel a movimentos que ocorrem em frequéncias préximas da
de ressonancia. Em nosso caso, o movimento consiste da reocrientacio do eixo Ca dos
grupos metila atraves da rotagdo de segmentos da cadeia principal que n&o envolvem
muitos atomos da cadeia [93,94]. A temperatura ambiente, a rotagéo dos grupos metila
ao redor da ligag&o Si-C é muito répida para que possa contribuir efetivamente para a
relaxacao spin-rede [93)].

Em seu trabalho sobre elastdmeros reforgados com silica precipitada in situ,
Garrido e colaboradores [95] observaram valores de T, da ordem de 1,19 - 1,26 s para
amostras de PDMS contendo entre 1,9 e 4,7 % em massa de silica. Seus valores
forma obtidos a temperatura ambiente, podendo ser comparados aos nosso valores
obtidos a 300 K. Os valores mais baixos observados em nossos compdsitos refletem
basicamente duas diferengas em relagio aos elastémeros reforcados de Garrido. Em
primeira |ugar, no nosso caso a quantidade de material inorganico ¢ muito maior do
que em um elastdmero refor¢gado. Temos entdo uma gquantidade muito maior de
cadeias interagindo fortemente com a superficie inorganica. As cadeias tomam-se
assim mais rigidas, com diminuicdo de Ty Em segundo lugar, o processo de
aquecimento leva a formagio de pontos de reticulagéo, que também contribuem para o
aumento da rigidez das cadeias. Isto se confirma quando observamos que o valor de
T+ observado para o polimero purc é maior do que o observado para os compositos, e
também do que o observado nos elastdmeros reforcados.

Os valores mais baixos observados para CaP50 em relacéo a TiP50 podem ser
devidos a um maior grau de reticulagdo do polimero, dada a maior basicidade do
calcio em relagéo ao titdnio. Como vimos na introdugdo, a despolimerizacdo das
cadeias é catalisada por acidos e bases, e deve ocorrer em maior extensdo no
composito CaP50. Havendo um maior grau de despolimerizagdo, ha também a
formag&o de maior numero de pontos de reticulagdo na camada polimérica, com
consequente diminuigdo em T;.

A transformada de Fourier dos FiDs obtidos formece o espectro de RMN das

amostras. Um exemplo pode ser visto na Figura 4.16.
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Figura 4.16. Espectro 'H RMN de CaP50 a 300K.

A forma do espectro nos fornece algumas

informagdes acerca das

caracteristicas dos grupos metila presentes na amostra. A comparagado com célculos

tedricos do formato de linha esperado [96] mostra que temos configuragbes

triangulares (os grupcs metila) que estdo girando ao redor do eixo C; paralelo a

ligagdo Si-C, cuja linha sofre alargamento causado pela interagdo com grupos metila

vizinhos.

Isto mostra que, mesmo com as restriges de movimento introduzidas no

sistema (ligacdes & superficie inorganica e pontos de relaxagdo), os grupos metila

continuam tendo seu movimento de rotagéo.

A assimetria da linha se deve a falta de corre¢do de fase, tratando-se portanto

de um artificio do espectro.

4.6.3.2. Determinagdo da Energia de Ativacéo.

Como vimos na Introdugdo (1.3.1.3) a energia de ativagdo dos movimentos

responsaveis pela relaxagdo spin-rede pode ser determinada através da medida de T,

em varias temperaturas.
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Usando-se os dados da Tabela 4.8, foram obtidas curvas de InT; vs 1/T, que

podem ser vistas nas Figuras 4.17 a 4.19.
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Figura 4.17. Determinagéo da energia de alivagdo para a relaxagio spin-rede no composito TiP50. A
linha vermelha representa a regressao linear.
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Figura 4.18. Delerminacio da energia de ativagdo para a relaxagao spin-rede no compdsito CaP50. A
linha vermelha representa a regressac linear.
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Figura 4.19. Determinacgio da energia de ativagdo para a relaxagdo spin-rede em PDMS 1000 cSt. A
linha vermelha represenia a regressio linear.

Através dos graficos acima foram determinadas entao as energias de ativagao
para as interagbes causadoras da relaxagdo. Os valores estdo apresentados na
Tabela 4.9.

Tabela 4.9. Energias de ativacic para a relaxagéo spin-rede determinadas para os compaésitos TiP50,
CaPh0, e para PDMS 1000 cSt.

Amostra Inclinagda (-E./R) E. (kJ.mol™)
TiP50 697430 5.8+0.2
CaP50 -590+24 4.9+0.2

PDMS 1000 ¢St -86+4 0.72+0.03

Vemos que os valores para os compédsitos s&0 bem maiores do que para o
PDMS puro. Isto pode ser atribuido ao fato de que, nos compoésitcs, o PDMS
apresenta uma interagdc com a superficie sélida, bem como pontos de reticulagio, o

gue torna a cadeia mais rigida, dificultando os movimentos do eixc Cs dos grupos
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metila, bem como de rotagéo da cadeia em torno das ligagées Si-Q. Assim, os protons
interagem mais efetivamente com seus grupos vizinhos, ja que ha uma menor
movimentagéo das cadeias. Pode-se dizer, a grosso modo, gue o sistema passa ter um
comportamento mais parecido com o de um sdlido, onde a troca de energia entre os
spins e a rede & mais efetiva devido a rigidez do sistema,

Devemos ainda considerar que kT, onde k é a constante de Bolizmanne T é a
temperatura, varia entre 1,7 e 2,9 kd.mol” no intervalo de temperaturas deste estudo.
Iste significa que, no caso do PDMS puro, os movimentos séo “livies’, uma vez que a
energia de ativagcdo € menor do que KT. Neste nosso caso, o polimero se comporta
come um liquido que apresenta tempos de relaxagdo mais longos.

Uma comparagéo entre os compdsitos mostra um menor valor da energia de
ativagdo em CaP50. Se considerarmos que apenas os movimentos de reorientacdo
das cadeias s&o responsaveis pela relaxagdo spin-rede, devemos concluir que, em
CaP50, estes movimentos sdo menos restritos do que em TiP50, pois o tempo de
relaxacdo € menor naguele do que neste. Havendo uma menor restricao,
consequentemente a energia de ativag&o do movimento sera mais baixa.

Conclui-se, entéo, que os valores de T, sdo menores nos compdsitos devido a
presenga de segmentos da cadeia que tém seus movimentos restritos por ligagdes e
interagdes com a matriz sélida. Estas restricdes também fazem com que a energia de

ativagdo dos movimentos causadores da relaxagdo sejam maiores.

4.6.3.3. A Medida de T, pela Técnica CPMG

Os valores de T foram obtidos no intervalo de temperatura de 230 - 350 K em
amostras de po recoberto e no PDMS puro, utilizando-se a técnica CPMG.

Na Figura 4.20 vemos uma tipica determinag&o de T pela técnica CPMG. Os
pontos graficados correspondem ao topo dos ecos medidos a cada 21. O valor de <
utilizado foi de 1x10® s. Observa-se, portanto, o primeiro eco em 3x10® s, o segundo
em 5x10° s, e assim por diante.

Nos compoésitos 0s pontos experimentais se ajustam melhor a uma dupla

exponencial do que a uma exponencial simples.
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Ja no caso do PDMS puro, a amplitude dos ecos decai de acordo com uma

exponencial simples, como podemos ver na Figura 4.21.
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Figura 4.20. Uma comparacéo entre ajustes para decaimentos exponenciais duplo e simples. Amostra
TiP50 a 300 K.

Portanto, os compoésitos apresentam um decaimento exponencial duplo, que
pode ser ajustado a equacéo:
I'=(1-f). [exp( -t/ T2a)] + f. [exp (- t/ Tz)]
onde f representa a fragdo com tempo de relaxacdo mais curto, e T,, € T, s80 dois
tempos de relaxag@o. A existéncia de dois tempos de relaxacéo revela a presenca de
dominios distintos nas amostras, do ponto de vista de RMN. Os valores de T, obtidos

estdo na Tabela 4.10, e os valores de f estdo na Tabela 4.11.
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Figura 4.21. Ajuste exponencial simples na determinagao de T, em PDMS puro a 300 K

Tabela 4.10. Valores de T, obtidos para os compésitos TiP50 e CaP50, e para PDMS 1000 cSt.

T T2a(Xx10% 8) Ta(x10’ 8) Taa(x10%s)  Tax(x10°s)  T»(x10s)
(K) TiP50 TiP50 CaP50 CaP50 PDMS
230  0,5240,06 1,3440,02 0,840,1 2,54+0,05 o
240 0,61+0,09 1,43+0,02 1,10+0,03 4231001  0,23+0,04
250 0,740,1 1,48+0,02 ¢ » "
260 0,8+0,2 1,48+0,02 1,09+0,02 2,61+0,05  0,44:0,05
270 0,9:0,1 1,4140,02 1,02+0,01 2,1410,03  0,57+0,05
280 1,0140,02 1,43+0,02 1,12+0,02 2,1610,04  0,73+0,04
290 1,12+0,02 1,44+0,02 1,1940,02 2,18+0,04  0,86+0,04)
300 1,24+0,03 1,48+0,02 1,29+0,03 2,2440,05 1,031+0,004
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Tabela 4.10 (cont.}. Valores de T, obtidos para os compositos TiP50 e CaP50, ¢ para PDMS 1000 ¢St.

T Tou{x10° 5) Tou(x10° 5) To(x10° 8) Tx(x10°s)  T.(x105s)
(K) TIPSO TiP50 CaP50 CaP50
310 s 2?1004 T
320 1,53¢o,03 1,64+0,02 1,59+0,04 2,3140,05
330 162:004 2,30
1,65+0,05

1,750,002

utuaghes de campo, originando

*Nao fo; posswel obler estes valores dewdo a grandes

numeros ndo-confidveis. Estas flutuagées ccorreram provavelmente devido a oscilagGes na rede elétrica
local.

Tabela 4.11. Fragao de massa do polimero com tempo de relaxagdo mais curto nos compoésitos TiP50 e
CaP50.

T (K) f em PDMS/TiO; fem PDMS/CaCOs
230 7 0819:0.00 1064200
240 0.8641+0.003

260
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Abaixo de 230 K, ndo se observa mais sinal para o PDMS, e, ao retirarmos o
tubo do aparetho, observa-se o congelamento do polimero. Medidas de temperatura de
fusdo em PDMS obtidas através de dados de RMN por Ebengou [52] mostram que a
temperatura de fusdo do polimero é de 239 K.

Os dados nos permitem concluir que existem dois dominios poliméricos com
comportamentos distintos no que diz respeito a relaxagdo spin-spin. Uma fragdo
majoritaria do polimero relaxa mais rapidamente do que o restante.

Percebe-se que mesmo os tempos de relaxagéo mais longos nos compodsitos
s&0 mais curtos do que o observado para o PDMS puro.

Em seu ftrabalho, Garrido e colaboradores [95] cbservaram, para PDMS
reforgado com silica, duas componentes de T,. Os valares, abtidos & temperatura
ambiente, foram: de 0,79 a 0,86 ms para a componente mais curta, e de 69 a 221 ms
para a componente mais longa. Nosso valores s8o menores, em ambos 0s casos, o
que indica uma estrutura mais rigida, confcime ja havia sido notado através das
medidas de T,.

A presenca de duas componenies de T, mostra que ha dominios poliméricos
distintos nas amostras. Trés modelos podem ser propostos para explicar este tipo

comportamento. Estes modelos sé&o discutidos a seguir:

A) O Modelo hierarquico de Brereton

Uma teoria sobre o comportamento da relaxagédo spin-spin em sistemas
poliméricos foi proposta por Brereton [53-55, 97] a partir do conceito de invari&ncia em
escala [98] desenvolvido por Cohen-Addad e colaboradores [50-52, 99,100].
Segundo este modelo, a ndo-exponencialidade do decaimento dos FiDs (2 au mais
valores para T,) se deve a presenga de restrigdes aos movimentos das cadeias. Estas
restricbes s&o causadas basicamente pelos pontos de reticulagdo e enovelamento das
cadeias polimérica. No modelo, as cadeias poliméricas podem ser representadas
através de um sistema no qual diferentes valores de T s&o associados a segmentos
de cadeia com diferentes ordens de grandeza. Os valores maiores de T. estdo
associados a segmentos maiores, representados por vetores R. Estes vetores s&o

constituidos por subcadeias {b}, conforme se observa na Figura 4.22.
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bem como . Foi utilizado um amplo espectro de valores para cada variavel, e um
exemplo de uma destas simulacbes pode ser visto na Figura 4.23. A discordancia
entre 0s dados experimentais e a simulacdo foi evidente em todas as simulactes
realizadas. Duas s&o as causas basicas desta discordancia. Em primeiro lugar, os
protons do PDMS pertencem a grupos metila, de forma que as interagdes intragrupo
s&o muito mais fortes do que as interagdes entre os grupos vizinhos. Como resultado,
a distribui¢éo dos campos dipolares locais em PDMS ndo ¢ Gaussiana, mas pode ser
mais corretamente descrita como um dubleto alargado [56] (dai a caracteristica de
dupla exponencial). Em segundo lugar, devido a extrema flexibilidade das cadeias de
PDMS e o tamanho relativamente pequeno dos pontos de reticulagéo, pode-se esperar
que estes sejam altamente moveis, enquanto que no trabalho de Brereton assume-se

que eles sejam estaticos.
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Figura 4.23 Simulagies de Brereton realizadas em varias condigbes. As curvas em vermelho
representam as simulagbes, e as curvas em prete o resultado experimental obtido para
TiP50 a 300 K. Nota-se a discorddncia entre as simulagbes e a curva experimental.
Simulagdes feitas com cutros valores de N;, Ny, A e A, também se mostram discordantes.
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Figura 4.23 (cont.). Simulagdes de Brereton realizadas em varias condigbes. As curvas em vermelno
representam as simulagdes, e as curvas em preto o resultado experimental obtido para
TiP50 a 300 K. Nota-se a discordincia entre as simulagbes e a curva experimental.
Simulagdes feitas com outres valores de N, M, 2 € Ar, também se mostram discordantes.

B} Os dois comportamentos de T, estio associados a estrutura porosa das
particulas.
Como vimos anteriormente, a relaxagd@o spin-spin nos compositos pode ser

descrita por uma dupla exponencial da forma:

| = (1-). [exp({ -t/ Taa)] + . [exp (- 1/ Ty)]

As fragbes (em massa) que apresentam T, mais curto estdo apresentadas na
tabela 4.11. Se considerarmos os valores obtidos a 300 K, temos fragbes de 91,4 e
83,0 % para TiP50 e CaP50, respectivamente.

Quando cbservamos os dados de porosimetria destas amostras (Tabela 4.4),
notamos gque, em TiP50, temos gque o volume total de intrus&o pode ser dividido em
87.4 % no espago entre as particulas e 12,6 % no interior dos poros das particulas.
Para CaP50, os valores sao, respectivamente, 84 3 e 152%. Nota-se que as fragdes
que apresentam T, mais curto tém um valor bastante proximo da fragdo em massa de

PDMS que permanece entre as particulas, especialmente no caso de CaP50.
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0O seguinte modelo pode ser proposto para explicar este comportamento: A
reticulacdo do polimero, que leva a um aumento na rigidez das cadeias e,
conseqleniemente, a valores menores de T,, occorre atraves da quebra de ligagdes Si-
O na cadeia principal, seguida por recombinacéo destas cadeias recém formadas. Na
presenca de ar, a eliminagac de volateis é acelerada, e ocorre reticulagéo através da
eliminagao de grupos metila devido a sua oxidag&o [26].

Assim, o PDMS que se encontra no interior dos poros teria um menor acesso ao
ar atmosférico, de modo que as reagdes que levam a reticulagdo ocorreriam mais
lentamente do que no polimero que permanece entre as particulas e, portanto, mais
exposto ao ar. Como conseqiiéncia, teriamos, entre as particulas, um PDMS mais
reticulado, com T, mais curto e, no interior dos poros, um PDMS menos reticulado e
portanto com T, mais longo. Um esquema deste modelo pode ser visto na Figura 4.24.
Porém, mesmo a componente com T, mais longo apresenta algumas restricdes de
movimentos, devido a interag@es com a superficie inorganica (adsor¢do ou ligagao), e
possiveis pontos de reticulacéo. Por este motivo, o valor de T, desta componente é
menor do que © valor Unico observado para o PDMS puro, cujas restricdes ao

movimento resultam unicamente do entrelagamento das cadeias.

PDMS menos
exposto ao ar

PDMS mais
exposto ao ar

Figura 4.24. Uma paricula porosa recoberta com PDMS apresenta dominios distintos do polimero. O
PDMS que se encontra sobre as particulas estd mais exposto ao ar, € conseqglientemente
apresenta um maior grau de reticulagao {T2) mais curto. No interior dos poros, o acesso do
ar é mais restrito, e portanto ha um menor grau de reticulagido do polimere (T> mais longo).
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C) A componente com T, mais longo é associada as espécies de menor massa

molecular produzidas na decomposicdo do polimero.

Em seu estudo de PDMS reforgado com silica, Garrido e colaboradores [935]
também observaram duas componentes de T,. E importante ressaltarmos, porém, que
0s materiais obtidos pelo autor resultam de um processo diferente do empregado no
presente estudo. Os polimeros reforgados de Garrido foram obtidos atraves da
introducdo de tetraetilortosilicato (TEQS) em amostras de PDMS reticulado e sua
posterior hidrélise para formar silica.

Segundo os autores, o comportamento duplo exponencial observado nas
medidas de T, pode ser atribuido a presenga de duas componentes, uma proveniente
das cadeias poliméricas que formam a estrutura (componente majoritaria), e outra
atribuida ao TEOS parcialmente hidrolisado (componente minoritaria). Esta hipotese 8
reforgada pelo fato de que o valor de T. da componente minoritana varia de acordo
com o tempo de hidrélise.

Nos nossos sistemas, ndo ha a presenga de TEOS, mas a decomposigdo
térmica do PDMS leva, como vimas, a formacgao de oligdbmeros ciclicos e lineares de
menor massa molecular, que podem ou nda se recambinar para formar novas cadeias.
Estes compostos sdo mais mdveis e tem ¢ comportamento mais proximo do de um
liquido, apresentando portanto tempos de relaxagdo mais longos. Nossos sistemas
mostram uma componente minoritaria com T, mais longo, que poderia ser atribuida a
presenga destas espécies de menor massa molecular.

Deve ser ressaltado, porém, que os trés modelos ndo séo excludentes entre si,
e que o comportamento observado pode ser o resultado de uma combinagdo dos trés,

particularmente dos modelos Be C.

4.7. Resisténcia a Compressao.

Os monalitos preparados pela compresséo isostatica do compdsito FeP25/270
foram aquecidos sob condigbes controladas a temperatura de 270 e 300 °C, e
submetidos a ensaios de resisténcia & compresséo seguindo a norma C 733-88 da

ASTM. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 4.12.
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Obtém-se entdo curvas de forgca vs deslocamento. Uma curva tipica pode ser

vista na Figura 4.25. O valor da resisténcia 4 compressao € dado pela expressao:

C = P/A,

onde P é a carga compressiva total sobre o corpo de prova na ruptura, € A é a area da

sec&o de corte do corpo de prova.

Tabela 4.12. Resisténcia a4 compressao dos menalites.

Medida C FeP25/270 (MPa)® C FeP25/300 (MPa)®
1 - —— -
2
g e e RS s A g
4

Media 12,21£0,35 1,5510,16

®1MPa = 1x10° N.m™

Para efeito de comparacio, a resisténcia a compressao do cimento Portland
com 7 dias de cura & de 21 MPa [101].

Verificamos, entdo, que os compositos apresentam excelente resisténcia a
compress&o, sendo que o mongalito aquecido a 270 °C apresenta uma resisténcia da
mesma ordem de grandeza do cimento Portland com 7 dias de cura. A menor
resisténcia guando do aquecimento a 300 °C pode ser atribuida ao fato de que, nesta
temperatura, hé uma decomposicdo mais extensa da fase palimérica. A pirélise da
PDMS tem como produtos CO; e H,0, além de SiO,. Os dois primeiros sé@o eliminados
na forma de gases, podendo causar a formacdo de poros que fragilizam o corpo
consolidado. A 270 °C, a decomposicio da silicona € mais lenta e portante durante o
aquecimento uma quantidade menor de gases é eliminada, levanda a uma estrutura
menos porosa. Este resultado & confirmado pela microscopia eletrénica de varredura
onde foram observadas as superficies de fratura das amostras. Estas micrografias

estdo apresentadas na segao seguinte.
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Figura 4.25. Uma tipica curva resultante do teste de resisténcia a8 compressao.

A forma da curva apresentada na Figura 4.25 mostra uma caracleristica
interessante. o aumento da forga sobre a amostra ndo se da de maneira linear. Este
fendmeno decorre da capacidade de armazenamento e disperséo de energia do
PDMS, razéo pela qual o polimero pode ser utilizado em absorvedores de choque
mecanica [102].

A partir de curva de forca versus deslocamento, é possivel obter-se o modulo de
elasticidade, ou mddulo de Young, que d& uma medida da capacidade de deformacéo
de um corpo submetido a uma forga, ou seja, da capacidade de um corpo de absorver
e dissipar energia mecanica.

O médulo de Young (E) é dado pela refacéo:
E=(F/Aq)/(Al/lg),

8o



Flavia Maron Vichi - Tese da Doutoradeo

cnde F & a forga aplicada, A; € a area da secio transversal do corpo estudado, Al é a
variacdo rno comprimento do corpo e | € o comprimento do corpo antes da aplicagio da
for¢a [103]. Nas amostras estudadas, observa-se a presencga de duas componentes do
modulo de Young. A primeira ocorre logo que o corpo comega a ser comprimido. A
partir de um certo ponto, uma segunda componente predomina, até que ocorra a falha
do corpo de prova.

Nas curvas cbtidas para ao corpos aquecidos a 270 °C, observa-se também um
pequenc ombra a aproximadamente um tergo da altura atingida pela curva. O modulo
E, porém, permanece o mesmo antes e depois deste ombro, o que pode ser verificado
pela inclinagic da curva da Figura 4.25. Foram consideradas, portanto, apenas duas
componentes de E.

Os valores calculados para os modulos estéo apresentados na Tabala 4.13;

Tabela 4.13. Valores calculados para 0 mddulo de Young dos corpos de prova.

Amostra Primeira componente (GPa)

FeP25/300 0,01

Os valores observados para a primeira compaonente nas duas amostras, e para
a segunda componente da amostra aguecida a 300 °C correspondem a valores ipicos
observados em borrachas cristalizadas [103). Ja o valor da segunda componente da
amostra aquecida a 270 °C corresponde aos valores normalmente observados em
polimeros n&o orientados, parcialmente cristalizados, ou ainda a plasticos reforgados
com fibras [103).

Temos, entdo, que no caso das amostras aquecidas a 270 °C, ocorre uma
transferéncia de energia mecanica de uma regido mais elastica para uma regido mais
rigida, 0 que leva a uma melhor resisténcia a compress&c. Nas amostras aguecidas a
300°C, este efeito & menos pronunciado, de forma que a resisténcia a compressio é
mais baixa. Um modelo pode ser proposio, nc qual as particulas das amostras
aquecidas a 270 °C se encontram “embebidas’ numa matriz polimérica que, ao ser
comprimida, transfere parte da energia para uma regido polimérica mais rigida. Nas

amostras aquecidas a 300 °C, a decomposi¢gdo mais acelerada leva a existéncia de
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apenas um tipo de fase polimérica, no que diz respeito a resisténcia mecanica, de
forma que nado ha a transferéncia de energia mecanica entre fases. Um esquema deste
modelo pode ser visto na Figura 4.26.

Silicona permanece entre
as particulas mantendo
a coesao do material

Dominio rico em Si
atuando como armazenador
e dissipador de energia

Menor quantidade de silicona
entre as particulas:
menor coesao

Dominio rico em Si
atuando como armazenador
e dissipador de energia

Figura 4.26. Nos monolitos aquecidos a 270 °C, temos a formagdo de uma rede continua de PDMS
entre as particulas, contribuindo para a elevada resisténcia a compressdo. No monolito
aquecido a 300 °C, a rede polimérica ndo € continua e, apesar dos dominios de PDMS
serem maiores, a resisténcia a compress@o é mais baixa.

-

Esta hipotese é reforcada pelos dados obtidos através da microscopia

eletrdnica de varredura, como veremos a seguir.
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4.8. Morfologia

4.8.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Com o objetivo de determinarmos a estrutura morfolégica dos monolitos
preparados, foram obtidas micrografias de varredura de superficies de fratura de
FeP25/270 e FeP25/300. As micrografias estdo apresentadas nas Figuras 4.27-28.
Estas micrografias foram obtidas a partir de elétrons retroespalhados no modo
composicao, de modo que as areas escuras sdo mais ricas em elementos mais leves.

Em ambos os casos, podemos perceber a presenga de dominios ricos em
elementos mais leves, representados pelas areas escuras. Na Figura 4.29 podemos
observar em detalhe um destes dominios, em imagem obtida por elétrons secundarios
(portanto sem contraste por composigdo). A imagem correspondente, obtida por
retroespalhamento, pode ser vista na Figura 4.30. A composi¢cdo do dominio pode ser
confirmada através do mapeamento elementar de silicio, realizada com o acessério
EDS acoplado ao microscopio, conforme mostra a Figura 4.31. Em todas as

micrografias de varredura, a barra da legenda corresponde a escala em pum.

Figura 4.27. Micrografia de varredura de superficie de fratura da amostra FeP25/270. Imagem obtida
por elétrons retroespalhados.
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Figura 4.28. Micrografia de varredura de superficie de fratura da amostra FeP25/300. Imagem obtida
por elétrons retroespalhados.

Figura 4.29. Micrografia de varredura de um dominio observado em superficie de fratura da amostra
FeP25/270. Imagem obtida por elétrons secundarios.
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Figura 4.30. Imagem obtida por elétrons retroespalhados do dominio apresentado na Figura 4.29

Figura 4.31. Mapa elementar de silicio, obtido com auxilio da microssonda EDS, para o dominio
apresentado na Figura 4.29.
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Observa-se nos monolitos a presenga de dominios ricos em silicona, sendo que
o material aquecido a 300 °C apresenta, além de dominios de tamanho comparavel
aos observados no material aquecido a 270 °C, outros dominios que atingem um
tamanho maior, como pode ser observado qualitativamente nas Figuras 4.27 € 4.28. O
material aquecido a 300 °C, apresenta, como vimos, uma resisténcia a compressio
menor do que a observada nos monolitos aquecidos a 270 °C. Na Figura 4.27
podemos observar estrias escuras que sugerem a presenca de uma rede polimérica
que percola o material inorganico. No material aquecido a 300 °C as estrias
praticamente ndo aparecem.

Temos, portanto, uma indicagao de que o processo térmico a que os monolitos
sdo submetidos envolve, em algum momentc, a segregacio da fase polimérica em
dominios ricos em silicona, num fenémeno provavelmente associado ao equilibric de
polimerizagéo nas diferentes temperaturas [5, 104, 105]. Dominios ricos em silicona
tem comportamento elastomérico, e ddo ao monolito uma maior elasticidade e
capacidade de dissipacdo de energia mecanica. Um comportamento semelhante ¢
observado em compésitos poliméricos, tais como epoxidos hibridos reforgados com
borracha [106] ou ainda em ceramicas refor¢adas com fibras [107].

Um melhor desempenho & esperadao quando a silicana forma uma rede continua
de camadas finas entre as particulas, ao invés de concentrar-se em dominiog maiores.
Esta & provavelmente a razéo da maior resisténcia dos monolitos aquecidos a 270 °C.
A formagao desta rede continua pode ser vista esquematicamente na Figura 4.26.

A menor resistdncia & compressio apresentada pelas amostras aquecidas a
300 °C resulta provaveimente de uma menor quantidade de polimero que resta na
superficie de particulas individuais. Temos, neste material, dominios maiores de
silicona, apesar da menor quantidade tatal de polimero, de acordo com a anaiise

quimica.

4.8.2. Microscopia Eletrénica de Transmissao.

Foram obtidas micrografias de transmissdo das amostras Fe,Os; FeP25,
FeP25/270, TiP50 e CaP50. As micrografias estéo apresentadas nas Figuras 4.32 -37.

As setas duplas correspondem & escala em micra.
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Na Figura 4.32 vemos uma micrografia obtida para Fe;0s;. Se compararmos esta
micrografia aquela apresentada na Figura 4.33, obtida para FeP25, nota-se
claramente a presenga de uma regido de contraste na borda das particulas do
compdasito, que pode ser atribuida a uma camada de PDMS que recobre as particulas.
A espessura desta camada € de aproximadamente 0,004 um, ou 4 nm, valor bastante
proximo ao obtido a partir da analise quimica {(Tabela 4.2).

Na amostra obtida através da trituragao de FeP25/270 (Figura 4.34), também se
observa uma camada polimérica recobrindo as particulas, 0 que mostra que, apesar do
aquecimento e da formagao dos dominios ricos em silicona, uma parte do polimero
ainda permanece na superficie das particulas. Este comportamento néo foi observado
nos monolitos aquecidos a 300 °C (Figura 4.35). Nesta figura pode-se notar que a
silicona presente se encontra no interiar de um aglomerado de particulas, ao contrario
do observade na amostra aguecida a 270 °C, onde se v& a silicona na superficie das
particulas. Este comportamento confirma a hipotese levaniada pelas medidas do
maodulo de Young (Figura 4.26), segundo a gual o material aguecide a 300 °C possui
menor resisténcia mecanica pois, apesar da presenca dos dominios, ha muito menos
silicona na superficie das particulas, comprometenda a coes&o do material.

A Figura 4. 36 mostra uma micrografia de transmissao obtida para o compésito
TiP50. Podemas observar, na juncao de algumas particulas, a presenga de uma regiéo
de contraste que pode ser atribuida ao PDMS. A espessura da camada nestas regides
@ de aproximadamente 5 nm. Em CaP50 (Figura 4.37), cbserva-se uma camada de
aproximadamente 2 nm de espessura. Estes valores sdo menores do que os estimados
na Tabela 4.2. No caso do compositc CaP50, é esperado um valor menor do que o
estimado, pois na estimativa ndo foi levada em conta a porosidade do CaCQ;. Os
dados de porosimetria (Tabela 4.4) mostram que o CaCQ; apresenta uma maior
quantidade de poros do que os dxidos de titanio e ferro, de modo que uma maiar parte
do polimero iré se encontrar no interior dos poros, ndo permanecendo na camada gue
recobre a superficie.

No caso do compodsito TiP50, a porosidade do TiO; é semelhante a do Fe,03,
n&ao seria esta a causa da observagdo de um valor menor do que ¢ estimado. Uma
hipbtese explicativa leva em conta o valor do angulo de contato entre 0 PDMS e o

oxido, bem como o fato de que a cbservagdo das amostras ao microscopio eletronico
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de transmissao revela que, enquanto no compésito FeP50 & relativamente freqiente a
ocorréncia de particulas isoladas, em TiP50 observa-se quase que exclusivamente
agregados de particulas.

Se supusermos que o angulo de contato entre PDMS e TiO; é maior do gue o
abservado entre PDMS e Fe,0s, pode-se propor um modelo que expligue o valor real
menor para a espessura da camada polimérica em TiP50, em relagdo ac estimado.
Este modelo esta apresentado na Figura 4.38.

Se 0 angulo de contato entre TiO; @ PDMS for muito grande, gotas esféricas de
PDMS irao se formar na superficie do 6xido e, no processo de aguecimento para a
obtencdo do compésito, estas gotas irdo se unir formando "pescocos”, com a
conseqlente formagdo de uma camada mais fina recobrindo as particulas. Ja para
6xido de ferro, com um angulo de contato menor com o PDMS, temos gotas que se
espalham melhor sobre a superficie e, no aquecimenio, a formagic de uma camada
mais espessa e uniforme.

Infelizmente, a medida do angule de contato entre liquidos e pos & muito dificil.
Segundo Hunter [108] a determinacéao direta do angulo de contato sobre uma pastilha

preparada a partir de um po €, “..na melhor das hipoteses, inutil, e na pior,
positivamente enganosa.” Qutros metodos, como os baseados na penetracdo de
liquidos {volume de penetragéo, pressdo de penetracio, taxa de penetracdc, etc)),
oferecem resultados mais significativos, mas geralmente dependem do maodelo

proposto.
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Figura 4.32. Micrografia de transmissao de Fe,0Os

Figura 4.33. Micrografia de transmissdo do compdsito FeP25. A seta indica a regiao de contraste que €
atribuida a camada de silicona.
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Figura 4.34. Micrografia de transmisséo de particulas do monolito FeP25/270. A seta indica a regido de
contraste que é atribuida & camada de silicona.

0,082 um

Figura 4.35. Micrografia de transmissao de particulas do monolito FeP25/300. Nota-se uma morfologia
diferente da observada nas amostras de FeP25/270. Aqui predominam agregados de
particulas, com o visto nesta micrografia.
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Figura 4.36. Micrografia de transmissdo do compdsito TiP50. A seta indica a regido de contraste que €
atribuida & camada de silicona.

Figura 4.37. Micrografia de transmisséo do compoésito CaP50. A seta indica a regido de contraste que €
atribuida & camada de silicona.
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Figura 4.38. Hipotese para a formagdo da camada polimérica sobre as particulas. Na parte superior,
temos o Fe,Os; apresentando um angulo de contato menor com o PDMS. O polimero se
espalha melhor sobre a superficie, formando uma camada mais uniforme apos o
aquecimento. Na parte inferior temos o TiO,, que teria um angulo maior com o PDMS.
Formam-se gotas esféricas na superficie do oxido e, quando do aguecimento, ocorre a
unido das particulas através da formagdo de "pescogos", resultando em uma camada de
espessura menor do que a estimada.
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5. Conclusdes

Os estudos realizados no presente trabalho representam uma contribuigdo ao
estudo de particulas revestidas e suas aplicagbes, particularmente na area de
materiais para construgio civil.

Particulas revestidas com silicone podem ser obtidas de maneira relativamente
simples, através do aguecimento de pds inorganicos na presengca de PDMS. O
processo descrito neste trabalho leva a obtengdo de pés compositos altamente
hidrofébicos, nos quais © PDMS esta quimicamente ligado a superficie das particulas,
como pode ser comprovado através do espectro de RMN do pd compésito TiP50.

A formagéo destas ligagdes, bem como as caracteristicas da camada
paolimérica, s8o determinadas pelo processo de decomposigcio térmica do polimero
durante o processa de aquecimento utilizado na obtengao dos pds compadsitos.

A RMN mostra que ha modificagdes importantes no polimero, quando da
formagdo dos pds compodsitos. Os tempos de relaxacdo spin-rede diminuem,
mostrandc que as cadeias se tornam mais rigidas, devido a formacao das hgaces
com a superficie inorganica e de pontos de reticulag@o. A energia de ativagcao dos
movimentos de recrientagdo da cadeia polimérica, respansaveis pela relaxagdo spin-
rede, € maior nas pos compositos, uma evidéncia adicional de sua maior rigidez em
relagéo ao PDMS puro.

Os pds compositos apresentam duas componentes de relaxagéo spin-spin, ao
contrario do PDMS puro. A componente mais curta € associada aos segmentos mais
rigidos da cadeia, ao passo que a mais longa pode ser associada a espécies de menor
massa molecular que apresentam maior mobilidade. Dentro dos modelos propostos,
estas espécies podem estar aprisionadas no interior dos poros das particulas
inorgénicas. Esta hipotese & reforgada pelos dados de porosimetria, que mostram uma
proporcdo de PDMS no interior dos poros que carresponde muito proximamente a
propor¢do de especies que apresentam um T; mais longo. Da mesma forma, a
proporgdo de PDMS que esta localizada entre as particulas corresponde a frag&o do
polimero com T2 mais curto.

Através da RMN de sdlidos de **Si, podemos verificar o aparecimento de
especies com funcionalidades diferentes, no que diz respeitc ao atomo de silicio. No
polimero puro temos apenas uma funcionalidade (D), ao passc que nos pos

102



Particuias inorgénicas Reveslidas com PDMS. Gbtengdo, Caracterizagfo e Consolidagdo.

compositos verifica-se o aparecimento de outras formas de silicio D, associadas a
oligbmeros ciclicos de baixa massa molecular, € de silicio T, onde cada atomo de
silicio apresenta 3 ligacdes Si-0.

Foi também observado um pico no espectro de TiP50, atribuido & presenca da
ligacéo SiI-0-Ti, confirmando a ligagao do polimero a superficie inorganica.

Ensaios de resisténcia a compressao realizados em monolitos preparados com
o pd composito FeP25 mostraram que estes monolitos apresentam uma elevada
resisténcia, comparavel a do cimento Portland com 7 dias de cura. Os monolitos
aquecidos a 270 °C apresentam uma resisténcia aproximadamenie uma ordem de
grandeza acima daqueles aquecidos a 300 °C. As amostras apresentam duas
componentes de modulo de Young, sendo que na amostra aquecida a 270 °C pode
ocorrer transferéncia de energia mecanica de uma regi@o mais elastica para uma
regido mais rigida.

Micrografias de varredura de superficies de fratura destes monolitos mostram
gue em ambos ocorre a segregacao da fase polimérica, formando dominios ricos em
silicona. Nas amostras aquecidas a 270 °C estes dominios sdo menores. Conclui-se
que, durante o aquecimento para formagdo dos monolitos, 0 PDMS migra da superficie
das particulas para formar estes dominios. No aguecimento a 300 °C, esta migragdo
ocorre mais rapidamente, de modo que a maior parte da silicona deixa a superficie das
particulas. No aguecimento a 270 °C, a migracdo & mais lenta e, mesmo com a
formacao dos dominios, parte da fase polimérica ainda permanece na superficie das
particulas, formando uma rede continua, que conecta as particulas aos dominios de
silicona.

A elevada resisténcia mecanica das amostras é atribuida a presenga destes

dominios, que atuam como sitios armazenadores e dissipadores de energia mecanica.
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6. Perspectivas para Trabalhos Futuros

Coma vimos, o presente trabalho representa uma contribuigdo ao estudo de
superficies inorganicas recobertas por fases poliméricas. Porém, a propria realizagéo
do trabalho abriu uma série de questbes, gerando novas perspectivas para a

realizagao de trabalhos futuras. As principais questdes serao comentadas a segulir:

6.1. Mobilidade das espécies presentes no sisterna.

Pode-se aprofundar o estudo das mobilidades das espeécies formadas no processo
de decomposicdo. Para isto, seria interessante realizar estas reagdes com PDMS
deuterade, acompanhando os resultados através de *H RMN. A técnica oferece
algumas vantagens em relagdo 4 RMN de prétons, pois a forma das linhas observadas

e bastante sensivel aoc ambiente a a4 mobilidade das espécies presentes.

6.2. Estrutura da regiao dos microporos

Estudo mais detalhado da estrutura porosa dos pds compositos obtidos, através da
utilizagao de técnicas que permitam estudar a regido dos microporos, como a
parosimetria por intrusdo de N.. Neste caso, seria interessante determinar a presenca
de oligdmeros de baixa massa molecular no interior dos microperos, e tentar

correlaciona-la a estudos de RMN.

6.3. Espectroscopia de perda de energia de elétrons

Realizar um estudo microscépico das particulas revestidas, através da técnica de
espectroscopia eletrébnica de perda de energia (EELS). Sab certas condigbes, poderia
ser possivel diferenciar os atomos de silicio e carbonao provenientes das cadeias mais
longas daqueles provenientes das espécies de menor massa molecular. A EELS é
bastante sensivel ao ambiente quimico, de modo que diferentes formas de carbono

poderiam ser determinadas, sob condicbes experimentais adequadas.
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6.4. Melhoria das propriedades quimicas e mecanicas dos monolitos.

Verificar a possibilidade de se utilizar siliconas com outros grupos pendentes,
além dos grupos metila, observando o compartamento das propriedades de resisténcia

quimica € mecanica de monolitos preparados com estas siliconas.
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