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REACOES INTERFACIAIS DE POLI(DIMETILSILOXANO) COM
SOLIDOS INORGANICOS

Wilson Botter Junior

Orientador: Prof. Dr. Fernando Galembeck

Palavras-chave: poli(dimetilsiloxano), modificagdo de superficies, oxido férrico,

oxido de aluminio, oxido de titdnio, vidro de silicato.

Poli(dimetilsiloxano) (PDMS) estével, linear ou reticulado, nas formas de
5leos e borrachas comerciais, reage interfacialmente com solidos inorgdnicos
como: vidros de silicato, oxidos férrico, de aluminio, titdnio e silicio, quando
aquecidos a temperaturas entre 250°C e 300°C. Desse modo, obtém-se sistemas
multifasicos nos quais dominios poliméricos estio quimicamente ligados as fases
inorganicas. Nesta Tese foi estudada a reatividade interfacial de PDMS frente a
esses solidos inorgdnicos, cujas reagdes, induzidas por aquecimento a 280°C em
atmosfera oxidante, permitiram a obtengdo de compositos de borracha de PDMS e
4xidos férrico, de titinio e aluminio e a obtengdo de vidro de silicato ¢ particulas
inorganicas (Fe;0s, TiO,, Al,O;) recobertos com um filme do polimero.

Os compositos de borracha de PDMS com os solidos inorgénicos foram
analisados por espectroscopia no infravermelho de reflectdncia (IRS),
termogravimetria, microscopias de transmissdo e varredura e foram submetidos a
ensaios de Tesisténcia 4 compressio; além disso, os compoésitos de oxidos de fitAnio
e aluminio com PDMS foram analisados por ressonfincia magnética nuclear de 8i
com as técnicas de polarizagio cruzada e rotagdo segundo o dngulo magico
(CP/MAS).

O compdsito de borracha de PDMS com Fe;O; apresenta uma resisténcia a

compressdo 40 vezes maior ¢ uma variagdo menos acentuada na composigdo
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quimica que a borracha de PDMS, quando aquecidos a 300°C em atmostera
oxidante. Nossos resultados evidenciaram a formagdo de ligagdes do tipo Si-O-M
entre o polimero e a superficie dos solidos, quando esses materiais foram
aquecidos a 280°C por uma hora. PDMS linear (6leo) aquecido a 280°C por uma
hora na presenga de vidro de silicato ou de particulas de Fe,0;, TiO, ou Al,O4
forma revestimentos resistentes a extragdo com tolueno quente. A microscopia

eletrénica de transmissio permite a observagio de dominios de PDMS na

superficie dessas particulas inorganicas. g

A obtencdo e a estabilidade térmica dos compositos de PDMS podem ser
interpretadas como resultantes de reages entre os sitios ativos gerados no
polimero, por cisdo de cadeia e termoxidagdo, € grupos presentes na superficie dos
solidos inorgénicos, num processo competitivo com as reagdes de equilibrio de
polimerizagdo. Essas reagdes fornecem uma metodologia nova e poderosa de

obtengdo de materiais compositos.
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INTERFACIAL REACTION OF POLY(DIMETHYLSILOXANE)
WITH INORGANIC SOLIDS

Wilson Botter Junior

Adviser: Professor Dr. Fernando Galembeck

Key-words: poly(dimethylsiloxane), surface modification, ferric oxide, aluminum

oxide, titanium oxide, silicate glasses.

Poly(dimethylsiloxane) (PDMS) stable, linear or cross-linked, like o1l or
rubber commercial, react interfacially with inorganic solids like silicate glasses,
ferric oxide, aluminum oxide, titanium oxide and silicon oxide, when heated
between 250°C and 300°C temperatures. This interfacial reactions originate
organic-inorganic multiphasic stable systems that present polymeric domains
chemically bonded to the inorganic phases. In this thesis, it was investigated the
interfacial reactivity of PDMS with they inorganic solids, and then reactions,
induced by heated to 280°C in oxidant atmospheric, produced PDMS rubber and
ferric oxide, aluminum oxide and titanium oxide composites and the obtainment of
silicate glasses and inorganic particles (Fe;O;, TiOz, A1,0;) covered by silicone
polymer films.

The resulting composite materials of PDMS rubber and inorganic solids
were analysed by infrared spectroscopy, nuclear magnetic resonance Spectroscopy
for ¥Si, thermogravimetric analysis, transmission and scanning electron
microscopies and mechanical resistance tests.

The composite of PDMS rubber with Fe,O; when compared with PDMS
rubber showed resistance to compression 40 times lower and low modification in
the chemical composition when heated to 300°C in oxidant atmospheric. The

results showed the formation of Si—O-M bond between the polymer and the solids
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surfaces’. when these materials were heated to 280°C for one hour. The linear
PDMS (oil) heated to 280°C for one hour in silicate glass surface or Fe20s, TiO,,
AlO; particles surfaces produced transparent covers, resistant to the extraction
with hot toluene. The transmission electron microscopy can observed PDMS
domains in these inorganic particles surfaces.

The obtainment and thermal stability of PDMS composites is attributed to
the reaction between the active groups originated in the polymer, by chain rupture
and thermaloxidation, and present groups in the inorganic solids surfaces, in an
competition process with a polymerisation equilibrium reactions. These reactions

are a new and powerful methodology for obtainment of composite materials.
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1.1 - Polimeros ¢ Compositos

O desenvolvimento tecnologico possibilitou a produgdo de alguns materiais
que sdo utilizados em situagdes que ndo seriam sequer imaginadas num passado
recente. Nesse 1ol de materiais estio os polimeros sintéticos e os materiais
compositos. De fato, os polimeros sintéticos representam a maior contribuigéo da

Quimica a Ciéncia de Materiais [1].

A Ciéncia de Polimeros nasceu nos laboratérios de grandes inddstrias, da
necessidade de se produzir e se compreender novos tipos de plasticos, borrachas,
adesivos, fibras e tintas. Posteriormente, o estudo dos polimeros despertou o
interesse académico, resultando em notaveis contribuigdes aquela Ciéncia. Os
polimeros sintéticos sdo macromoléculas de massas molares muito elevadas, da
ordem de milhares ou milhGes de gramas por mol [2], sendo constituidos pelas
repetigdes de pequenas unidades quimicas simples, os meros [3]. O comportamento
dos polimeros pode ser compreendido como uma continuagdo do comportamento
das pequenas moléculas que o constituem, levado ao limite de suas massas molares
muito elevadas [2]. Como exemplo, consideremos a série homologa de
hidrocarbonetos iniciada com o metano: na temperatura ambiente, 0S primeiros
quatro membros da série sdo gases; os seguintes, que possuem entre cinco ¢ onze
atomos de carbono, sdo liquidos de viscosidades muito baixas; entre nove ¢ 16
atomos, os constituintes da série sdo liquidos de viscosidades médias; de 16 a 25
atomos de carbono, possuem altas viscosidades e acima de 25 atomos se

apresentam na forma sélida. Os constituintes dessa série que possuem de 1000 a
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3000 atomos de carbono sdo solidos plasticos, conhecidos como polietilenos (ou

polimetilenos), sendo hoje os polimeros mais amplamente utilizados.

Os materiais compositos, por sua vez, sdo criados e produzidos para
exibirem propriedades (como por exemplo as mecanicas) que sao uma combinagdo
judiciosa das propriedades individuais de seus constituintes [4]. Sdo sistemas
multifasicos, cujas fases, normalmente, ndo apresentam semelhangas quimicas,
estando em contato através de uma interface [5]. A maioria dos materiais
compbsitos sdo constituidos, justamente, de duas fases: a matriz, que é continua e
envolve a outra fase, chamada de fase dispersa. As propriedades dos compositos
sdo funcdes das propriedades das fases constituintes, das suas quantidades relativas
e da geometria da fase dispersa. Essa filtima engloba a forma ¢ o tamanho das
particulas (ou fase), bem como a sua distribuicdo e a orienta¢do na matriz. Uma
classificacdo simples dos materiais compositos consiste em trés grupos: 0s
reforcados com particulas, os reforgados com fibras e os estruturais. Nos
compositos reforgados com particulas, a fase dispersa possu dimensdes equiaxiais;
nos reforcados com fibras, a fase dispersa possui alta relagdo comprimento-
didmetro; ja os compdsitos estruturais sdo normalmente constituidos por camadas,

combinando materiais compositos e materiais homogéneos [5; 6}.

1.2 - Siliconas

As siliconas sdo polimeros sintéticos com uma estrutura constituida por
atomos de silicio e oxigénio ligados alternadamente e com um ou dois grupos
orgénicos ligados a cada atomo de silicio do meio da cadeia. O termo silicona,
utilizado para descrever tanto os polimeros quanto os produtos industriais obtidos a
partir deles, ndo faz parte da nomenclatura TUPAC. Esse termo foi utilizado
originalmente da suposi¢do de que substancias de férmula empirica RR’SiO seriam

analogas as cetonas. Atualmente, a palavra silicona designa tanto polimeros
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razoavelmente puros quanto misturas de muitos componentes que mclhuem,
inclusive, cargas e aditivos. As rtegras IUPAC [7] para a nomenclatura de
substincias organometalicas do silicio seguem os exemplos ilustrados na Tabela

1.1, onde as substéncias sio consideradas como derivadas do silano.

Tabela 1.1 - Exemplos da nomenclatura utilizada para substancias organo-silicicas.

Estrutm‘a Nome

SiH,4 silano
H,SiSiHs disilano
H5SICl clorosilano
H?,S_iC._Hg metilsilano
(C,Hs0)sS1 tetraetoxi.silano

OH CgHs CH; OH
(CHa)sSin ) Sy SivgySi(CH),

' 1,1,5,7,7-pentametil-3,5-

0" difenﬂ-3-5i10)dtetrasﬂoxaﬁe-

Hs5i 1,7-diol

O oy . .
CH;,_ 0 cu, hexametilciclotrisiloxano
>si,-SiK
cuy 0" “cH,
= CH; S _
- —(éi““o)“”‘j_ © 7 poli(dimetilsiloxano)
s
(30— poli(metilfenilsiloxano)

CeHs

A nomenclatura das siliconas pode tornar-se extremamente complicada se o
sistema padrio for rigorosamente seguido. Para simplificar, utiliza-se uma

convengdo, a notagdo para siloxanos da General Electric [7], que ¢ bascada em

(V3]
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unidades funcionais designadas por letras que indicam o nimero de oxigénios
ligados aos atomos de silicio [8]. As letras M, D, T e Q representam,
respectivamente, os atomos de silicio ligados a um, dois, trés e gquatro atomos de
oxigénio; a letra N indica que o atomo de silicio ndo possui ligagdes com atomos
de oxigénio. A Figura L1 ilustra as varias funcionalizagdes de dtomos de silicio em

uma hipotética silicona reticulada [8].

M D T M CH) N
CH;  CH; CH; CH; CH;
CHg———SIi——Omé1i—OW--—-—O—SI,i—O——-————————O—§imCH2~CH3—§i—-~CH3
CH, CH, O CH, CH;
Q | OH
(i:HB O ?H?)
H,C=CH~§i—0——0—8i—0———0-8i—OH
CH, o) CH,
Vi |
M i
i %
i A) TOH
gﬁl ----- 0-$i—OH
QH - o Q
~-——0—8i—0—---—- --~0—§i—o——-——--——0--§i--—CH5—CHz--S,i~—CH3
OH CH; CH; CH;
I')(Oi.l}2 DCH2 MCH2 MCHQ

Figura 1.1 - Representagdo das possibilidades de funcionalizagdo em uma

hipotética silicona reticulada.
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1.3 - Produgéo industrial de siliconas [9-14).

A produgio industrial mundial de siliconas, que foi estimada em 4,5 x 10°
toneladas no ano de 1996 [9], ¢ iniciada com a redugdo do quartzo com coque,
obtendo-se o silicio metalico. Esse reage com clorometano, formando uma mistura
de silanos: Cliy(CH3),Si, onde 0 < n < 4. O dimetil-dicloro-silano ¢é, entdo,
hidrolisado formando um siloxano ciclico, que é polimerizado por uma reagio de
abertura de anel. De modo geral, pode-se dizer que ha quatro etapas na manufatura
de siliconas: (i) preparagio de clorosilanos; (ii) hidrélise do clorosilano a siloxanos
intermediarios; (iii) polimerizagio dos siloxanos intermediarios e (iv) formulag&o

do polisiloxano, com cargas ¢ outros aditivos.

(i) Fabricagdo do clorosilano

O processo industrial utiliza a reagdo entre o clorometano e o silicio em po,
em um leito fluidizado contendo cobre como catalisador, na temperatura
aproximada de 300°C:

. Cu, 3000C . } .
6 CH;Cl1 () + 351 (5) 3 (CH3)QSIC12 () + CH3SIC13 (g} + (CH3)3SIC1(g)

As condicdes sdo ajustadas para produzir o dimetildiclorosilano como
produto principal, que ¢ separado dos outros clorosilanos por destilagdo
fracionada. O metiltriclorosilano e trimetilclorosilano sdo utilizados na sintese de
intermediarios  trifuncionais e  monofuncionais, respectivamente. Outros
subprodutos dessa reagfo sdo os cloropolisilanos (CH3SiSiCl;), o tetracloreto de
silicio, o ftriclorosilano, o tetrametilsilano, o© dimetilclorosilano e o
metildiclorosilano. O rendimento de dimetildiclorosilano que se obtém por esse

processo pode ser aumentado com a utilizagdo de cloreto de alumimio como

catalisador:
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AICl3, 1500C
CH;SiCls ¢ + (CH3)38iCl (g — 2 (CH;3):SiCl; ¢

(i) Hidrélise do clorosilano a siloxanos intermediarios
O dimetildiclorosilano que se obtém (segundo o procedimento descrito em

i) é convertido por hidrolise em uma mistura de siloxanos ciclicos e lineares, como

pode ser representado pela equagdo:

(m +n) (CH3)SiClgy + (m +n+ 1) H0 gy > [(CH3)SiO0km ¢y +
HO[Si(CH3):0]:H + 2(m +n) HCl

normalmente, m e n estio na faixa de 3 a 15 predominando ©

octametilciclotetrasiloxano.

(i) Polimerizagio dos siloxanos intermediarios

Os polisiloxanos de massas molares altas, utilizados na produgdo de
borracha de silicona, sdo obtidos da polimeriza¢do do octametilciclotetrasiloxano,
ou uma mistura de siloxanos ciclicos, catalisada por acido ou base, como esta

representado na equagdo da Figura 1.2,

O alcali utilizado como catalisador ¢ neutralizado pela adigdo de diéxido de
carbono sélido A goma ainda quente, para que um méaximo de estabilidade térmica
seja alcangado. O equilibrioc de polimerizagdo ¢ alcancado com uma taxa de
conversio de 85 a 90%. Os ciclosiloxanos, apds a neutralizagiio ou remogdo do
catalisador, sdo eliminados por aquecimento sob vacuo. Obtém-se uma distribuigdo

gaussiana de massas molares, com um grau de polimerizac&o numérico meédio de

cerca de 10.060.

Quando o hexametildisiloxano ¢é utilizado como reagente de terminagéo do

crescimento do polimero, obtém-se moléculas com grupos trimetilsililenos nas
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extremidades das cadeias. Essas moléculas sdo empregadas como fluidos e graxas

de silicona e esse processo pode ser representado pela equagio:

«[(CHz):8i0Ola o + (CHz)Si0SI(CH3)s ¢y —> (CH3)Si0~[Si(CH3),01a Si(CHs)s q)

CH;

O CH, 90%
/ ~ / KOH a 140°C CH3 CH3
we 9 Sin NaOH a 170°C
3C\ l J) CH; == HO 0----Sl-—-—OF[
Si\ y 10%
H 3C/ 0*7Si\ CH3 CH3
HiC

e v . s

99%

KOH a 170°C
NaOH a 250°C

(com n entre 3.000 e 5.000)

Figura 1.2 - Reagdo de obtengdio de polidimetilsiloxano a partir do oligomero

ciclico.

(i) Formulag@o do polisiloxano

Os fluidos de silicona sdo polidimetil ou polimetilfenilsiloxanos que,
geralmente, ndo apresentam nenhum tipo de aditivos. Entretanto, a maioria dos
outros produtos de silicona contém cargas, solventes, agentes de cura, pigmentos,
emulsificantes ou outros aditivos, que dependerdo do processo de fabricagdo e das
aplicagdes do produto final. Em particular, as borrachas de silicona s3o

invariavelmente carregadas com silica.
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1.4 - Propriedades das siliconas

As siliconas sdo produzidas nas formas de fluidos (50-55%), resinas (5-
10%) e elastdmeros (40-45%). Os outros produtos comerciais de siliconas como,
por exemplo, emulsdes, graxas e adesivos sdo derivados desses trés tipos basicos.

Os fluidos de silicona produzidos comercialmente sdo, principalmente, 0s
dimetil-, metilalquil- ¢ copolimeros de dimetil-difenilsiloxanos. Os fluidos de
dimetilsiloxanos sdo produzidos a partir de oligdmeros ciclicos destilados ou
hidrolisados ¢ um terminador do crescimento da cadeia, usando-se catalisadores da
reagio de equilibrio de polimerizag@io. Utilizando o hexametildisiloxano como
agente de terminagio, a reagdio produz misturas de polimeros do tipo MD,M ¢ D,
O controle da massa molar média e da viscosidade do produto ¢ obtido através da
relagdo entre M e D. Por exemplo, a 50 mm?/s (= ¢S¢) o fluido possui uma massa
molar média de massa de cerca de 3.000 g/mol; a 350 mm*s de cerca de 15.000
g/mol e a 1.000 mm/s de cerca de 25.000 g/mol. A produgio dos fluidos de baixas
viscosidades pode ser realizada a 180°C, utilizando-se argilas 4cidas como
catalisadores, ou a temperaturas mais baixas com acido sulfarico; em ambos o0s

casos utiliza-se reatores do tipo batelada ou continuos.

Na produgio de fluidos de viscosidades elevadas ou de pastas utiliza-se
catalisadores alcalinos, em processos continuos ou de batelada. Apos a desativagdo
do catalisador, o fluido é aquecido a pressdo reduzida para eliminar oligbmeros.
Fluidos de viscosidades intermediarias podem ser obtidos por misturas. No Brasil,
a Dow-Corning produz, por exemplo, fluidos de 50, 500 ¢ 1.000 mm?/s, sendo que
fluidos de 350 mm?/s sdo obtidos pela mistura entre o de 50 e o de 500 mm?/s [15].

As pastas de silicona sdo sistemas com alto grau de reticulagdo. Os agentes
reticuladores sdo silanos tri ou tetrafuncionais introduzidos no primeiro passo da

produgdo. O primeiro passo, na preparagio da pasta de silicona, comsiste na
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formulacio da mistura adequada dos organoclorosilanos. A mistura pode ser
diluida com solventes inertes, utilizados para modificar a velocidade de hidrolise e
fornecer um diluente para a pasta hidrolisada. Os solventes mais utilizados sio
ésteres, como o acetato de butila, hidrocarbonetos clorados, tolueno e xileno. A
produgdo de pastas apresenta maiores dificuldades que a de fluidos. O hidrolisado
tende a gelificar ¢ tornar-se insoltivel se a quantidade de clorosilanos tri ¢
tetrafuncionais for muito alta, se a concentragio do solvente for muito baixa, ou se
as condi¢des ndo forem adequadamente ajustadas para prevenir a condensagio
excessiva dos grupos silandis. As caracteristicas da pasta sdo determinadas pela
formulagdo dos clorosilanos. Podem ser utilizados monometil, dimetil, monofenil,
difenil, metilfenil, monovinil e metilvinilclorosilanos com o tetracloreto de silicio,
sendo que algumas generalizagbes podem ser feitas, tais como: unidades siloxi-
trifuncionais produzem pastas menos flexiveis; unidades difuncionais aumentam a
flexibilidade; fenilsiloxanos produzem pastas menos quebradigas e com maior

resisténcia térmica.

Os elastdmeros, ou borrachas de silicona, sio polisiloxanos reticulados de
alta massa molar. De modo similar aos fluidos, os elastdmeros s3o, em sua maioria,
polidimetilsiloxanos. Os elastdmeros podem ser classificados, de um ponto de vista
genérico, de acordo com a reagdo € a temperatura de reticulagdo, como aqueles que
sdo reticulados a quente com radicais livres ou como os que reticulam em
temperaturas moderadas via reagdo de grupos terminais do tipo silandis ou mesmo
os que reticulam pela reagfio entre diferentes grupos funcionais. Na reticulagdo via
radicais livres, de cadeias lineares com grupos terminais ndo reativos, utiliza-se
peroxidos orginicos a temperaturas elevadas como iniciadores. Por exemplo, o
peroxido de benzoila é utilizado a 150°C. Ocorre a abstragdo de atomos de
hidrogénio dos grupos metilas, com a formagdo de pontes etilénicas entre as
cadeias do siloxano, como ilustrado na Figura 1.3. A reticulagio em temperaturas

moderadas de cadeias do polimero pouco ou nio ramificadas com grupos terminais
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reativos como os silanéis, requer a incorporagdo de moléculas multifuncionais.
Essas substancias atuardo como pontos de reticulagdo. Esses agentes de reticulagdo
sdo, em geral, alquiltrialcoxisilanos ou tetralcoxisilanos, que reagirdo com .08
grupos silanéis do PDMS. Tipicamente, a reticulagio de siliconas utilizando

diferentes grupos funcionais envolve a reago entre grupos vinil e hidreto ligados

ao silicio e também formam pontes etilénicas.

CH, CH,
ol Ome +  RO- —» ww$i—Ow + ROH
H; .Hz
CH, CH;
3 wwSi—Ome WSO
¢H2 CH,
CH,
W?im(}m'
CH,

Figura 1.3 - Reagdes de reticulagd@o de polidimetilsiloxano por radical livre.

As siliconas que reticulam em temperaturas moderadas sdo chamadas de
borrachas vulcanizadas a temperatura ambiente (RTV). As borrachas de silicona
RTV sio comercializadas na forma de um precursor, que é um liquido ou uma
pasta, constituido por polimeros de viscosidades e massas molares intermediarias
(a viscosidade varia de 107 a 10° mm?/s a 25°C). Ha a possibilidade de dois tipos
de produtos: um em que a exposigdo 4 umidade, de um Unico componente, leva a
reagdo de reticulagdio e cura e o outro em que o sistema ¢ formado por dois
componentes que devem ser misturados para que a cura ocorra. Nesse caso, um dos
componentes contém o catalisador, que ¢ um sal de estanho. A Figura 1.4

representa as reagdes que ocorrem nos sistemas de um e dois componentes.

10



Reagdes interfaciais de poli(dimetilsiloxano) com s6lidos inorganicos Introdugio

H; O CHs
wO—8i—OCOCH; —%= »~O—$%i—OH + CH,COOH
OCOCH; OCOCH;
(a) : ;

GHs
> wO—Si—O—§i—0—S$i—CH; *+ CHiCOOH

CH;
CHy—S§i—Ow ?

¥

D
4 HO—SimmwwO—Si—OH + Si(OR); —>
CH, CH;

(b) %
CH;—Si—CH,
SO A
M§i~0—§i“0“§iw + 4ROH
CH; O CH;
CH3““’§1“"CH3

Figura L4 - Reticulagdo de borrachas de silicona RTV em sistemas de um (a) ¢

dois (b) componentes.

As borrachas de silicona podem ser utilizadas com cargas ndo sé de
composi¢des quimicas diferentes, mas com uma larga faixa de tamanho de
particulas. A selegdo da carga adequada ¢é, por sua vez, extremamente importante;

por exemplo, o carbono (negro de fumo) ndo deve ser utilizado na obtengdo de

11



Reagdes interfaciais de poli(dimetilsiloxano) com solidos inorganicos Introdugio

dielétrica e do fator de dissipagdio (tan 8). A carga preferencialmente utilizada em
borrachas de silicona ¢ a silica, preparada por hidrélise em fase de vapor ou por

oxidagdo de clorosilanos.

As siliconas exibem uma incomum combinagio de propriedades como, por
exemplo: a excelente estabilidade térmica e & intempérie; a resisténcia a oxidagdo e
3 ozondlise; as boas propriedades dielétricas; as baixas temperaturas de transi¢do
vitrea (Tg =~ -123°C) e fusdo (Tm =-80°C); a baixa energia de ativagio do fluxo
viscoso; a alta permeabilidade a gases, a boa resisténcia 4 agio de Oleos e
solventes; a inércia fisioldgica; a possibilidade de cura por uma grande variedade
de métodos em temperaturas elevadas ou ambiente etc. Essas propriedades podem
ser interpretadas a luz da estrutura do polimero: a grande flexibilidade e
mobilidade da cadeia de silicio e oxigénio, que constitui o esqueleto das siliconas,

¢ a responsavel pelo seu grande volume livre, fator que determina muitas daquelas

propriedades.

O angulo de ligagio do segmento Si-O-Si tem sido objeto de muitos
estudos e algumas controvérsias [11]. Medidas de difragio de elétrons indicam que
esse angulo estd entre 130° e 140° para o hexametilciclosiloxano; ja as medidas de
momento de dipolo indicam um valor préximo a 130°. No disiloxano (H35105iH3)
o dngulo de ligagio obtido espectroscopicamente estd ao redor de 155° ¢ em
oligdmeros de dimetilsiloxano a difragio de elétrons indica que o dngulo é de 140°.
Os angulos de ligagdo comumente aceitos para as cadeias de siloxanos sio: Si—O-
Si, 143°; 0-Si—0, 110° ¢ C-Si—C, 112°. Por sua vez, 0s comprimentos de hgacéo
sdo: Si—0, 0,163 nm ¢ Si—C, 0,188 nm.

A cadeia do siloxano pode girar livremente ao redor do eixo da ligagdo

Si—Q, especialmente quando os grupos ligados aos atomos de silicio sdo pequenos,

12
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como as metilas. Nesse caso, a rotagdo ¢ livie também no eixo Si—C. Como
resultado dessa liberdade de movimentagdo, as distdncias intermoleculares sdo
maiores do que as de cadeias de hidrocarbonetos; conseqiientemente, as forgas
intermoleculares sio menores. O volume livre grande justifica propriedades como
o modulo de elasticidade bastante baixo, a baixa temperatura de transigéo vitrea ¢ a
alta permeabilidade a gases. A facilidade com que oligomeros de PDMS formam

anéis também pode ser explicada pela alta flexibilidade de suas cadeias.

A conformacgio de menor energia das cadeias de PDMS ¢ a trans;
entretanto, a diferenca entre os dngulos de ligagdes sucessivas, ao longo da cadeia,
faz com que essa conformagdo apresente diminui¢do da extensdo espacial [9]. O
aumento de extensio requer um aumento no numero de estados de maior energia
(gauche), o que produz um aumento na distancia entre as terminagdes (distancia de
ponto-a-ponto) da cadeia do PDMS, com o aumento da temperatura. O aumento no
entrelacamento molecular ¢ compensado pelo aumento na mobilidade molecuiar
quando se aumenta a temperatura. Essas consideragles explicam a pequena
dependéncia com a temperatura de algumas das propriedades fisicas. Por exemplo,
a viscosidade de fluidos de PDMS varia muito pouco com a temperatura, em

contraste com a de hidrocarbonetos, cujas cadeias sdo menos flexiveis.

A inércia quimica do PDMS pode ser interpretada considerando as
diferencas entre a quimica do silicio e a quimica do carbono, que podem ser
explicadas pelas respectivas eletronegatividades e pelo efeito orbital, ja que o
silicio possui orbitais d disponiveis para fazerem ligagdes, ao contrario do carbono.
O silicio ¢ mais eletropositivo que o carbono; portanto, as ligagdes entre silicio e
cloro, nitrogénio, oxigénio e enxofre s30 mais ibnicas e possuem maior energia que
as ligagdes entre o carbono e esses elementos. Da mesma forma, as energias de
ligacdo Si—C e Si—H sdo menores do que as energia de ligagio C-C e C~H. A

natureza da ligagdo entre o silicio e o oxigénio ¢ influenciada pelo carater

13
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eletropositivo do silicio —que tem valor igual a 1,7 na escala de eletronegatividade
de Pauling— e pela disponibilidade de orbitais ¢ vazios para fazer ligagdes. A
ligagdo entre o silicio e o oxigénio tem um caréter i0nico de cerca de 50% € uma
energia de 452 kl/mol, sendo resistente a clivagem homolitica. Entretanto, ¢
susceptivel a clivagem heterolitica, isto €, ao ataque de acidos e bases. A hgacdo
quimica entre o silicio ¢ o carbono apresenta pequeno carater i6nico, de cerca de
12% e energia de 318-356 kJ/mol. A susceptibilidade a clivagem heterolitica
dependera dos substituintes ligados ao carbono. Por outro lado, a ligagdo entre o
silicio ¢ o hidrogénio é mais susceptivel a clivagem heterolitica e muito mais

reativa que a ligagdo C~H.

1.5 - Comportamento térmico das siliconas

As siliconas apresentam alta estabilidade térmica; assim, muitas das suas
aplicagdes industriais estdo baseadas nesse fato. Submetidas a condi¢des extremas,
entretanto, podem ocorrer degradagdes aleatorias (qualquer modificacdo deletéria
na estrutura quimica [16], inclusive a despolimerizagdo). A ligagdo que estd
envolvida no processo de despolimerizagdo ¢ a siloxdnica, enquanto que no

processo de degradagdo todas as ligagbes quimicas do polimero podem ser

quebradas.

Quando ¢ aquecido em temperaturas entre 350°C e 400°C, no vacuo, o
polidimetilsiloxano sofre despolimerizagio para dar uma mistura de ciclosiloxanos
com uma larga faixa de distribuicdo de massas molares. Tanto o material que ndo
despolimeriza quanto o produto obtido da pir6lise sido polidimetilsiloxanos, ou
dimetilciclosiloxanos; ou seja, as ligagdes C—H e Si—C sdo preservadas. A pirdlise
de polisiloxanos ramificados confirma esses resultados e indica que o grupo Si—
CH, pode ser estavel, mesmo a temperaturas superiores a 600 °C [17; 18]. Com

tratamentos térmicos ao redor dos 500°C, o que se¢ observa € que Os grupos
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dimetilsiloxi podem ser facilmente eliminados ou inseridos mas moléculas do
polisiloxano {19]. Em temperaturas ao redor de 400°C, foram observados os
processos de despolimerizagdo e degradacdo, em polidimetilsiloxanos, de massas
molares médias entre 68.000 ¢ 111.000 g/mol, que foram submetidos a tratamento
isotérmico [20]. A formagio de oligdmeros ciclicos, durante decomposi¢do por
pirélise, bem como o padréo de decomposigio com que segmentos lineares formam

ciclos, em dimetilsiloxanos, dependem do nimero de unidades D na cadeia [21].

Por termogravimetria, em atmosfera inerte ou no vacuo, tem-se observado o
desaparecimento do estigio associado com a termoxidagio dos grupos metila e que
o processo de oxidagdo ocorre 4 temperaturas menores do que O Processo de
despolimeriza¢do, predominantemente, apesar de haver uma sobreposi¢gdo nas
faixas de temperaturas em que os processos ocorrem. Apesar dessa sobreposi¢io,
pode-se identificar como sendo de até a aproximadamente 380°C a temperatura em
que o processo termoxidativo predomina e que acima de 390°C predomina o

processo de despolimerizagdo [22].

Em temperaturas mais baixas, como na faixa entre 250-280°C ja se
observam modificacdes significativas em polidimetilsiloxanos, como a reagdo
interfacial de elastdmero com silica [23] e com oxido férrico [24, 25] e a auto-
adesdio induzida por aquecimento [24 - 28]. A adesdio de PDMS, por aquecimento,
a superficie de solidos que contenham grupos OH € utilizada, inclusive, como uma
técnica para se obter colunas para cromatografia, com silicas revestidas com uma
camada de polimetilfenilsiloxano por aquecimento a 300°C por 15 horas [29]. Por
sua vez, o recobrimento de silica com silicona, utilizando como reagente
monémeros ciclicos com trés ou quatro unidades R;SiO— [30], a auto-adesdo
espontanea de borracha de silicona, ¢ a adesdo a substratos polares de borracha de
silicona pouco reticulada que possua grupos OH terminais também estdo relatados

na literatura [31]. Assim, apesar da alta resisténcia a oxidagdo que as borrachas e
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os fluidos de PDMS apresentam, eles s podem sofrer decomposigdo quando
aquecidos a temperaturas elevadas ou por longos periodos de tempo. Essa
decomposigdo envolve a ruptura das ligagdes Si~C e Si-O. A ruptura das ligagdes
Si—C leva a formagio de materiais organicos volateis; os grupos organicos podem
ser substituidos por novas ligagdes siloxanicas havendo a formagdo de pontos de
reticulagdo e a conseqiiente ramificagéo do polimero. Por sua vez, o rompimento
das ligagdes Si—O leva & formagio de siloxanos de massas molares mais baixas. A
oxidagdo dos grupos metilas, leva a formagdo de monoxido de carbono, didxido de

carbono, hidrogénio, metanal ¢ 4gua. O mecanismo exato dessa decomposi¢do nédo

foi ainda totalmente estabelecido [13].

1.6 - Reagdes de silicona com superficie de oxidos

Apesar da alta estabilidade térmica das siliconas, hd sempre presente a
necessidade de se obter polimeros ainda mais estaveis, o que pode ser obtido pela
incorporagdo de cargas, durante a preparagio do polisiloxano. Algumas substéncias
formadas por elementos de transi¢Ao s3o amplamente utilizadas para esse propdsito
[7; 9 - 14]. De fato, materiais que apresentem elementos de transigio podem mnibir
eficientemente a termoxidagio de PDMS. Quando se monitora a formagdo de
metanal, o que se observa é que a oxidagdo dos grupos orgénicos do
polidimetilsiloxano ¢é retardada em presenga de cério [32]. Ha um grande nimero
de trabalhos na literatura que relatam a melhoria das propriedades térmicas e
mecanicas de elastémeros de silicona pela incorporagdo, por exemplo, de silica
[23; 33; 34] 6xido de titdnio [35], Oxido de ferro [24; 36 - 38], oxidos de cobalto e
cobre [39] etc. Além disso, quando as particulas dos 6xidos sdo geradas in situ,
observa-se uma interagdo muito mais eficiente com a matriz do polimero e,
portanto, uma melhora mais significativa nas propriedades do material [24; 33 - 36;
40; 41]; o verdadeiro papel da participagio dos 6xidos ndo foi ainda, de fato,

compreendido e ndo tem sido completamente explicado [32; 42].
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Uma tentativa de explicar esse fendmeno descreve que as siliconas, por
apresentarem um comportamento de 4cido de Lewis, interagem com superficies de
particulas de oxidos, como a silica, que apresentem um carater de base de Lewis
[43]. A interagio seria, entio um exemplo de quimiosorgdo, na qual o polimero
estaria ligado a superficie da silica [44 - 47] por ligagdes como a representada na
Figura 1.5. Essa mesma explicagio ¢ utilizada para a adsorgio de
polidimetilsiloxano em outros substratos como o vidro [48], os 6xidos [49] e os
metais [50]. De maneira genérica, 0s grupos constituintes dessas superficies podem

ser representados pela Figura 1.6 [51; 52].

=== O—=Si(CH3 )pJ—---
!
AN WY ™
Figura 1.5 - Representagio da interagdo 4cido-base de Lewis entre

polidimetilsiloxano e superficie de silica.

H H H A H
¢ @ O A9
MM MM M M—

W\

Figura 1.6 - Representagdo genérica de superficie de o0xidos (M representa um

atomo de metal).
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1.7 - Algamas aplicagdes das siliconas

Poucas substincias, ou classes de substincias, apresentam tantas e tao
diversas aplicagdes quanto as siliconas. Existem mais de 1.000 produtos a base de
siliconas que sdo comercialmente disponiveis, inclusive com aplicagdes
antagdnicas: as siliconas podem ser utilizadas como antiespumantes ou indutores
da formacgfio de espumas; como adesivos ou antiaderentes; como um meio para
transferéncia de calor ou uma cobertura isolante térmica e elétrica. Além dessas
aplicagbes, as siliconas também encontram grande utilizagdo na indastria de
cosméticos. Alguns desodorantes contém oligomeros volateis de PDMS que agem
como barreiras 4 umidade. Por sua vez, xampus podem conter siliconas que sdo
utilizadas por facilitarem o manuseio dos cabelos e proporcionarem brilho sem,
contudo, fornecer a desagradavel sensagdio de oleosidade ou aderéncia. Em alguns
medicamentos também se encontram as siliconas, sendo a dimeticona (ohgbmeros
de dimetilsiloxano) o principal componente de medicamentos anti-flatuléncia
ministrados a recém-nascidos. Nesses casos, a silicona, que ¢ inerte a0 organismo,
atua deslocando tensoativos da interface gas-liquido no interior do aparelho
digestivo, dificultando a formacdo e diminuindo a estabilidade de bolbas e,

consegitentemente, diminuindo a sensagdo de incémodo. Um elenco de aplicagdes

das siliconas é apresentado na Tabela 1.2.
1.8 - Técnicas instrumentais utilizadas neste trabalho

1.8.1 - Microscopia eletronica

As propriedades dos materiais sdo em Gltima analise determinadas pelas
suas respectivas microestruturas. A importincia de se conhecer e de se fazer
analises quantitativas da microestrutura tem levado a um continuo desenvolvimento

de técnicas experimentais como a microscopia eletrénica, que alcangou um
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Tabela 1.2 - Algumas aplicagdes comerciais das siliconas [7, 9, 10, 13, 14].

forma de apresentagdo -

da silicona

Aplicagio

Fhuido
(0leo)

Resina

(pasta)

Borracha RTV
(pasta)

Borracha curavel
a 'quente |

(pasta)' _

aditivos para plasticos, fluidos hidraulicos antiaderentes,
antiespumantes, meio dielétrico, coberturas repelente a agua,
surfactantes, graxas, coagulantes, tratamento de fibras e
particulas, aditivos para cosméticos e farmacos, meio para
transferéncia de calor, polimento, lubrificantes etc.

vermzes, tintas, moldes, coberturas protetoras,

‘encapsulamentos, isolamento elétrico, adesivos e adesivos

sensivets a pressdo, laminados etc.

selantes, adesivos, vedagdio, espumas, partes de moldes,
encapsulamentos, isoladores elétricos, implantes e
instrumentos cirirgicos etc.

tubos e maﬁgueu:as correias, cabos de ignigdo de automoveis,
un;)lantes e mstrumentos cirfirgicos, partes de moides
borrachas resistentes a combustiveis, laminados, borracha

eletricamentc condutora, espumas etc.

importante papel na investigagdio da morfologia de materais. Muitas

microestruturas de polimeros s6 podem ser analisadas utilizando-se a microscopia

eletronica, uma vez que a resolugdio da microscopia Optica ¢ limitada. Como a

capacidade de resolugdio depende do comprimento de onda da radiagdo utilizada,

teoricamente a microscopia Optica € capaz de resolver pontos separados por uma

distancia de 2.000A. Por outro lado, como em microscopia eletrénica podem-se

utilizar elétrons com comprimento de onda de 0,054, resolugbes trés ordens de

grandeza menores , ou seja, de aproximadamente 2 A podem ser obtidas [53 - 56].

Ainda, como principal caracteristica podemos destacar que a microscopia
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eletronica de varredura, por apresentar excelente profundidade de foco, permite a
analise de superficies irregulares, como as superficies de fratura, por sua vez, a
microscopia elefronica de transmiss3o permite a anilise de defeitos e de fases

internas de materiais.

Na area da quimica, ¢ extremamente grande o ndamero de trabalhos
publicados que relatam a utilizagdo das técmicas de microscopia eletronica.
Citamos a observacgiio de revestimentos de PDMS, obtidos por aquecimento de
fluidos de silicona na superficie de vidro [24], o exame da morfologia de amostras
de elastomero de PDMS em estudos sobre dindmica superficial [26, 27]; a
observagdo direta de estruturas lamelares de PVDF semicristalino [57]; a andlise
morfolégica de polisiloxanos compositos, obtidos por processos sol-gel [58]; a
constatacdo da obtencdo de particulas de oxido férrico encapsuladas em PDMS
[59]; a analise morfologica de filmes comerciais de polietileno com orientago
biaxial [60]; a observagio da distribuigio de particulas de oxido de ferro em
compositos com polietilenofenol [61] e a determinagdo da morfologia de redes
interpenetrantes, em polimeros orgénico-inorgénicos, obtidos pela sintese de Si0O;

(sol-gel) em uma matriz de poli-2-hidroxietilacrilato [62].

1.8.1.1 - Microscopia eletrénica de varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma técnica amplamente
atilizada para se examinar superficies. Dependendo da natureza da amostra
analisada podem-se obter resolugdes inferiores a 100 A e ampliagdes de até
100.000 vezes. [53]. Na MEV, os elétrons sdo acelerados através de lentes
eletromagnéticas, por tensdes de 1 a 30 kV. Essas lentes fazem com que um feixe
de elétrons bastante colimado atinja a superficie da amostra. Bobinas de varredura
obrigam o feixe a varrer a superficie da amostra. O processo de formagio da

imagem ¢ iniciado com essa varredura da superficie da amostra analisada pelo
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feixe de elétrons. A corrente que passa pela bobina de varredura, sincronizada com
as correspondentes bobinas de deflexdo de um tubo de raios catddicos (TRC),
produz uma imagem similar mas aumentada. A intensidade dos -elétrons
secundarios emitidos é, entdo, monitorada. Esses elétrons s@o coletados e
convertidos em uma corrente que ¢ amplificada para produzir um sinal que
determina o potencial de modulagdo do eletrodo que controla a corrente do TRC.
O brilho de cada ponto da imagem formada na tela do TRC variara de acordo com
a intensidade dos elétrons secundarios produzidos e detectados. A qualidade da
imagem depende de uma alta intensidade de sinal, o que propiciard um bom
contraste, € de um grande numero de linhas varridas, o que propiciara uma boa

resolugdo.

As imagens obtidas por MEV apresentam, como caracteristica, um bom
contraste, isto &, detalhes ou particularidades da amostra podem ser observados em
regides bastante claras ou escuras. Além disso, obtém-se grande profundidade de
foco, podendo-se obter imagens bem definidas de pontos muito altos ou baixos da

superficie.
1.8.1.2 - Microscopia eletronica de transmissio

Utilizando-se a técnica de microscopia eletrénica de transmissdo (MET),
pode-se investigar a morfologia e a composi¢io elementar do interior de uma
amostra, com alta resolu¢do [56]. A fonte de radiagio de um MET ¢é um filamento
de tungsténio, que é utilizado aplicando-se uma diferen¢a de potencial que pode
variar de 2 x 10° a 1 x 10° V. Quanto maior a tensdo aplicada, maior serd a
aceleracdo do feixe de elétrons e, portanto, maiores serdo o poder de resolugdo ¢ a

capacidade de examinar regides mais densas ou espessas da amostra.
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O MET contém um sistema de iluminagio e um de imagem. O sistema de
iluminagio consiste em um canhio de elétrons e dois sistemas de lentes
condensadoras que regulam a intensidade do feixe através de aberturas para
colimagdo. O sistema de imagem é composto de lentes objetivas, intermediarias e
projetoras, tela de fosforo e cdmara fotografica ou cdmara de video. Esse sistema
permite a ampliagdo da imagem. A lente objetiva ¢ a mais critica, porque ¢ ela que
produz a primeira ampliagio. As lentes subseqiientes funcionam como um ajuste
de ampliagio em multiplo estagio. A formagio da imagem ocorre atraves da
conversio dos elétrons em luz visivel, pela tela de fosforo ou pela geragdo de uma
imagem em cémara dos tipos CCD (charge-coupled device) ou SIT (silicon
intensifying target). Quando o feixe de elétrons incide sobre uma amostra, 0s
elétrons podem atravessa-la sem sofrer desvios ou serem espalhados elastica ou
inelasticamente. O diafragma da lente objetiva exclui os elétrons espalhados
elasticamente. Assim, a imagem ¢ produzida pelos elétrons que foram espathados
inelasticamente e pelos ndo espalhados. O sistema de filtro de elétrons € composto
por um espelho eletrostatico ¢ wm prisma magnético acoplado a coluna optica. Os
elétrons sio excluidos na fenda que antecede o prisma, sendo permitida a passagem
apenas dos elétrons ndo espalhados e dos espalhados inelasticamente. Esses séo,
entio, direcionados para o espelho, através de uma lente projetora, de onde sdo
refletidos para o prisma. O prisma dispersa os elétrons inelasticos em
comprimentos de onda definidos, que podem ser excluidos por uma segunda fenda,
que permite a passagem somente dos elétrons transmitidos, produzindo imagens de
maior contraste. As diferencas de espessura, densidade e massa atbmica, na
composi¢io da amostra analisada, sdo as responsiveis pelas regides claras e

escuras que formam a imagem. Regides mais densas produzem um espalhamento

mais intenso [56].
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[.8.2 - Analise termogravimetrica

A termogravimetria ¢ um método dindmico de andlise, que consiste na
determinagiio da variagio da massa de uma amostra, medida continuamente €
como: (i) fungdo da temperatura, a uma velocidade de aquecimento constante, apos
um programa inicial de aquecimento, até essa temperatura; (i) fungdo do tempo de
aquecimento, mantendo-se a temperatura constante. No processo de determinagdo
da variacdo da massa, a deflexdo do brago da balanca ¢ automaticamente
compensada por uma unidade de modulagéo elétrica. Como utiliza-se uma bobina

eletromagnética para esse fim, a variagfio na corrente serd diretamente proporcional

a varia¢do da massa da amostra.
1.8.3 - Espectroscopia no infravermelho

Quando radiagiio de freqiiéncia apropriada incide em um material, ela pode
interagir com as moléculas que o compde de dois modos: (i) ela pode ser
transmitida ou espalhada elastica ou inelasticamente ¢ (#/) ela pode ser absorvida
pelas moléculas. Nesse @ltimo modo, a energia absorvida produz uma transigdo
vibracional das moléculas, se a freqiiéncia da radiagdo estiver compreendida entre
6.000 e 100 cm™', e uma transi¢fio rotacional, se a freqiiéncia for menor que 100
cm’' [63]. Esse € o mecanismo no qual se baseiam as analises por espectroscopia
infravermelho. Esse método é um dos mais utilizados para a analise qualitativa de

materiais orginicos e organometalicos, sendo particularmente witil para substdncias

organosilicicas.
1.8.3.1 - Espectroscopia infravermelho de reflecticia interna

A espectroscopia infravermelho de reflectincia interna (IRS), tambem

chamada de espectroscopia de infravermelho de reflexdo total atenuada (ATR), ¢
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uma técnica muito util para a obtengdo de espectros de amostras solidas, de
superficies de amostras ou de amostras opacas, que pela técnica convencional de
transmissio apresentariam grande dificuldades de serem obtidos. A amostra ¢
colocada em contato com um cristal de alto indice de refragio. A radiagdo ¢
refletida no interior desse cristal e penetra na amostra a uma profundidade de cerca
de um comprimento de onda, em seguida retomna ao cristal; do cristal é novamente
refletida na amostra e dessa retorna ao cristal e, assim, sucessivamente. A amostra
absorve radiagdo de modo semelhante a técnica convencional e, se 0 experimento
for realizado convenientemente, o espectro obtido pela técnica de IRS sera
qualitativamente semelhante ao espectro de transmissdo. Alguns materiais como
borrachas, plésticos, resinas, tecidos e gomas, cujas amostras apresentam grande
dificuldade para serem analisadas pela técnica convencional, sdo prontamente
analisadas por IRS, desde que haja bom contato entre a amostra e o cristal. Essa
técnica apresenta grande utilidade, também, na andlise de coberturas ¢
revestimentos como, por exemplo, em papéis ¢ tecidos que tenham recebido algum
tratamento superficial e filmes sobre metais. Além disso, como a radia¢do penetra
apenas na camada superficial do material, a técnica de IRS ¢ muito atil para

comparagdes entre a composi¢do da superficie e a composicdo do interior do

material [64].

1.8.4 - Espectroscopia de ressondncia magnética nuclear

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) € uma técnica
extremamente poderosa e util em quimica, na determinagio de estruturas

moleculares, 0 que justifica seu rapido desenvolvimento desde a sua descoberta,
em 1946.

Um nicleo que apresente um spin ou momento angular, quando submetido a

um campo magnético uniforme, sofrera precessido na dire¢do do campo aplicado
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(By), com (21 + 1) orientagdes possiveis e correspondentes niveis energéticos, onde
I é o namero qudntico de spin. A diferenca de energia entre os niveis adjacentes
dependera de By ¢ os niveis de energia do spin nuclear deixam de ser degenerados.
A transi¢do de um nivel a outro de maior energia pode ser obtida pelo efeito de
ressonancia, devido a aplicagio de um campo eletromagnético (B;) oscilante, de
freqiiéncia igual & freqiiéncia de precessio natural do nacleo num campo externo.

-AE ~ ,
*Ty as populagdes de nicleos nos

Segundo a distribuigdo de Boltzmann (e
diversos niveis de energia serdo diferentes. Para ocorrer a absor¢do de energia de
B, continuamente, é necessarioc que haja mecanismos pelos quais os nucleos
retornem ao estado fundamental. O estado fundamental pode ser alcangado por
emissdo de radiacdo e por relaxagdes longitudinal (spin-reticulo) e transversal

(spin-spin).

Nucleos de um mesmo elemento podem ser afetados diferentemente por um
campo magnético externo, devido as diferengas nos seus ambientes eletrdnicos. A
técnica de RMN consiste na utilizagdo dos niicleos como sondas do ambiente
eletronico no qual estdo envolvidos. No experimento de RMN, se aplica uma
energia de radio-freqiiéncia para perturbar a distribuicdo de equilibrio e, entdo, se
observa como o sistema spin retorna ao equilibrio. Um sinal ¢ colhido numa
bobina de radio-fregiiéncia, sintonizada na freqii€ncia de interesse. E esse sinal,
denominado decaimento livre de indugdio, que é utilizado para se produzir o

espectro.

Os trabalhos iniciais de RMN em Quimica, se concentraram na elucidagio
de estruturas utilizando, apenas, a RMN de proton. Em meados dos anos 70,
entretanto, com a disponibilidade de espectrtémetros com transformada de Fourier
(FT) a observagéo de nicleos menos abundantes e de menor sensibilidade, como o
silicio-29 e o carbono-13, aumentou drasticamente. Embora a RMN de proton

permane¢a como uma valiosa ferramenta, ha inimeras vantagens em se utilizar
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outros nucleos. A RMN de carbono-13, por exemplo, é a técnica mais eficiente
para a determinagio de estruturas organicas complexas. Por outro lado, a RMN de
silicio-29 ¢ extremamente Gtil na determinagdo de atomos de silicio em diferentes
ambientes moleculares. A utilizagdo conjunta, da RMN de carbono-13 e de silicio-
29, permite a elucidagdo de estruturas de compostos organosilicios com confianga
[64]. A RMN de carbono-13, por exemplo, pode ser muito itil em estudos de
siloxanos, quando se pretendem determinar dindmicas de reticulagdo, onde a
ressonéancia dos grupos metilenos pode prover uma excelente fécnica para o

acompanhamento das reagdes de reticulagéo [8].

Em 1973, pela primeira vez se empregou a técnica de polarizacdo cruzada
(CP) para realgar o sinal de niicleos como o carbono-13 e, em 1977, passou-se a
utilizar a técnica de CP acoplada a rotagdo da amostra em um "angulo magico"
(MAS). A partir desse fato, a espectroscopia d¢ RMN passou a ser largamente
utilizada para a caracterizagdo de polimeros no estado solido [S1]. A utilizagdo da
técnica de CP tem como finalidade aumentar a magnetizagdo de nticleos menos
abundantes, como o 29Si, as custas da magnetizagio de nicleos mais abundantes,
como o proton. Para isso, um pulso de radio-fregiiéncia (B1p) a 90°, ou a 45°, &
aplicado ao longo do eixo x, na freqiiéncia de Larmor do proton. Isso faz com que
a magnetizagdo do proton mude para o eixo y, ou seja, alinhe-se com o campo da
radio-freqiiéncia. Ocorre, entio, o travamento dos spins dos protons ("spin-
locked"), naquela dirego, precessando sobre o eixo y com freqtiéncia de @1y =¥
pB1H: onde y € a razdo giromagnética. Simultaneamente, um segundo campo de
radio-freqiiéncia ¢ aplicado, por exemplo ao silicio. A transferéncia de
magnetizagdo do spin do préton para o spin do silicio ocorre quando a condigéo de
Hartmann-Hahn ¢ satisfeita: yg;B1g; = yuBig. A diferenca entre os niveis de

energia dos protons e dos silicios é, agora, igual nos respectivos referenciais

rotativos [64; 65].
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A associagio das técnicas de CP e MAS ¢ justificada pelo fato das
interagdes dipolares, assim como outras interagdes anisotrOpicas que provocam
alargamento dos sinais de RMN em sélidos, terem dependéncia geométrica do tipo
(3c0s20 — 1), onde 8 ¢ o angulo entre o vetor mternuclear e o campo magnético.
Como esta funcdo é nula quando © = 54,74°, se fosse possivel alinhar todos os
vetores intermucleares segundo este angulo, a interagdo dipolar seria nula. Num
solido ndo ¢ possivel orientar, simultaneamente, todos os vetores internucleares
segundo este angulo. Entretanto, a rotagdo macroscopica rapida da amostra 4 volta
de um eixo R orienta, em média, qualquer vetor internuclear paralelamente ao eixo
de rotagdo. Assim, na caracteriza¢io do polidimetilsiloxano utilizado neste
trabalho, realizamos medidas de RMN de silicio-29, com a associag@o das técnicas
de CP e MAS. O Si ¢ o finico isétopo natural do silicio com spin diferente de
zero (I = 1/2). Apesar de sua baixa abundincia natural, de 4,7%, € da baixa
sensibilidade, em relagio a niicleos como o hidrogénio e o carbono-13 [66] a
espectroscopia de RMN de silicio-29 ¢ a técnica mais 0til para a determinago de
estruturas de siloxanos por duas razdes: em primeiro lugar, o silicio € o atomo
central na estrutura quimica dessas substincias e assim determina sua topologia
estrutural; em segundo lugar, o deslocamento quimico do silicio, nessas estruturas,
cobre uma larga faixa e cai em regides diferentes, correspondendo ao mimero de
atomos de oxigénio diretamente ligados a ele [64 - 67]. Com base no deslocamento
quimico do silicio-29 ¢ possivel diferenciar, com seguranga, os varios graus de
substitui¢io, por grupos alcoxi, na estrutura Si—O-Si [8; 68]. Em geral, em
poli(dimetilsiloxano)s a faixa de deslocamentos quimicos estd em torno de 120

ppm, como representado na Tabela 1.3.
1.8.5 - Analise de propriedades mecéanicas

Os materiais podem apresentar mecanismos de fratura que dependerfio de

suas naturezas € das situagdes a que foram submetidos. Fratura pode ser definida
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Tabela L3 - Deslocamento quimico de **Si em estruturas de siliconas.

Estrutura Notagdo  Deslocamento / ppm

| | (em relagdo ac TMS)
—~CH,Si(CHs); N 3
~0,581(CHs)s M 8
—oO,SSi(CH;,;)ZH M -7
~0, sSi(CH3),0H M -12
~OosSiCH;CH,— MY, 9
~O,.5Si{CH;3),CH=CH, M —4
~(0O0,5)251(CHs), D -19 a =23
—(04,5)2SiCH;0H p°H ~56
~(00,5)2Si(OH), D, -89
—(00,5)351CH; T —55 a —66
~(005):SiOH T -99
—(Opg 5)aS1 Q -99 a —-110

(adaptado da ref. [8])

como a separagio de uma peca em duas ou mais partes, como conseqiiéncia de
uma forga aplicada. A tensdo aplicada (forga aplicada dividida pela area da secgéo
transversal da amostra) pode ser de tragdo, compressdo, cisalhamento ou tor¢io
[6]. Em materiais de engenharia, dois tipos de fraturas sdo possiveis: a fratura
fragil e a duactil. Essa classificagio se baseia na capacidade dos materiais
apresentaremn deformagdo plastica. Assim. materiais que apresentem fratura dactil
exibirdo substancial deformagio plastica, com grande quantidade de energia
absorvida antes da fratura. Por outro lado, materiais que apresentem fratura fragil
exibiro pouca ou nenhuma deformagdo plastica, com uma pequena quantidade de
energia absorvida antes da fratura. A ductilidade de um material pode ser

quantificada em termos da elongacdo ¢ da redugdio da secglo transversal que
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apresente um corpo de prova do material quando submetido a tra¢do ou através de
ensaios de impacto [5]. Além disso, a ductilidade ¢ fun¢do da temperatura em que

o material se encontra e da velocidade com que a tensdo ¢ aplicada.

Todo processo de fratura, em resposta a uma tensdo aplicada, envolve dois
estagios: formagdo e propagagdo da trinca. O tipo da fratura depende do
mecanismo de propagagdo da trinca. A fratura ductil se caracteriza por uma intensa
deformacdo plastica nas vizinhangas da regido de avango da trinca. Além disso, a
evolugdo do processo, com o aumento no comprimento da trinca, ¢ relativamente
lenta. Essa trinca ¢ dita estavel, ou seja, ela é resistente ao crescimento, a menos
que a tensdo seja aumentada. Por outro lado, em uma fratura fragil, a trinca pode se
difundir extremamente rapido, sem ser acompanhado de nenhuma deformagao
plastica. Essa trinca ¢ dita instavel e, uma vez iniciada, sua propagagdo continuara
espontaneamente sem a necessidade de um aumento na magnitude da tensdo

aplicada.

Fm linhas gerais, ¢ preferivel que um material de engenharia apresente
fratura ductil por duas razdes. Em primeiro lugar, porque a fratura fragil ocorre
sibita e imprevisivelmente, de modo catastrofico e sem nenhuma evidéncia de que
ira ocorrer, 0 que ¢ uma conseqiiéncia da propagagéo rapida e espontnea da trinca.
Por outro lado, na fratura dictil, a presenga de deformacdo plastica fornece
evidéncias de que o processo de fratura ¢ iminente e medidas preventivas podem
ser tomadas. Em segundo lugar, ha a necessidade de maior energia na fratura
ductil, isto &, os materiais cujas fraturas ocorrem por esse mecanismo sdo mais
tenazes. Submetidos 3 tensio, a maioria dos metais apresentam fratura dactil,
enquanto as ceramicas apresentam fratura fragil. Entre os polimeros observam-se

ambos os tipos de fraturas.
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Quando se analisa polimeros e compésitos néo é possivel definir a priori 0
tipo de fratura que os materiais apresentardo. A maneira pela qual esses materiais
responderdio 4 uma tensdo dependera do proprio material, mas também das
condigdes experimentais, como a temperatura e a velocidade com que a forga ¢
aplicada. Um material apresentara comportamento fragil quando submetido a
temperaturas baixas e a tensdo for aplicada a altas velocidades. Por outro lado, esse
mesmo material podera apresentar uma resposta ductil, se estiver submetido a altas
temperaturas ¢ a tensdo for aplicada vagarosamente. Uma combinagdo dessas
condi¢des corresponderd a regides de transi¢d@o entre um e outro modo. Em
amostras que fraturaram em servigo, o diagndstico pode ser feito examinando-se a
morfologia da superficie de fratura do material. Em condigbes controladas, podem
ser realizados experimentos para se obter a relagdo entre a forga aplicada ¢ a
deformagdo resultante na amostra. Essa pode ser examinada antes, durante ¢ apds a
aplicagio da tensdo de ruptura. Sob essas condigdes, inameras caracteristicas

podem ser descritas, as quais permitem uma definigdo operacional do fenémeno de

fratura [6].

Um teste, para se determinar o comportamento de um material que
apresente fratura fragil, ¢ o ensaio de flexdo. Por essa técnica, 0 corpo de prova €
submetido 4 carga vagarosamente com a for¢a aumentando continuamente. A
amostra pode ser suportada em um ou em dois pontos podendo a tensdo ser
aplicada do mesmo modo [69]. Outro teste, para se determinar a energia de ruptura
ou a dureza de uma amostra, ¢ o ensaio de fratura por impacto. Nesse teste, uma
forca & aplicada rapida e violentamente na amostra fraturando-a; a resisténcia ao
impacto ¢ tomada como a relagdo entre o trabalbo necessario para fraturar a
amostra e a area de sua secqdo transversal. Ainda nos materiais que apresentem
fraturas do tipo fragil, como as cerdmicas, podem-se utilizar os testes de resisténcia
3 compressdo e de tensdo de ruptura. Nesses testes, 05 COTpos de provas sdo

comprimidos até fraturarem e a resisténcia ¢ tomada em funcgdo de suas secgdes
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transversais. Testes de tragdo, em geral, envolvem a elongagdo de amostras
confeccionadas nas formas de gravatas. Essas sdo prendidas entre garras que sdo
separadas a velocidade constante, sendo a tensio medida em fungdo do tempo de
elongagiio. Outras geometrias, dos corpos de provas, incluem anéis, fios e tubos,

dependendo do tipo de material analisado, sua utilizagao etc [70}.

I9- Obj_eﬁvo

O obijetivo deste trabalho & estudar as transformagdes fisico-quimicas que
ocorrem em polidimetilsiloxano, causadas por reagdes térmicas interfaciais com
superficies de Oxidos metilicos e vidros, investigando as possibilidades de

utilizacdo dessas reagdes na geragdo de sistemas multifasicos, que tenham interesse

como materiais compositos.



1L.1 - Preparagdo e comportamento térmico de compdsitos de borracha de silicona e

solidos inorganicos

I.i.1 - Preparagdo de compositos de borracha de silicona e oxido férrico

proveniente da decomposicdo térmica de pentacarbonilferro

A borracha de silicona, que foi estudada nesta etapa do trabalho, foi
adquirida da Thomas Scientific sob numero de catilogo 9555-N27, na forma de
tubos ou mangueiras de poli(dimetilsiloxano). A identidade do polimero foi
verificada por espectroscopia na regido do infravermetho, utilizando um
espectrometro FT-IR, marca Perkin-Elmer, modelo 1600 e o acessorio de
reflectincia interna maltipla, MIR. O espectro dessas amostras pode ser observado
na Figura 1.1, bem como, a atribuigdo das bandas de absor¢do mais importantes e
que estio de acordo com os dados da literatura [71; 72]. O pentacarbonilferro
utilizado foi obtido da BASF, destilado sob atmosfera inerte, sendo estocado em
recipiente protegido de luz. A agua utilizada para o preparo de solugdes e enxagiie
de vidrarias foi redestilada em um destilador de vidro. Os demais reagentes

utilizados, quando ndo especificados, foram de grau analitico.

As amostras de tubos de silicona, com dimensGes de 20 mm de
comprimento por 4,76 mm de didmetro externo, foram lavadas com solugio aquosa

a 1% de laurilsulfato de sodio. A seguir, foram enxaguadas com agua e com etanol,

sendo enxugadas com papel toalha e deixadas em estufa a 60°C, por uma hora. As

amostras secas foram, entio, imersas em pentacarbonilferro, puro e em solugio

com tolueno na proporgdo de 1:1 (v/v), a temperatura ambiente (20-25°C), em
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Figura 1.1 - Espectro na regifio do infravermelho (reflectincia interna miltipla) de
silicona comercial obtida de tubos. (1) estiramento assimétrico de grupo CH3; (2)
estiramento simétrico de grupo CHj; (3) deformagdo angular simétrica de grupo
CHj; (4) estiramento assimétrico de grupo Si~O-Si; (5) rotagfo (“rocking™) de
grupo CHs3; (6) estiramento simétrico Si-C; (7) estiramento simétrico Si-C e
rotagdo (“rocking”) de grupo CHj.

tubos de ensaio com tampa e enrolados em papel aluminio, para protegio conira a
luz. A seguir, as amostras foram enxugadas com papel toatha e colocadas a 10 cm
de uma lampada com filamento de tungsténio, de 300 W de poténcia. Apds a
exposigio & luz, as amostras foram aquecidas em atmosfera oxidante, para que o
procedimento de impregna¢iio com oOxido férrico pudesse ser completado. A
variagdo da massa das amostras foi determinada em cada uma dessas etapas. O
procedimento de impregnagéio de borrachas de silicona com éxido férrico foi
realizado segundo um planejamento fatorial fracional. Foram examinados cinco

variaveis (/}) em dois niveis. Um dos niveis é chamado de inferior (~) e o outro de

33



Reagdes interfaciais de poli(dimetilsiloxano) com sélidos inorginicos Experimental

superior (+). Um fluxograma que representa as etapas necessarias para a
incorporagdo do 6xido férrico a borracha de silicona esta apresentado na Figura

2.

Borracha de sthcona
onginal

Lavagem com
SD3 1% aguoso
Sorcio de penta-

carbonilferro

achagdio na
regdo do visivel

Agquecimento

Borracha de siicon
com dmdo

Figura I.2 - Fluxograma do processo de incorporagdo de oxido férrico
(proveniente da decomposigdo térmica de pentacarbonilferro) em borracha de

silicona comercial.

As cinco variaveis examinadas foram: (/1) intumescimento da borracha de
silicona utilizando o pentacarbonilferro puro (+) e em solugdo com tolueno (—) na
proporgio de 1:1 (v/v); (Ip) tempo de intumescimento de 60 minutos (+) € de 15
minutos (—); (/3) tempo de exposi¢do a uma ldmpada de 300 W de 120 minutos (+)
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e de 30 minutos (—); (/4) tempo de aquecimento em atmosfera oxidante de 120

minutos (+) e de 30 minutos (—) e (/5) temperatura de aquecimento de 150°C (+) e

de 80°C (—). A Tabela II.1 representa uma das combinagdes possivels entre o

namero de niveis e o nimero de variaveis do plano fatorial fracional que foi

utilizado para a realizagdo destes experimentos. Para a execugdo desse plano

fatorial (23-1) sdo necessarios 16 experimentos [73].

Tabela IL.1 - Representagdo esquematica do plano fatorial fracional 25-1

sor¢io de pentacarbonilferro

em tolueno (1:1) puro
15min{1) | 60min{1) | 15min(D) | 60min(1)
120 80°C(4) 01 02
120 min() { 150°C(4) 03 04
min(2) 30 80°C(4) 05 06
min(3) | 150ec@® | 07 08
120 80°C(4) 09 10
30 min(3) | i50°C(4) 11 12
min(2) 30 80°C(4) 13 14
min(3) | 150°C(4) 15 16

(1) tempo de sor¢do;

(2) tempo de irradiagdo (lampada de tungsténio de 300W a 10 cm da amostra);

(3) tempo de oxidagdo sob aquecimento ao ar;

(4) temperatura de oxidagao.
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I1.1.2 - Comportamento térmico de borracha de silicona ¢ de compositos de

silicona e 6xido férrico

Foram realizados testes para se verificar o comportamento das amostras de
silicona frente a aquecimento. A borracha de silicona original ¢ a que foi
modificada pela incorporagdo de 6xido férrico foram aquecidas a temperaturas de
250°C e de 300°C, sob atmosfera oxidante. Esses experimentos foram realizados
em um forno da marca Walita. A temperatura foi controlada, fazendo-se a medida
com um termdmetro colocado ao lado das amostras, a variagio ficou dentro de uma
faixa de *1°C. Esse controle foi assegurado com o auxilio de um variador de
voltagem (marca THP) ligado em séric com o forno e controlando a corrente
elétrica fornecida. Inicialmente, as amostras de borracha foram colocadas em tubos
de ensaio abertos. Entretanto, como a borracha aderia aos tubos de vidro, elas
passaram a ser colocadas sobre bandejas de aluminio revestidas com folhas de
poli(tetrafluoretileno). As amostras também foram submetidas a analise
termogravimétrica em um aparetho da marca DuPont, modelo 1090, no intervalo de

25° a 1000°C, a uma taxa de aquecimento de 10°C por minuto, em atmosfera

erte.

Foi determinado o coeficiente de sorgdo de tolueno de amostras de borracha
de silicona original ¢ modificada pela incorporagio de oxido férrico, que foram
submetidas a tratamentos térmicos. Esse tratamento consistiu no aquecimento a
temperaturas de 250°C e 300°C em intervalos de tempo de uma a 20 horas. Para a
determinagdo do coeficiente de intumescimento, as amostras foram pesadas,

imersas em tolueno por 24 horas, secadas com papel toalha e pesadas novamente.

Foram determinadas as resisténcias a compressdo que borrachas de silicona
original ¢ modificada pela incorporagido de éxido férrico apresentam antes € apos

tratamento térmico. Esses experimentos foram realizados em um equipamento do
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tipo dinamdmetro, de marca EMIC e de modelo 500. Para a realizagdo dos testes
de compressio, as amostras foram colocadas sobre um suporte fixo e comprimidas
pela aproximagdo, por cima, da parte movel que ¢ ligada a célula de carga do
aparelho. A compressdo das amostras foi até a 30% de seus didmetros originais,
que eram de 4,76 mm, a uma velocidade de Smm/min. O tratamento térmico, a que
essas amostras foram submetidas, consistiu de aquecimento a 300°C em forno

Walita sob atmosfera oxidante, por zero (controle) uma, duas, quatro e oito horas.

Foram realizadas andlises utilizando-se um microscopio eletrnico de
varredura (SEM) e um de transmissfio (TEM). As amostras para serem analisadas
pela técnica de SEM, foram cortadas nas dimensdes aproximadas de (3x3)mm e
coladas sobre suportes de latio, utilizando-se um adesivo de prata coloidal. A
seguir, as amostras foram superficialmente metalizadas com um filme de ouro,
utilizando-se o método de evaporagdo. O microscopio, da marca JEOL e de modelo

T-300, fot utilizado a 15 e 25 kV com o detector de elétrons secundarios.

As analises por TEM foram realizadas utilizando-se um microscopio de
marca Zeiss e de modelo CEM-902, a uma tensdo de aceleragdo de 80 kV. Para se
preparar as amostras para a analise, pequenos pedagos da borracha foram colados,
com adesivo “Super-Bonder”, sobre os suportes adequados para ultramicrotomia.
Inicialmente, utilizando uma faca de vidro, as amostras foram desbastadas para
produzir uma geometria mais apropriada a obtencdo dos cortes que se pretendia. A
seguir, foram obtidos cortes do material a ser analisado, em um ultra-
criomicrotomo da marca Ultracut-Leica a temperatura de —150°C. A espessura
aproximada dos filmes obtidos foi de 80 nm, sendo utilizado nesta etapa do
trabalho uma faca de diamante. Apos a realizagdo dos cortes, o filme foi retirado
da faca com o auxilio de um aro de fio de cobre, embebido em uma solugéo

saturada de glicose. A seguir, os filmes foram lavados com agua destilada e

colocados sobre telas de cobre de 300 mesh.
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IL.1.3 - Preparagdo de compositos de borracha de silicona e 6xido de titdnio e de

borracha de silicona e 6xido de aluminio

11.1.3.1 - Preparagdo de filmes de silicona

Para a execugdo desta parte do trabalho foram preparados filmes, ou
membranas, de borracha de silicona. Inicialmente, foi preparada uma solugdo de
adesivo de silicona RTV em tolueno, na proporgdo de 1:2 (w/w). O adesivo
utilizado foi o Silastic-732 da Dow Cormning. Essa solugdo foi homogeneizada em
um agitador mecanico por 30 minutos e centrifugada a 1000 rpm por 10 minutos. A
seguir, essa solugdo foi espalhada, com o auxilio de um bastio de vidro, sobre uma
placa de vidro recoberta com um filme de PVC. O recobrimento prévio das placas
de vidro com o PVC tem como finalidade se evitar que o filme de silicona adira a
superficie do vidro. Podem-se obter filmes de silicona de espessuras diferentes
variando-se os espagadores utilizados. Como espagadores foram utilizados fios de
cobre de 1,0 mm de didimetro, nas extremidades das placas de vidro sobre os quais
se puxou o bastdo de vidro. Os filmes de silicona obtidos por esse procedimento

possuiam a espessura de 300-330 pm.

11.1.3.2 - Incorporagiio de 6xido de titinio e 6xido de aluminio & borracha de

siicona

Filmes de borracha de silicona foram preparados segundo o procedimento
descrito na se¢do anterior (11.1.3.1), contudo, para cada 20 gramas de adesivo de
silicona utilizado adicionou-se um grama de 6xido de titdnio ou de déxido de
aluminio. Ap6s a obtengdo dos filmes, eles foram colocados sobre folhas de Teflon
e aquecidos a 280°C por uma hora sob atmosfera oxidante. A seguir, os filmes
foram submetidos a espectroscopia de ressondncia magnética nuclear (NMR) de

silicio-29. Para a obtengdo dos espectros de NMR, os filmes foram
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meticulosamente cortados em pequenos pedagos e compactados em um porta

amostras de oxido de zircémio.

Os espectros de NMR foram obtidos em um aparelho da marca Bruker ¢
modelo AC 300/P, utilizando a técnica de polariza¢do cruzada e rotagdo segundo o
angulo magico (CP/MAS). As condigGes experimentais foram: a freqiiéncia foi de
59,6 MHz; o nimero de transientes foi igual a 10.800; o intervalo entre os pulsos
foi de 3s; o tempo de contato foi de 30 ms; a velocidade de rotagdo em anguio

magico foi de 4 kHz e a temperatura do ambiente foi mantida igual a 20°C.

1.2 - Adesdo de borracha de silicona & superficie de vidro

Filmes de silicona que foram obtidos conforme o procedimento descrito na
segdo 11.1.3.1, foram utilizados para a preparagdo de juntas adesivas entre esses €
laminas de vidro para microscopia da marca Perfecta. Pedagos quadrados, de 10

mm, foram cortados e colocados entre duas laminas de vidro, como ilustrado na

Figura 11.3. Essas juntas foram aquecidas por uma hora a 280°C em atmosfera
oxidante. A seguir, foi avaliada a resisténcia mecanica dessas juntas a tragdo, com
o equipamento operando a uma velocidade de 20 mm/min. A resisténcia do filme
de silicona ao intumescimento com tolueno foi avaliada imergindo-se essas juntas,
no solvente, por 24 h a temperatura ambiente. A seguir, a regido de fratura foi
examinada por microscopia oOptica. Para comparag@io, foram preparadas juntas
adesivas semelhantes, substituindo-se, porém, o filme de borracha por 0,1 g de

adesivo de silicona RTV (Silastic-732 produzido pela Dow-Corning do Brasil).

Um outro tipo de junta adesiva que foi analisado, foi o obtido empregando-
se tubos de silicona de 12 cm de comprimento e bastdes de vidro de 1,5 cm de

comprimento por 3 mm de didmetro. O bastdo de vidro foi inserido em cada
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a
a

(a) 1&mina de vidro; (b) filme de silicona

Figura I1.3 - Junta adesiva do tipo silicona/vidro.

extremidade do tubo de silicona, de modo a se obter um anel. A superficie coberta
pelo tubo de silicona foi de 5 mm de cada lado do bastdo de vidro. Tambeém
analisamos anéis em que o bastido de vidro foi substituido por um tubo de silicona
com 1,5 cm de comprimento por 7,97 c¢m de didmetro externo. A Figura 1.4
representa essas juntas adesivas do tipo anéis, que foram aquecidas a 280°C por
uma hora, em forno Walita, sendo, a seguir, submetidas a tragdo a uma velocidade

de 20 mm/min.

a b

Figura I1.4 - Juntas adesivas em anel. (a) Tubo de borracha de silicona aderido a

bastdo de vidro e {(b) auto adesdo de tubos de borracha de silicona.
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11.3 - Obtencdo de filmes de silicona na superficie de ldminas de vidro

Nesta etapa do trabalho foi utilizado 6leo de silicona, que foi fornecido pela
Dow Coming do Brasil (flnido DC-200). As viscosidades nominais das amostras
que foram analisadas eram de (0,5; 1; 2; 3; 5 ¢ 10) x 10-4 m2s-1; que
correspondem, respectivamente, a 50, 100, 200, 300, 500 ¢ 1000 c5t.

Laminas de vidro para microscopia da marca Perfecta foram lavadas com
uma solugdo aquosa a 1% de laurilsulfato de sédio, enxaguadas com dgua destilada
e colocadas para secar por 30 min a 120°C. Gotas de 6leo de silicona foram
colocadas sobre as laminas e o sistema foi centrifugado a 3000 rpm por 30 s de
modo a se obter um espalhamento uniforme do 6éleo sobre as laminas. O sistema de
centrifugacdo das ldminas de vidro, utilizado para se obter um espalhamento
uniforme do 6leo de silicona, era constituido por uma centrifuga de bancada, sem
as cagapas, com uma adaptagfio para que as ldminas pudessem ser fixadas no topo
do eixo do rotor e perpendicular & esse. Apos o espathamento do 6leo de silicona,
os sistemas 1amina/6leo foram aquecidos a diversas temperaturas, por intervalos de
tempos diferentes e colocados em extratores soxhlet com tolueno por 3 horas. O
angulo de contato da interface solido/ar foi determinado em cada uma das etapas
do processo de siliconizagio da superficie das laminas de vidro. O éangulo de
contato foi determinado em um sistema que foi montado utilizando-se um projetor
comum de diapositivos. Na determinagio do angulo de contato, a superficie a ser
analisada era colocada entre a fonte de luz e a lente projetora do aparelho, como
ilustrado na Figura IL5. Uma gota séssil de agua (ou de outro solvente) foi
depositada cuidadosamente sobre a superficie, com uma microbureta ou uma
microseringa e, entfo, o dngulo podia ser lido diretamente na tela ou no anteparo
de projegdo. O liquido utilizado em nossas determinagdes dos angulos de contato

foi agua destilada.
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Foram analisadas as influéncias da quantidade inicial de éleo colocada
sobre a lamina, da temperatura e do tempo de aquecimento, da massa molar do
6leo de silicona e a influéncia que o tratamento executado na superficie do vidro

exercem sobre o processo de siliconizagdo da superficie das ldminas de vidro.

A influéncia do tratamento da superficie do vidro, sobre o processo de
siliconizagdio, foi verificada imergindo-se as laminas em 4cido cloridrico ¢ em
hidroxido de sédio 1M, por 24 h a temperatura ambiente (25°C). A seguir, essas

laminas foram secadas sob vacuo por 1h e submetidas as etapas de siliconizagao.

o
AW

AN,

() fonte de luz; (b) amostra; (c) lente projetora;
(d) tela; (e) microbureta.
Figura IL5 - Esquema da montagem utilizada na determinag&o do angulo de

contato sdhido/liquido/ar.

A resisténcia do revestimento de silicona, a hidrélise em meio 4cido ou
alcalino, foi avaliada imergindo-se as laminas de vidro siliconizadas em acido

cloridrico e em hidroxido de sédio, 0,1 mol/L e 1,0 mol/L, a temperatura ambiente

(25°C) por varios intervalos de tempo. As amostras foram enxaguadas com agua ¢
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com tolueno, secadas e foi determinada a massa que eventualmente possa ter sido

extraida.

Os filmes obtidos sobre as superficies das liminas de vidro foram
observados por miscroscopia eletronica de varredura. As amostras de fratura foram
obtidas quebrando-se as laminas de vidro sob nitrogénio kquido. Foi obtido,

também, o espectro na regido do infravermelho dessas amostras.
T1.4 - Preparagdo de particulas inorganicas revestidas com silicona.

Hematita sintética (Fe)(3) fornecida pela Bayer foi misturada,
empregando-se um agitador mecénico, com oleo de silicona de viscosidade (n)

igual a 1000 cSt, na proporgdo de 1,0 g de 6xido para 7,3 g de 6leo. O material foi

aquecido a 280°C por uma hora e a silicona que ndo reagiu foi extraida com 6
porgdes de 50 mL de tolueno. Em cada passo da extragdo o dxido foi separado do
sobrenadante por centrifugagio a 3000 rpm por 20 min. O residuo seco da sexta
porgdo do extrato, bem como, o 6xido de ferro original € o modificado foram
analisados por espectroscopia na regifo do infravermelho. Um fluxograma que
representa as etapas envolvidas na preparagdo de particulas de hematita revestidas

com uma pelicula de silicona ¢ apresentado na Figura 11.6.

O o6xido férrico revestido com silicona foi analisado por microscopia
eletronica de transmissdo. Para se realizar essa analise, foi preparada uma
dispersdo dessas particulas em isopropanol. A seguir, uma gota dessa dispersdo foi
colocada sobre uma tela de cobre de 300 mesh, previamente recoberta com um
filme de parlédio e carbono. Apds a evaporagdo do isopropanol, por cerca de 15

minutos, a tela foi armazenada sob vacuo até o momento da analise.
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A estabilidade de dispersdes de 6xido férrico modificado e de oxido férrico
original, em solventes polares e apolares, foi analisada. Aos o6xidos foram
adicionados os solventes ¢, entdo, os sistemas foram agitados vigorosamente por 30
minutos. A seguir, aguardou-se 30 segundos e aliquotas dos sobrenadantes foram
transferidas para celas de um espectrofotdmetro da marca Micronal e de modelo
382B. A transmitincia foi observada em fungdo do tempo de repouso a 650 nm. Os
dispersantes utilizados foram o n-heptano, o tetracloreto de carbono, a propanona e

uma solugdo aquosa a 1% de laurilsulfato de sodio.

Oxido comercial
agitacio mecénica
om bleo de sihcona

aquecimento
280°C, 1h

Extracdo com
tolueno 50 mi,

i

6 wézes

Tolueno utilizado
na extracdo

Oxido revestido

secagem e obtengdd
do residuo

Figura I1.6 - Fluxograma da preparagio de 6xido férrico revestido com silicona.
Um procedimento de revestimento de particulas semelhante ao descrito para
o oxido férrico fo1 utilizado para se modificar particulas de 6xido de titdnmio e de

oxido de aluminio, formnecidos pela Bayer ¢ Riedél-de Haén, respectivamente. A
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proporgdo oxido/0leo foi, entretanto, de 1:3 (w/w). Estes 6xidos foram analisados

por microscopia eletrdnica de transmiss3o.

1.5 - Comportamento de suspensdes de sélidos inorganicos em 6leo de silicona

quando aquecidas na superficie de laminas de vidro

Suspensdes de solidos inorgdnicos em dleo de silicona de 1000 ¢St foram
espalhadas sobre laminas de vidro, por centrifugacdo dessas ldminas presas no topo

do eixo de um rotor de centrifuga, como descrito na Se¢do 11.3. A seguir, 0s

sistemas foram aquecidos a 280°C por 1 h e extraidos com tolueno em extratores
soxhlet por 3 h. A massa residual sobre as liminas de vidro foi determinada em
cada uma das etapas desse procedimento. Foram utilizados dois tipos de controles:
um em que as laminas de vidro foram siliconizadas conforme o procedimento
descrito na se¢do 1.3 e outro em que foi utilizado uma solugio de 6leo de silicona
em tolueno. Nesse caso, uma solugdio de 6leo de silicona de 1000 ¢St em tolueno,
na proporgdo de 1:9 (w/w), foi espalhada por centrifugagdo sobre as ldminas de
vidro. A seguir, o solvente foi vaporizado e o procedimento repetido mais duas
vezes. As lAminas foram pesadas, aquecidas a 2800C por 1 h e pesadas novamente;
entdo, elas foram colocadas em soxhlet com tolueno por 3 h e pesadas novamente

para se determinar a massa de silicona extraida.

Os solidos empregados no prepararo das suspensdes que foram utilizadas
nesta etapa do trabalho foram: 6xido férrico, fornecido pela Bayer; silica-60 para
cromatografia, fornecida pela Merck; carbonato de calcio, oxidos de titdnio e de
aluminio, fornecidos pela Riedél-de Haén e oxido férrico, proveniente da
decomposi¢do térmica de pentacarbonilferro. Os sélidos foram dispersados no
dleo, através de vigorosa agitagdo (foi utilizado um agitador mecanico, do tipo
chacoalhadeira, construido em nosso laboratério) por 15 minutos, na proporgio de

um grama de s6lido para 100 g de o6leo de silicona de 1000 cSt. A dispersdo de
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4xido férrico proveniente da decomposigdo de pentacarboniiferro foi obtida
misturando-se esse liquido com 6leo de silicona de 1000 cSt. O pentacarbomilferro
¢ completamente miscivel com 6leo de silicona. Da mistura dos dois materiais
obtém-se em poucos minutos um sisterna homogéneo e de coloragdo amarelo claro.
A seguir, a mistura foi irradiada, na regido do visivel, utilizando-se uma ldmpada
de tungsténio de 300W de poténcia, colocada a 10 cm da amostra, o que produziu
um leve escurecimento na cor da mistura. Apos a irradiagdo, a mistura foi aquecida
a 120°C por 1 h. A dispersiio obtida é bastante uniforme ¢ homogénea, de
coloraglio castanho escuro, com viscosidade ligeiramente superior 4 do dleo de
silicona original e estavel por um Jongo periodo. Foram utilizados Oleos
modificados pela incorporagdo de duas quantidades diferentes de éxido férrico:
0,010g € 0,167g de 6xido por grama de 6leo de silicona. Essas massas de oxido
férrico foram determinadas gravimetricamente, pela diferenga entre as massas do

sistema antes e apos o procedimento descrito de decomposigdo térmica do

Fe(CO)s.
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Quando borracha de silicona ¢ imersa em pentacarbonilferro, ocorre a
sor¢do desse liquido organometalico e a borracha intumesce. Esse intumescimento
pode ser compreendido considerando-se uma nog¢do simples da Quimica:
"semelhante dissolve semelhante”. Do ponto de vista qualitativo, “semelhante”
pode ser definido em termos da semelhanga entre os grupos quimicos, ou em
termos da similaridade nas polaridades. Por sua vez, do ponto de vista quantitativo,
a solubilidade de um componente em outro é governada pela equagio da energia

livre de mistura:

AGpn = AHpp — TASp

onde: AGypq representa a variagdo na energia livre de Gibbs que acompanha um

processo de mistura;
AHp representa a entalpia de mistura;
T representa a temperatura €

AS representa a variagdo na entropia de mistura.

Dois componentes irdo se misturar espontaneamente se a variagdo na
energia livre de Gibbs, que acompanha o processo, for negativa. Em solugdes de
polimeros, no processo de mistura a entropia final é sempre maior que a inicial, o
termo TAS serd sempre positivo e, portanto, a espontancidade do processo

dependera do valor da variagdo de entalpia que ocorrera no processo de mistura.

47



Reagdes interfaciais de poli(dimetilsiloxano) com sélidos inorginicos Resultados e Discussido

Hildebrand e Scott [74] propuseram a seguinte equagfo para a entalpia de mistura

de solugdes regulares:

AHM = Vi [(AEy / VD2 — (AEy / VU212 1y1s

onde V) representa o volume total da mistura;
AE; representa a energia de vaporizagdo do componente 1 a pressio zero,
V; representa o volume molar do componente i;
V; representa a fragdo de volume do componente / na mistura (por

convengdo, o componente 1 ¢ o solvente e o componente 2 € o polimero).

O termo AE/V representa a energia de vaporizagio por centimetro cubico e
¢ chamado de densidade de energia coesiva. Sua raiz quadrada ¢ designada de
parametro de solubilidade ou parametro de Hildebrand, 5. A equagiio anterior
pode, portanto, ser reescrita como:

AHy = Vv (81-822 112
De acordo com e¢ssa equagdo, para que um liquido intumes¢a um polimero seus
pardmetros de solubilidade precisam ser numericamente proximos. Essa equago
sO prevé valores positivos para a AHp/, o que pode ser considerado uma falha da
teoria. Entretanto, como normalmente as solugdes de polimeros apresentam uma

entalpia de mistura positiva, a teoria apresenta um mimero consideravel de

aplicacdes.

O parimetro de solubilidade do Fe(CO)s5 pode ser calculado de varas

maneiras. Por exemplo, utilizando-se a equacéo [74]:

& = 4.1(y /V1/3)0,43
onde v ¢ a tensdo superficial. Tomando-se p, a densidade, como igual a 1,457 g/mL
e, considerando a y igual a 24,6 mN.m™' [75], temos que & sera igual a 8,0
call’2em—3/2 [76]. Essa notavel propriedade permite que o Fe(CO)s intumesca
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polimeros que possuam & da mesma ordem de grandeza. Polidimetilsiloxanos
possuem o na faixa de 7.3 a 7.6 callZem=3/2 [77), portanto, possuem grande
capacidade de sorverem Fe(CO)s5. Nas condigdes experimentais que utilizamos
neste trabalho, ou seja, imersdo em Fe(CO)s puro por uma hora, houve sorgio de

(220 = 5)mg de Fe(CO)5 por grama de borracha de silicona.

O Fe(CO)5 sorvido em uma matriz polimérica apresenta as mesmas reagdes
quimicas que so observadas em outros meios nio polares ou mesmo inertes, ou
seja, ocorre a decomposicdo a cerca de 110°C e ocorre oxidagdo quando exposto
ao ar [78 - 81]. Inicialmente, sob irradiagdo com luz visivel ocorre condensagio

formando o Fe2(CO)g. O eneacarbonildiferro, em presenga de tragos de Fe(CO)s,

¢ oxidado pelo oxigénio do ar originando o Fe;O3:

4 Fe(CO)5 + Op — 2Fex(CO)g + 2COy
Fep(CO)g + 607 — FerO3 + 9COy

As amostras de tubos de borracha de silicona, intumescidas com
pentacarbonilferro, adquirem cor amarela que passa ao marrom-escuro apds a
oxidagdo do Fe(CO)5 a FepO3. A incorporagdo de Oxido férrico na borracha de
silicona fo1 realizada segundo um plano fatorial fracional com c¢inco variaveis em
dois niveis. A opg¢do pela utilizagdo de um método matematico e estatistico, com o
objetivo de se planejar e escolher um procedimento de medidas otimizado, deve-se
a necessidade em se extrair o maximo de informagdes possiveis do sistema, pela
analise dos dados experimentais. As técnicas usuais de investigagdo de uma
variavel por vez, enquanto outras sdo mantidas constantes, além de ser trabalhosa é
ineficiente, ja4 que pode propiciar a desconsideragdo de interagdes sinérgicas ou
antagbnicas que possam ocorrer no sistema em estudo. As variaveis escolhidas sdo
os pardmetros que ocorrem durante a incorporagdo de oxido férrico na matriz

polimérica, ou seja: o tempo de imersdo em Fe(CO)s, puro ou diluido em tolueno
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na proporgdo de 1:1 (v/v); o tempo de iluminagdo na regido do visivel, em que
ocorre a formagdo do Fepx(CO)g; o tempo e a temperatura de aquecimento, em que
ocorre a oxida¢do do Fer(CO)g produzindo o éxido férrico. Os niveis das
variaveis, resumidos na Tabela III.1, foram escolhidos com base em experiéncias
preliminares de intumescimento. Um plano fatorial 25 completo requer 32

experimentos, que somados as duplicatas resuitam em 64 medidas. Assim, optamos

por um plano fatorial fracional (25-1) que requer (com as duplicatas) 32
experimentos. Com esse tipo de planejamento fatorial, 15 tipos de efeitos
principais ¢ interagdes entre duas variaveis podem ser obtidos, que devem conter as

informagdes essenciais sobre o sistema estudado.

Tabela TI.1 - Niveis e variaveis do plano fatorial fracional 23— de incorporagio

de oxido férrico em borracha de silicona.

Variavel nivel (+) nivel (=)
13 = fracdo de Fe(CO)5 na solugio em tolueno 1 0,5
Iy = tempo de sor¢do 60min 15 min
I3 = tempo de iluminacéo 120 min 30 min
14 = tempo de oxidagio 120 min 30 min
I5 = temperatura de oxidagdo 150°C  80°C

No calculo dos efeitos principais ¢ dos efeitos das interagdes entre duas das
vanaveis apresentadas na Tabela II1.1, o pardmetro utilizado como resposta (R) foi
a quantidade de 6xido férrico incorporado a borracha de silicona. Essa quantidade
foi determinada a partir das massas residuais obtidas por analise
termogravimétrica. Determinou-se a diferenga entre a média das massas residuais,

em porcentagem, de cada amostra impregnada com oxido férrico, e a média da
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massa residual da borracha ndo impregnada. Os resultados obtidos para as

amostras as quais foi incorporado 6xido férrico foram obtidos em duplicatas; ja os

resultados para a amostra sem o Oxido férrico foram obtidos em triplicata. A

quantidade de massa residual em porcentagem da borracha de silicona originat

apOs analise termograviméirica € de (26£1)%. As quantidades em porcentagem de

massa de 6x1do férrico incorporado a cada amostra de borracha de silicona estio

apresentadas na Tabela I11.2.

Tabela I11.2 - Quantidade de 6xido férrico incorporado & borracha de silicona (em

% de massa)

sor¢do de pentacarbonilferro

em tolueno (1:1) puro
15min{D) | 60min(D) | 15min{1) | 60min{1)

120 8o°C(4) 2,7 3,1
120 min(3) | 150°C(4) 6,0 3,7
min(2) 30 8oeC(4) 6,0 3,0

min(3) | 150°C(4) 3,9 1,8
120 80°C(4) 4,0 1,8

30 min(3) | 150°C(4) 2,9 2,6

min(2) 30 80°C(4) 2,2 2,8
min(3) | 150°C(4) 3.4 1.9

(1) tempo de sorgdo;

(2) tempo de wrradiagdo (1ampada de tungsténio de 300W a 10 cm da amostra);

(3) tempo de oxidacgdo sob aquecimento ao ar;

(4) temperatura de oxidacio.
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Utilizando os valores de massa de 6xido férrico incorporada a borracha de
silicona e aplicando o algoritmo Yates [73] para se calcular os efeitos principais e
o efeito das interagdes entre duas variaveis, obtivemos os resultados apresentados
na Tabela [I1.3. Considerando um erro na medida de £1% em massa, com base na

reprodutibilidade do método utilizado, e uma vez que os efeitos principais e que as
intera¢des entre duas variaveis sdo tratados matematicamente na forma R — R~

(Rt ¢ a média das respostas para o niivel superior de cada variavel e R~ ¢ a média
das respostas para o nivel inferior de cada variavel), onde cada média contém 16

observagdes, temos:

s=1¢e s2=1

Tabela II1.3 - Valores dos efeitos principais e das interagdes de segunda ordem,

obtidos do experimento fatorial fracional 25—1, de incorporagio de oxido férrico

em borracha de silicona.

efeite valor efeito  valor  efeito  valer
1 1,17 I12 1,03 by 0,27
L 0,88 113 0,37 hs 0,50
I3 1,15 114 -0,16 I34 0,12
I4 0,15 115 0,36 I35 0,05
I5 0,10 b3 -0,11 lgs 091

11 = fragdo de volume de Fe(CO)5 na solugiio em tolueno;
I = tempo de sorgio; I3 = tempo de iluminagéo,
14 = tempo de oxidagdo; lg = temperatura de oxidagio;

Ixx = interagio entre duas variaveis
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Portanto, a varidncia do efeito sera dada por:
VR =R7) = V(RT) + V(R™)
/16 + 1/16 = 1/8
Vefeito = 0,125

Como o erro do efeito principal é igual a 0,35, apenas os efeitos que
apresentem contribuigdes maiores que esse valor poderdo ser considerados
significativos. Assim, analisando os resultados obtidos para os efeitos principais e
para as interagOes de segunda ordem, concluimos que os efeitos significativos sdo:
1y, a fragdo de volume de Fe(CO)s na solugdo, por apresentar um valor igual a
1,17; by, o tempo de sorgdo, por apresentar um valor igual a 0,88 ¢ I3, o tempo de
iluminagio, por apresentar um valor de 1,15. Como os valores obtidos para os
efeitos 14 € 15 (tempo e temperatura de oxidagdo) sdo, respectivamente, iguais a
0,15 e 0,10, podemos concluir que esses pardmetros ndo afetam significativamente
a incorporagdo de oxido férmrico a borracha de silicona. Também pode-se concluir
que o aumento de I e lp simultaneamente produz um efeito sinérgico na
incorporagdo de oxido férrico, j4 que o valor obtido para essa interagdo (112) €
igual a 1,03. Por outro lado, apesar dos valores de 14 e lg serem pequenos, a
interacdo entre eles (I45) apresentou um valor significativo, igual a 0,91, Isso pode
ser atribuido ao fato de serem, as interagGes entre lg ¢ l5, um "confounding
pattern” [73] de ly23, ou seja, estatisticamente l45, uma interacéo entre duas
variaveis, € igual a I{23, uma intera¢do entre trés variaveis. Portanto, podemos

concluir que hd uma interagdo sinérgica entre 13, hh e l3.

Ha um efeito antagbnico entre as variaveis I3 e ls, que € evidenciado pelo
valor do efeito de interacdo by5 (—0,50). Esse alto valor da interagdo ly5 pode estar
associado a4 perda de massa de borracha na forma de oligdmeros volateis. Os

oligdbmeros seriam formados por cadeias rompidas durante o intumescimento €

53



Reagdes interfaciais de poli{dimetilsiloxano) com solidos inorganicos Resultados ¢ Discussio

extraidos, ou volatilizados durante o aquecimento, ao invés de estar associado &
diminui¢do na massa de Oxido férrico incorporado. De fato, quando amostras de
borracha de silicona original s8o aquecidas a 150°C, ha uma perda de massa que ¢
muito maior se a amostra tiver sido previamente submetida ao intumescimento com
tolueno, como mostram os dados da Tabela I11.4. TIsso ocorre, porque durante o
intumescimento de um polimero, o volume da amostra pode aumentar de quatro a
cinco vezes [2]. Em geral, em mnosso trabalho, a silicona utilizada quando
intumescida com tolueno, sofria um aumento de volume da ordem de trés vezes.
Isso produz tensdes, na estrutura macromolecular, que levam a ruptura de cadeias.
Esse fendmeno estd associado & adesdo de filmes pos-curados descrita
recentemente por Leite [26; 27; 82] e pode produzir oligdmeros ciclicos ¢ lineares
[17; 19 - 22; 83 - 86]. Esses oligdbmeros poderiam ser extraidos [87] e¢/ou
vaporizados se tempos mais longos de intumescimento e aquecimento fossem,
respectivamente, utilizados. Considerando que a termolise do Fe{CO)s ocorre a
110 °C, as vanaveis tempo ¢ temperatura de oxidagio foram fixadas em 60

minutos ¢ 120°C, respectivamente.

Tabela 111.4 - Perda de massa de borracha de silicona durante aquecimento a 150°C

por uma hora.

material variagdo de massa
(mg por g de borracha)

silicona original -1,8 + 03

silicona previamente

mtumescida com tolueno - 24,7 + 0.5
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Utilizando como parametros esses resultados, adotamos um tratamento
padronizado para a incorporacdo de 6xido férrico, que estd apresentado na Tabela
I11.5. Esse procedimento incorpora 6% de oOxido férrico & borracha de silicona e
consiste no intumescimento (por uma hora) com solugdo de Fe(CO)s5 em tolueno
(1:1), seguido de iluminagdo por duas horas. A incorporagio de uma massa de 6%
de oxido férrico a borracha de silicona, por essa técnica, representa um bom
resultado. De fato, G.S.Sur e J.E.Mark [40], estudando as propriedades de siliconas
com oxido fémrico incorporado pela termoélise de pentacarbonilferro, obtiveram
porcentagens de 6xido incorporado menores que 1%. Isso porque, a termdlise
direta, sem utilizar a etapa de irradiagdo da amostra com luz visivel, leva a uma
alta vaporizagdo do pentacarbonilferro. Além disso, em principio, da quantidade do
liquido que intumesce o polimero (220 mg/g) seria possivel se obter um material

com no maximo 9% de oxido férrico.

Tabela IIL.5 - Procedimento utilizado na incorporagdo de éxido férrico a borracha

de silicona.
e  Vanavel quantidade
Iy = fragdo de Fe(CO)5 na solugéo em tolueno 0,5
I3 = tempo de Sorgao | 60 min
I3 = tempo de iluminagao 120 min
I4 = tempo de oxidagdo N 60 min
15 = temperatura de oxidagdo 120 °C
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I11.1.2 - Microscopia eletronica

A distribuigdo de Oxido férrico na matriz polimérica foi examinada por
microscopia eletrOnica de transmissdo. Essa técnica permite observar a presenga e
a distribuic@o do 6xido férrico incorporado, bem como as particulas de silica que
sio utilizadas como reforgo em borrachas de silicona. A preparagio das amostras €
certamente a etapa mais delicada e laboriosa da utilizagiio da técmica de
microscopia eletrdnica de transmissdo. As dificuldades inerentes & técnica de
ultramicrotomia sdo aumentadas por um fato: os filmes de silicona obtidos aderem
espontanea e fortemente & navalha de diamante. Além disso, esses filmes
apresentam uma auto-adesio notavel; de fato, nos observamos que filmes de
silicona com espessura igual ou menor que 100 pm ndo podem ser sustentados no
ar pois se enrolam completamente. Desse modo, como os cortes obtidos possuem a
espessura de aproximadamente 80 nm, quando se tenta retira-los da superﬁcié da
navalha de diamante, para transferi-los para a tela de microscopia, freqiientemente
eles enrolam ou ocorrem rupturas que dificultam ou mesmo inviabilizam sua
observagio no microscopio eletrdnico. Além disso, as cadeias de
polidimetilsiloxano nfio apresentam contraste suficiente para que as suas
morfologias sejam determinadas. Assim, na analise dos cortes de filmes de silicona

o contraste obtido na imagem final deve-se, principalmente, ao espalhamento de

elétrons pela silica.

Nas Figuras II1.1(a) ¢ TII. 1(b) sdo apresentadas micrografias da borracha de
silicona original e da borracha de silicona com 6xido férrico, que foi incorporado
pela decomposi¢io térmica do Fe(CO)s. Na fotografia (a) pode-se observar as
particulas de silica, que apresentam um formato arredondado. Essas particulas
apresentam uma tendéncia a formar pequenos aglomerados que estdo distribuidos
aleatoriamente no interior do filme de silicona. Na amostra de borracha a que foi

incorporado o oxido férrico (fotografia b), esse esta distribuido por toda a matriz
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0.082 um

(b)
Figura III.1 - Micrografias, obtidas em microscopio eletrdnico de transmissdo, de
(a) borracha de silicona original e (b) borracha de silicona com 6xido férrico

proveniente da decomposigio térmica de Fe(CO)s.
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polimérica de modo ndo homogéneo, com particulas de tamanhos que variam de 2

nm a 20 nm e com formato arredondado.

A analise através da microscopia eletrdnica de transmissdo, nas modalidades
de campo escuro ¢ difragdo de elétrons, apresenta um problema adicional, uma vez
que o longo tempo de exposigdo ao feixe de elétrons, necessario para a utilizagio
dessas técnicas, promovia a decomposigdo dos frageis filmes de silicona. A
incorporagdo do 6xido férrico, entretanto, aumenta substancialmente a resisténcia
dos filmes de silicona ao feixe de elétrons, tornando possivel sua observagdo por
essas técnicas. As Figuras [11.2(a) e II1.2(b) sdo duas micrografias de uma mesma
area de uma amostra do composito de silicona e 6xido férrico. A micrografia (a)
foi obtida em campo claro e mostra a distribui¢do das particulas do 6xido férrico
na matriz do polimero. A micrografia (b) foi obtida em campo escuro e permite
observar os pontos claros, nos mesmos locais onde na micrografia em campo claro
se observam as particulas de 6xido férrico. Podemos concluir que o 6xido férrico
disperso na matriz da silicona ¢ cristalino [53]. Por outro lado, essas técnicas
demonstraram que a silica presente na borracha de silicona forma particulas néo

cristalinas, ja que as imagens em campo escuro ndo apresentam pontos brilhantes,

que caracterizariam as regides cristalinas.

A difragfio de elétrons (ndo mostrado) apresenta um diagrama intenso com a
geometria caracteristica de espécies que contém um namero muito grande de
cristais orientados aleatoriamente [53]. Como os valores das distincias
interplanares sio muito proximos, ha dificuldades em se distinguir os tipos de
6xidos de ferro por essa técnica [88]. Entretanto, Galembeck e colaboradores [80;
81] demonstraram, por medidas de ressondncia paramagnética de elétrons e
espectroscopia fotoacustica, que a decomposigido de Fe(CO)s em polietileno ou em

politetrafluoretileno produz o a-Fe;Os.
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(b)

Figura II1.2 - Micrografias, obtidas em microscopio eletronico de transmissdo, de

borracha de silicona com 6xido férrico proveniente da decomposigdo térmica de

Fe(CO)5 em (a) campo claro € em (b) campo escuro.
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Amostras de borracha de silicona e de compdsitos de borracha de silicona e
oxido férrico, quando submetidas a aquecimento a temperaturas de 250 e 300°C,
apresentam comportamentos distintos. A Figura III.3 ¢ uma fotografia de pedagos
de tubos de borracha de silicona original e de pedagos de borracha de silicona
contendo oxido férrico, na proporgdo de 6% (w/w) e que foram aquecidas a 300°C
durante uma, dez e 48 horas. Na primeira hora de aquecimento, o comportamento
das amostras dos dois materiais ¢ semelhante: ocorre um pequeno enrijecimento.
Apos tratamentos térmicos mais prolongados, entretanto, a extensdo dos danos
causados a borracha de silicona original é muito mais intensa. Ap6s um periodo de
aquecimento de trés horas, as amostras originais apresentam uma camada
superficial bastante enrijecida e quebradiga. Os exames tatil e visual das amostras
da borracha original indicam que propriedades como a resiliéncia e a flexibilidade
sdo completamente perdidas; ha uma sensivel contragdo de volume e, finalmente, a

etapa seguinte ¢ a total decomposi¢io dessa borracha, formando um residuo s6lido

1 h 10 h 48 h

Figura III.3 - Fotografia de pedagos de tubos de borracha de silicona original
(claros) e de pedagos de borracha de silicona contendo 6xido férrico (6%, escuros)

aquecidos a 300°C durante 1, 10 e 48 horas.
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de grios de silica, que € o produto final da decomposi¢do das siliconas. Por outro
lado, a borracha de silicona modificada ndo perdeu sua forma, mesmo apos 48
horas de aquecimento. Entretanto, ocorre uma pequena contragdo em seu didmetro
externo. Essa diminuigdo no volume das amostras, provavelmente, esta associada a

perda de oligdmeros por vaporizagdo, talvez associada ao aumento no grau de

reticulago.

As Figuras [I1.4(a) e III.4(b) mostram micrografias de varredura de
superficies de borracha de silicona original e de borracha de silicona modificada
pela incorporagdo de 6xido férrico e que foram aquecidas a 300°C por trés horas.
A superficie da borracha de silicona original é bastante uniforme, com algumas
trincas que seguem um padrdo semelhante ao observado em materiais que
apresentam fratura fragil, ou seja, de materiais quebradigos. De fato, quando essas
amostras sdo pressionadas pode-se constatar a presenga de uma camada de material
na superficie, que ao fraturar estala com o ruido caracteristico de material que
apresenta fratura fragil. Entretanto, a superficie da amostra de silicona com éxido
férrico apresenta-se muito mais irregular, com uma grande quantidade de buracos,

indicando que a superficie da borracha modificada estd mais danificada que a
superficie da borracha original.

I11.1.3 - Analise termogravimétrica

A termogravimetria é um método de determinagdo da variagdo da massa de
uma amostra, quando essa é submetida a um programa de aquecimento bem
definido. Obtivemos as curvas termogravimétricas das amostras de borracha de
silicona original e das amostras de borracha de silicona que foram impregnadas
com 6xido férrico segundo o planejamento fatorial fracional. As Figuras I11.5(a) €

II1.5(b) sdo dois termogramas, um da borracha de silicona € o outro de uma
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()

Figura [II.4. Micrografias, obtidas por microscopia eletronica de varredura, da

superficie de amostras de (a) borracha de silicona original e de (b) borracha de

silicona com ¢xido férrico, aquecidas a 300°C por tres horas.
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amostra de borracha de silicona com o6xido férrico.

Os termogramas foram analisados obtendo-se os valores: da temperatura
inicial de decomposigéo, da temperatura em que a velocidade de reagfio € maxima,
da faixa de temperaturas de decomposiciio e da massa perdida durante o processo.
Esses sio pardmetros muito utilizados na caracterizagdo dos processos de
degradagdo térmica de um polimero [89]. Como a faixa de temperaturas de
decomposigdo ¢ afetada pela taxa de aquecimento — taxas maiores deslocam a
faixa para temperaturas mais altas— todas as amostras foram aquecidas a uma taxa

de 10°C por minuto.

Na Tabela II1.6 estiio apresentados os valores das temperaturas em que
houve um (Tq94) ¢ cinco (T50,) por cento de perda de massa, da temperatura em
que a taxa de perda de massa é maxima (Tpf) e da faixa de temperaturas de
decomposigdo. Além desses, também sdo apresentadas as massas residuais (%) em
porcentagens. Os dois valores de temperatura que limitam as faixas de
decomposi¢do, também apresentados nessa tabela, foram obtidos das mtersecgdes
entre a reta tangente ao ponto Tp4 do termograma e as paralelas de inicio e fim de
decomposigdo. Essa Tabela foi construida de modo semelhante a Tabela II.1 para
facilitar a identificagdo do tratamento a que as amostras de borracha foram

submetidas.

Analisando os dados da Tabela I11.6, constatamos que a temperatura em que
ocorreu uma perda de massa de um por cento (T1e,) é menor na borracha original
(260°C), sendo que as amostras modificadas apresentaram valores superiores,
ficando entre 292°C e 348°C, que sfo as amostras que foram impregnadas com
oxido férrico segundo os procedimentos oito e dez, respectivamente. Por outro
lado, comparando os valores das temperaturas em que as amostras perderam cinco

por cento de suas massas (T40,), verificamos que eles s30 menores nas amostras de
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borracha que foram modificadas. Essas amostras apresentaram valores de

temperaturas entre 410°C e 438°C, enquanto que a borracha original apresentou

[+]
uma temperatura de 450°C.
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Figura [IL.5 - Termogramas de (a) borracha de silicona original e de (b) borracha de

silicona com 6% de oxido férrico incorporado. Taxa de aquecimento: 10°C/min.

A temperatura da taxa maxima de decomposi¢do (Tpf) ¢ da faixa de

decomposi¢do € menor nas amostras meodificadas do que na amostra de borracha
original. A borracha original alcangou taxa maxima de decomposigdo a 549°C,
sendo que, & excegdo da amostra 10, que alcangou uma temperatura de 558°C, as

demais estio abaixo dessa temperatura. Por sua vez, os valores das temperaturas da
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faixa de decomposic¢io da borracha original s3o superiores aos valores das faixas

de decomposicao das amostras de borracha com éxido férrico.

Os termogramas ndo apresentam diferencas significativas da temperatura
ambiente até a temperatura de 300°C. Podemos concluir que a fragilizagdo micial
da borracha de silicona original (Figura II1.3) ocorre com uma perda de massa
muito pequena, menor que um por cento. Além disso, os resultados obtidos por
microscopia eletrénica de varredura (Figura I11.4), que indicaram que a superficie
da borracha onginal ¢ menos danificada pelo aquecimento que a superficie da
borracha modificada, podem agora ser interpretados da seguinte forma: em
temperaturas moderadas (até 300°C) o éxido férrico atua protegendo a borracha de
silicona contra a decomposi¢do; com tratamentos isotérmicos longos, em
temperaturas moderadas ou em temperaturas superiores a 300°C, o dxido férrico
acelera a decomposi¢do da borracha de silicona. Como nos termogramas de
algumas amostras de borracha com 6xido férrico, a curva DTGA ¢ desdobrada em
mais de um maximo, o que pode indicar a ocorréncia de dois processos de
decomposigdo ou, ainda, a reagdes entre o polimero e a superficie do 6xido durante
a decomposigdo térmica da borracha. Esses resultados concordam com os obtidos
por Dickstein e colaboradores [37], que identificaram trés regides diferentes
quando borracha de silicona ¢ previamente submetida a um tratamento isotérmico:
uma regido de decomposi¢io térmica, uma regifio de reticulacdo ¢ uma regido
intermedidria de transigdo entre os dois processos. A primeira regido de
decomposi¢do, que ocorre por volta de 300°C, € caracterizada por um pequeno
endurecimento (aumento do moddulo de elasticidade) devido ac aumento na
densidade de reticulagio do material, “the crosslinking reactions occurs more
quickly than the main-chain scission reactions, resultin in an overall increase in the

crosslink density of the material” {37].
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Tabela I1I1.6 - Temperaturas médias caracteristicas das amostras de silicona as quais

foi incorporado oxido férrico. O formato da Tabela é o mesmo da Tabela IT1.2, que

¢ a representacdo grafica do plano experimental.

Legenda resultados obtidos com a borracha original
T1o4 M 260 549
Ts0/, % 450 264
Faixa (°C) 480 - 616
I () h &)
b () b (+) b () b (+)
15 334 535 310 528
I4 ) 434 290 420 29,5
454 - 590 453 - 586
Iz I5 325 5411325 530
+) +) 435 3231430 30,0
469 - 588 1460 - 580
(+) I5 316 5434315 525
14 -) 435 323430 294
472 -594 |462-578
I5 315 538 292 520
-) +) |435 302 418 282
467 - 595 459 - 571
I5 308 5411348 558
Iy -) 436 30,3430 282
470 - 601 | 474 - 587
Iz i5 315 530 345 525
+) +) 430 293 438 29,0
465 - 582 463 - 576
-) I5 325 531 312 528
I4 - 438 28,5 410 292
467 - 583 446 - 589
Is 305 5241330 517
) ) 420 29,7]430 28,2
462 - 571 |458 - 568
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111.1.4 - Analise por espectroscopia no infravermelho

A decomposi¢do de amostras de borracha de silicona durante o aquecimento
pode ser acompanhada por espectroscopia na regifio do infravermelho. Essa é uma
técnica amplamente utilizada para a andlise de materiais orgnicos e
organometalicos {63], sendo particularmente atil na anélise de siliconas. As
freqii€éncias mais caracteristicas, obtidas de uma amostra de borracha de silicona,
na regido de 1600-400 cm™!, estdo apresentadas na Tabela II1.7 [71; 72]. Essa é a
regifo mais importante para a analise de siliconas, uma vez que ¢ onde ocorrem as
absorgdes associadas as estruturas Si—O-S8i {72]. A atribuigdo de algumas das
bandas de absor¢do do poli(dimetilsiloxano) é bastante clara e pode ser feita com
um alto fator de confianca [71; 72]. Essas atribui¢bes incluem, principalmente, os

estiramentos simétrico ¢ assimétrico da ligagdo Si—0O-Si do esqueleto das siliconas.

Tabela 111.7 - Freqiiéncias (IV) mais caracteristicas de borracha de silicona.

gupo  atmibuis  froquncaem |

Si-O-Si _ estiramento assiméirico 1130 - 1000
estiramento simétrico 625 - 450

S-C  esimento sssiméco 800 - 825

—CH3;  deformagdo angular assimétrica 1390 - 1440
deformagio angular simétrica 1240 - 1280
estiramento € “‘rocking” 880 - 650

67



Reagdes interfaciais de poli(dimetilsiloxano) com sélidos inorginicos Resultados e Discussio

Na Figura 111.6 estio apresentados quatro espectros de uma amostra de
borracha de silicona antes (controle) e apos ter sido aquecida a 300°C por uma,
duas e trés horas. Os espectros foram obtidos com um acessoério de reflectincia
interna (IRS). Utilizamos a IRS porque a obtengio de espectros no IV de filmes ou
da borracha de silicona comercial pela técnica de transmissdo ¢ muito dificil, pois
devido a espessura do filme as bandas na regifio abaixo de 1600 cm~! apresentam-
se saturados. Nos espectros apresentados nessa figura, podemos observar uma
diminui¢do geral nas intensidades das bandas de absorgdo, com o tempo de
aquecimento crescente. Podemos destacar a absor¢do a 1264 em—1 de deformagdo
angular simétrica da ligagio Si—CH3, a 787 cm™1 de estiramento simétrico de Si—
CH3 e a 1070 e 1008 cm~! de estiramento assimétrico da ligagdo Si—O-Si, com
uma nitida modificagio no perfil da absor¢do a 1070 cm~!. Essa banda de
estiramento assimétrico ¢ desdobrada em dois maximos de absorgdo (1070 e
1008 cm—!), devido ao acoplamento entre as cadeias adjacentes da estrutura do

polisiloxano e que, também, ¢ caracteristica de poli(dimetilsiloxano)s reticulados
[71; 72].

O intervalo entre 900 e 400 cm~! é mliito interessante, nessa série de
espectros, uma vez que denota as modifica¢des que ocorreram nos grupos alquila
ligados ao esqueleto siloxdnico. As bandas na regido de 870-650 cm~! sdo
provenientes do acoplamento das vibragdes de estiramento e rocking Si—CH3. Essa
regido é util para caracterizar a presenca de silicio mono, di e trimetilado. Pode-se
observar a modificacdo no perfil da banda a 865 cm™1, com a definigiio de dois

ombros no espectro do material aquecido por trés horas. O ombro a 840 cm™1,

associado a silicto trimetilado, apresenta um aumento de defini¢do com o tempo de

aquecimento crescente. Além disso, a banda entre 704 e 660 cm~! também

apresenta uma variagdo acentuada em seu perfil; hi uma melhor defini¢do a 704
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cm~!, atribuida ao estiramento simétrico da higacdo Si—C, e uma diminuigdo na

intensidade a 664 cm~1, de rocking —CH3.

0\0 ﬁ I'h
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Figura II1.6 - Espectros de infravermetho de borracha de silicona aquecida a 300°C

durante 1, 2 e 3 horas. Controle: tubo que nio foi aquecido.

Ocorreram modificagdes na regido entre 600 e 450 cm—!, de estiramento
simétrico 5i—0-Si, como por exemplo: tomando-se como referéncia o pico a 536

cm~! pode-se constatar o aumento na resolugdo do ombro a 545 cm™! e a
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diminui¢do na intensidade do ombro a 525 cm~!. Além disso, a banda na regido de

500 a 430 cm~1, com dois méaximos a 465 e 450 cm~!, bastante distintos no
espectro da borracha original, ¢ a que apresenta uma maior modificagdo em seu
perfil, na intensidade relativa de absorgdo ¢ na posigdo dos méximos de absorgdo.
Isso indica que ha modificagbes no ambiente quimico proximo a essas ligagdes,

com restrigdo de movimentagéo.

Todas essas evidéncias —diminui¢do geral nas intensidades de absorgdo,
produgiio de silicios trimetilados e modificagdes no ambiente quimico proximo as
ligagdes Si—O—Si — indicam que a borracha de silicona apresenta modificagdes em
sua composi¢do quimica, quando submetida a aquecimento a 300°C por periodos
de até trés horas. Essas modificagdes compreendem a formagdo de oligbmeros, a
diminui¢do na propor¢io dos grupos orginicos (em relagdio a cadeia Si—O) ¢ a

formacdo de pontos de reticulagdo e ramificagio.

A borracha de silicona que foi modificada pela incorporagdo de oxido
férrico, por outro lado, apresenta um comportamento distinto, como pode ser
observado nos espectros da Figura I11.7. Essa figura apresenta o espectro da

borracha modificada e sem aquecimento (a) e ap6s 10 horas a 300°C (b), na regido

entre 1500 e 500 cm~!. Os maximos e as intensidades relativas de absorgdo
(utilizando a absorgdo a 1260 cm™ como referéncia), bem como o perfil das
bandas, sio semelhantes em ambos os espectros. Podemos concluir que o éxido

férrico disperso na matriz polimérica preserva a estrutura macromolecular da

decomposigéo térmica.
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Figura 117 - Espectros, obtidos na regido do IV, de amostras de borracha de
silicona com 6xido férrico (a) sem aquecimento e (b) aquecida a 300°C por dez

horas.
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TI1.1.5 - Analise por espectroscopia de ressondncia magnética nuclear de S

A técnica de ressonincia magnética nuclear de silicio-29 ¢ muito util na
analise das modificagdes quimicas ou estruturais que podem ocorrer em
polidimetilsiloxanos, uma vez que atomos de silicio sdo os constituintes da cadeia
principal desses polimeros. Assim, foram obtidos os espectros da borracha de
silicona antes e apds aquecimento a 280°C por uma hora e dos compoésitos dessa
borracha com 6xido de titdnio ¢ com 6xido de aluminio e que foram submetidos ao
mesmo tratamento térmico. Ndo foram obtidos espectros com silicona composta

com oxido férrico, devido ao paramagnetismo desse.

I1.1.5.1 - Borracha de silicona

Os espectros de *Si-NMR, que foram obtidos pela técnica de CP/MAS, da
amostra de borracha de silicona original e também da mesma borracha, depois de
aquecida a 280°C por uma hora, estdio apresentados na Figura [11.8. Como essa
borracha foi obtida de um adesivo de silicona do tipo um componente € que ¢
reticulado a temperatura ambiente (RTV), ha atomos de silicio em VArios
ambientes quimicos apds o processo de cura [9 - 11; 13]. Assim, no espectro da
amostra original, podemos observar a presenga de diversos sinais de absorgio que
estio resumidos na Tabela II1.8. Nessa tabela estdo apresentados também os
deslocamentos quimicos das absorgdes observadas na borracha de silicona que foi

aquecida a 280°C por uma hora.

No espectro da borracha de silicona no aquecida, observamos que hd uma
linha bastante intensa a -21,7 ppm que é uma caracteristica de grupos D. Bem
menos intensos sdo os sinais a -36,4, a -66,1 e a -89,3 ppm que sio relativos aos

grupos DOH, T e D(OH),_ respectivamente. O sinal a -99,6 ppm pode ser atribuido
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Figura 1I1.8 - Espectro de ressonancia magnética nuclear de silicio-29, obtido pela
técnica de polarizagdo cruzada e rotagdo segundo o angulo magico (CP-MAS).

Amostras: borracha de silicona (RTV) antes e apds o aquecimento a 280°C por 1 h.
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Tabela 1I1.8 - Atribuicdes dos sinais do espectro de NMR de silicio-29, utilizando
as técnicas de CP/MAS, de amostras de silicona original (RTV) antes e apds o

aquecimento a 280°C por uma hora.

Deslocamento quimico / ppm Atribuigdo
sem aquecimento 280°C, 1h
— 75 MH
~11,3 MOH
21,4 ~-21,7 D
-56,1 —56,4 DOH
-66,1 —66,1 T
~893 . —893 D(OH),
-99.6 -99,6 TOH
-101,7 ~104,9
~-102,7 -108,2 Q
- -106,2 —111,1

ao grupo TOH, Entre-100 e -110 ppm, que é a regido do grupo Q, podemos
destacar as absorgdes a -104,9;a -108,2 e a -111,1 ppm [8; 64; 90 - 92].

O espectro da borracha de silicona que foi aquecida a 280°C por uma hora,
apresenta os seguintes sinais de absorgdo: a -7,5 ppm que ¢ caracteristico de grupo
MH: a-11,3 ppm, de grupo MOH; a -21.4 ppm, de grupo D; a -56,1 ppm, de grupo
DOH. a -66,1, ppm de grupo T; a -89,3 ppm, de grupo D(OH)y; a -99,6 ppm, de
grupo TOH ¢ entre -100 e -110 ppm, com méaximos em -101,7, -102,7 ¢ -106,2
ppm e que sdo caracteristicas de grupos Q [93]. Quando sio comparados os dois
espectros, notamos que a intensidade relativa dos picos varia drasticamente. Ha um
aumento, principalmente, das absorgdes relativas aos grupos DOH ¢ T. Os grupos
D(OH), ¢ TOH, que no espectro do material niio aquecido sO podem ser

identificados na ampliagio da escala do espectro (ndo apresentado) estdo bastante
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nitidos. Além disso, é possivel detectar as absorgdes dos grupos MH ¢ MOH, que
ndo puderam ser identificadas no espectro do material ndo aquecido. Ha um
aumento na largura da linha associada a absor¢do dos grupos D, que pode estar
associada ao aparecimento de grupos DV! (grupos em que ao silicio D esta ligado
um grupo vinila), bem como, & restrigio ao movimento das cadeias que é
proporcionada pelo aumento mo grau de reticulagdo do material que acontece
durante o aquecimento [8]. Além disso, oligdmeros ciclicos [71; 83], formados
durante o aquecimento, como tetrimeros, pentdmeros ¢ heximeros, podem
contribuir para o aumento na largura de linhas, nessa faixa do espectro [94]. O
deslocamento dos maximos de absorgfio, na banda entre -100 ¢ -110 ppm, pode
estar associado a diminui¢do de grupos TOH ou mesmo TOMe, que absorvem
proximo de -100, com o conseqiiente aumento de grupos do tipo Q, ligados a

quatro grupos Dn, que pode ocorrer durante o aquecimento.
111.1.5.2 - Composito de borracha de silicona e oxido de titinio

Os espectros do compdsito da borracha de silicona e éxido de titAnio antes e
apbs aquecimento a 280°C estdo apresentados na Figura [IL.9. No espectro do
composito obtido antes de se realizar o aquecimento, pode-se observar as
absorgdes: a -21,8 ppm que sdo caracteristicas de grupos D; a -56,6 ppm, de grupos
DOH: 3 -66,5 pprﬁ, de grupos T e a banda com maximo a -108,5 ppm que
caracteriza a presenga de grupos Q. Ja a amostra aquecida apresenta as absorgdes a
-7.5 ppm, caracteristica de grupo MH; a -10,9 ppm, de grupo MOH; a -21,4 ppm,
de grupo D; a -56,1 ppm, de grupo DOH; a -66,4 ppm, de grupo T; a -89,7 ppm,
de grupo D(OH),; e uma banda larga de -99 a -113 ppm, que engloba a regido de
grupos TOH e de grupos Q [27; 64; 95]. Na Tabela [[1.9 estdo apresentados valores
dos sinais de absorgdo, e as respectivas atribui¢des, dos grupos presentes no

compdésito de borracha de silicona e dxido de titdnio.
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Figura I11.9 - Espectro de ressondncia magnética nuclear de silicio-29, obtido pela
técnica de polariza¢do cruzada e rotagdo segundo o dngulo magico (CP-MAS), do
composito de borracha de silicona e TiO; antes e apds o aquecimento a 280°C por

uma hora.
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Tabela 1119 - Atribui¢des dos sinais do espectro de NMR de silicio-29, utilizando
as técnicas de CP/MAS, de amostras do composito de borracha de silicona e éxido

de titdnio antes e apds aquecimento a 280°C por uma hora.

Deslocamento quimico / ppm Atribuicio
sem aquecimento 280°C, 1 h
-7.5 MH
~10,9 MOH
-21,8 -21,4 D
~56,6 -56,1 DOH
-66,5 ——66,4 T
—89,74 D(OH),
~99,6 TOH
—-108,5 —99a-113 Q

De maneira semethante aos espectros que foram obtidos da silicona original
apOs aquecimento, a amostra com dxido de titdnio apresentou uma variagdo nas
intensidades relativas das linhas de absorgdo. As absorgdes dos grupos DOH ¢ T
estdo bem mais intensas; pode-se observar, também, as absor¢des dos grupos MH,
MOH ¢ D(OH), que nio estio definidas no espectro do material ndo aquecido.
Nesse espectro, o sinal largo com um méaximo de absor¢do a -108,5 ppm ¢
caracteristico de grupos Q normais [8]. Entretanto, apoés o aquecimento ha uma
modificacdo nessa banda, com intensificagdo da regifio de -111 ppm, que €
associada a absorgdo de silica amorfa [42; 96; 97]. Além disso, pode-se observar a
formagio de ombros a -18,8 ppm e a -57.3 ppm. Em sistemas constituidos
unicamente por siloxanos, a literatura [8] atribui as absorgdes nessas regides a

grupos MH, e DOMe, respectivamente. Entretanto, quando se comparam o0s

~1
~3
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espectros das Figuras I11.8 e 1119, torna-se pouco provavel a atribuigdo do sinal a -
18,8 ppm a grupos MH, ja que as condigdes de aquecimento dos dois materiais sdo
semelhantes. E evidente que os arnbientes quimicos dos atomos cujos sinais
aparecem nessa regido sio diferentes. A literatura indica também [97; 98] que
pode-se observar um deslocamento da ressondncia dos atomos de silicio em até 5
ppm, em direcdo a campo mais baixo, com um maximo de absor¢do a -17 ppm
guando unidades (CH3);Si0— se ligam a um atomo de titdnio. Assim, embora a
intensa absorc¢do dos grupos D possa dificultar uma atribuigdo mais precisa,
podemos afirmar que ocorre a formagdo de ligagdes do tipo Ti-O-Si, sendo a
absor¢do a -18,8 ppm a evidéncia da reagdio entre a superficie do 6xido de titdnio e

os grupos reativos do PDMS que foram produzidos pelo aquecimento.
II1.1.5.3 - Composito de borracha de silicona e 6xido de aluminio

Na Figura IIL 10 estdo apresentados os espectros do compésito de borracha
de silicona e Oxido de aluminio, antes e apos aquecimento a 280°C por uma hora ¢
a Tabela I11.10 é um sumario dos sinais de absor¢do e das respectivas atribuigdes

dos grupos presentes nesse compasito.

No espectro do material semn aquecimento s#io defimidos, claramente, os
sinais a -22,0 ppm que caracterizam a presenga de grupos D e a banda centrada em
-107,1 ppm de grupos Q. A ampliagdo do espectro (ndo apresentada) revela ainda a
existéncia dos sinais a -56,7 ppm de grupos DOH; a -67,5 ppm que é a regido de
grupos T e a -88,0 ppm de grupos D(OH);. Esses sinais, entretanto, sdo bandas
largas, com baixa relagdo sinal/raido. Apds o aquecimento, a amostra apresentou
um espectro diferente do espectro da amostra original, principalmente com relagdo
as intensidades relativas entre os picos. Ha uma absorgio em -21,7 ppm de grupos
D: o sinal a -36,4 ppm na regio de grupos DOH possui um ombro a campo mais

alto. Na regido do espectro que € caracteristica das absorgoes dos grupos T, ha um
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Figura II1. 10 - Espectro de ressondncia magnética nuclear de silicio-29, obtido pela
técnica de polarizagdo cruzada e rotagdo segundo o angulo magico (CP-MAS), do
composito de borracha de silicona e 6xido de aluminio antes e apds o aquecimento

a 280°C por 1h.
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Tabela I1.10 - Atribui¢des dos sinais do espectro de NMR de silicio-29, utilizando
as técnicas de CP/MAS, de amostras do composito de borracha de silicona e éxido

de aluminio antes e apds aquecimento a 280°C por uma hora.

Deslocamento quimico / ppm Atribuigdo
sem aquecimento  280°C, 1h
-22,0 -21,7 D
~56,7 —56,4 DOH.
—67,5 —66,5 T
~88.0 ~88,1 D(OH),
~107,1 ~108,0 Q

pico com maximo a —66,5 ppm. Um sinal pouco intenso pode ser observado a
-88,1 ppm, que ¢ a regido caracteristica de grupos D(OH),. Pode-se observar
também, uma banda larga centrada 2 —108,0 ppm que ndo permite a defini¢do
individual das absor¢des dos grupos TOH ¢ dos grupos Q. De modo semethante ao
espectro do material ndo aquecido, esse espectro apresenta alguns sinais com
linhas largas, pouco resolvidos. A diminui¢io na resolugdo pode ser devido ao
aumento na largura das linhas, bem como a presencga de linhas adicionais que
seriam atribuidas a formagdo de ligacdo do tipo Si—O-Al. A substituigdo de um
grupo ligado ao silicio por um 4tomo de atuminio desloca a posigdo do sinal em
aproximadamente 5-7 ppm [98; 99], podendo levar ao aparecimento de um novo
maximo, relativo ao grupo Q, ao redor de —107 ppm [99; 100]. Pela analise desses
espectros e a comparagdo com os espectros da Figura I11.8, podemos afirmar que a
reacdo entre a borracha e o 6xido de aluminio produziu varios ambientes quimicos
diferentes para os atomos de silicio. Entretanto, essas reagdes mtroduzem uma

dificuldade adicional na atribuicdo das absorgdes do espectro. Por exemplo, uma
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absorgio em regiio caracteristica de grupos QUH pode ter diminuido
significativamente, sendo compensada, entretanto, pela absorgdo de grupos
D(OAl), que absorvem praticamente na mesma freqiiéncia daqueles grupos {101].
Além disso, a introdugfio do aluminio pode produzir um alargamento nas linhas de
absor¢do com uma conseqilente irregularidade na estrutura das bandas [102]. A
ressondncia que é observada na regido de —108,0 ppm, quando comparada com a
absorcdo de silica pura ou com a absorgdo de grupos Q de borracha de silicona,
sugere que o deslocamento para campo mais baixo € consistente com a presenga de
aluminio no ambiente quimico préximo ao silicio, como nos géis preparados por
Richardson e colaboradores [102], em que atomos de silicio foram substituidos por
atomos de aluminio em cadeias de silicato e nas cerdmicas obtidas por Hatfield e
colaboradores [103]. Embora a sobreposigdo das linhas de absorgdo dificulte uma
atribuigfio precisa, podemos afirmar também que o perfil das bandas ¢ a posi¢io
dos maximos indicam que o silicio est4 em um ambiente quimico com um atomo

de aluminio [101], devido a reagdes do tipo:

./ )
_AI—-OH  + HO-Si_ > >Al_O—S1< + Ho0O

[I1.1.6 - Comportamento de borracha de silicona durante intumescimento com

tolueno

Como descrito anteriormente (segdo I11.1.1), quando uma macromolécula
quimicamente reticulada é colocada em contato com um solvente ela intumesce,
em maior ou menor escala. O equilibrio de intumescimento depende da afinidade
termodinamica com o solvente, ou seja, depende da natureza quimica do solvente ¢
do polimero ¢ da extensdo de reticulagio da rede polimérica. Borracha pouco
reticulada intumesce muito bem em um solvente com pardmetro de solubilidade

proximo ao seu; por outro lado, se a borracha apresentar um alto grau de
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reticulacdo, o intumescimento sera pequeno. Portanto, a partir de resultados de

intumescimento pode-se determinar a extensdo da reticulagdo de um polimero [2].

A capacidade de amostras de silicona (originais ¢ com oxido fémco
incorporado) intumescerem com tolueno, um solvente com parimetro de
solubilidade igual a 8,9 call’Z/cm3/2 [2], foi determinada com amostras que foram
aquecidas a 250°C e 300°C por uma, duas, quatro, oito ¢ vinte horas. Esses
resultados estdo apresentados na Figura [I1.11. Pode-se observar que, quando se
aumenta o tempo de aquecimento, ha uma diminui¢do na capacidade da borracha
de silicona intumescer com o tolueno. Esse resultado ¢ obtido nos dois tipos de
materiais analisados: a borracha de silicona original e o composito de borracha de
silicona. As amostras originais, entretanto, mostraram um decréscimo mais
acentuado na capacidade de intumescimento. A diminuigdo na capacidade de
infumescimento com o tolueno pode ser atribuida ac aumento no grau de
reticulacdo do polimero, que ocorre devido ao aquecimento. Pode-se concluir que a
borracha de silicona original apresenta uma degradagéo térmica muito maior que as
amostras compositas e, portanto, que o o&xido férrico preserva a rede

macromolecular das siliconas durante o aquecimento.

A Teoria de Flory ¢ Rehner pode ser aplicada ao sistema silicona
intumescida/tolueno, em equilibrio. Essa teoria trata de redes poliméricas em
presen¢a de pequenas moléculas. Um polimero reticulado, embora ndo possa ser
dissolvido completamente, pode sorver uma grande quantidade de liquido. Quando
ocorre o intumescimento, as cadeias tendem a assumir uma conformagio alongada
¢ uma forca elastica restauradora desenvolve oposi¢do ao processo de
intumescimento. O sistema entra em equilibrio quando a forga que provoca o
intumescimento se iguala a for¢a restauradora [104]. Essas consideragdes
constituem a esséncia da teoria de Flory e Rehner [105]. A teoria considera forgas

originadas de trés fontes: (i) a variagdo de entropia causada pela mistura do

32



Reages interfaciais de poli(dimetilsiloxano) comn s6lidos inorganicos Resultados e Discussdo

polimero com o solvente, que ¢ positiva ¢ favorece o intumescimento; (i1) a
variagdo de entropia causada pela redugdo no niimero de conformagdes possivels
para as cadeias do polimero, quando o sistema esta intumescido, que ¢ negativa e
se opde ao intumescimento e (iii) a entalpia de mistura, que pode ser positiva,

negativa ou nula.
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Figura II1.11 - Grau de intumescimento e massa molar média entre pontos de
reticulagdo da borracha de silicona aquecida (V) 250°C e a (V) 300°C e do
composito de borracha de silicona com 6xido férrico aquecida a (4) 250°C ¢ a (A)

300°C em fungéo do tempo de aquecimento.

Entretanto, geralmente a entalpia de mistura ¢ positiva, se opondo ao

intumescimento. Essa teoria pode ser expressa pela equagéo:

(1 -v)+va+x; (2] = Vin[(v)1B-vy2]
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onde vo representa a fragio de volume de polimero na massa intumescida;

V1 representa o volume molar do solvente, que para o tolueno € de 106,3
cm3/mol [2];

x1 € o parametro de interagdo de Flory-Huggins para o par polimero-
solvente, que vale 0,46 [77] para o par silicona-tolueno e

n é o nimero de cadeias elasticamente ativas por unidade de volume.

A resolugio dessa equagdio pode formecer o namero de cadeias
clasticamente ativas por unidade de volume. Além disso, podemos estimar a massa
molar média entre pontos de reticulagdo, M, através da equagdo: Mg = p / m
onde p ¢ a densidade do polimero, que é de aproximadamente lg/cm3 [2] para a
borracha de silicona. A teoria de Flory-Rehner possui, entretanto, algumas falhas
como, por exempio, ndo considerar as interagdes especificas entre o solvente e 0
polimero [105]; além disso, pode-se demonstrar que os efeitos das interagdes de
solventes com a silicona exercem influencia direta no modulo de dilatagdo [106},
que por sua véz ¢ definido em fungdo da atividade quimica do solvente sobre o
polimero. Apesar disso, a analise da variagio dos pardmetros de solubilidade, ou
seja, a variagio na capacidade de intumescimento e a utilizagdo dessa teoria s@o
bastante fiteis para caracterizar a rede polimérica. Existem, também, estudos

te6ricos que conduzem a equagdes de estado que descrevem o comportamento das

cadeias em uma borracha intumescida [107].

A variagio da massa molar média entre pontos de reticulagéo, em fung¢io do
tempo de aquecimento, na borracha de silicona original ¢ na borracha de stlicona
com oOxido férrico é apresentada na Figura TI1.11. Os perfis das curvas que
representam o grau de intumescimento em fungdo do tempo de aquecimento ¢ a
massa molar média entre pontos de reticulagio em funcdo do tempo de
aquecimento sdo idénticos. Isso pode ser explicado da seguinte forma: aumentando

o tempo de aquecimento, a borracha tem diminuida sua capacidade de intumescer
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com tolueno e, portanto, seu grau de reticulagio é maior. Como o grau de
reticulagdo aumenta com o tempo de aquecimento, a massa molar média entre os
pontos de reticulagio deve diminuir. E interessante notar que no inicio do
aquecimento hd um aumento na massa molar média entre os pontos de reticulagdo
e, também, na quantidade de tolueno sorvida pela silicona, e que é mais
pronunciado para as amostras que foram aquecidas a 300°C. Este fato, associado
aos resultados de resisténcia mecdnica a compressdo (que serdo apresentados na

Secdo 1I1.1.7), demonstram que ocorre inicialmente uma despolimerizagdo que &,

entdo, seguida por reticulagao.
1I1.1.7 - Analise do comportamento mecanico

As analises para se determinar o comportamento mecinico de borracha de
silicona e do compdsito de borracha de silicona e 6xido férrico, aquecidas a 300°C
por uma, duas, quatro e oito horas, foram realizadas através da compressdo das
amostras a até¢ 30% de suas dimensdes iniciais. As Figuras 111.12 e II1.13 sdo os
graficos da for¢a em fungdo do deslocamento, obtidos nas compressdes dessas
amostras. Nessas figuras, cada uma das cinco curvas representa a média dos
resultados obtidos pela compressio de pelo menos seis amostras. Os testes
mecinicos de compressio, comumente s3o utilizados para a analise de materiais
ceramicos ¢ metalicos. Concretos, por exemplo, podem ser analisados através de
suas resisténcias a compressdo [5]. Entretanto, considerando o tipo de informagio
desejada nesta etapa do trabalho —as modificagdes que ocorrem em propriedades
da silicona como a dureza e a resili€ncia, devido ao aquecimento— e considerando,
também, a geometria das amostras —pedagos de tubos de silicona— a andlise

mecanica por compressdo se apresentou como uma técnica adequada para a

obtengdo desses resultados.
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Figura 11112 - Forga de compressdo de amostras de borracha de silicona que foram
aquecidas a 300°C. Tempos de aquecimento: curva 1, sem aquecimento (controle);

curva 2, uma hora; curva 3, duas horas; curva 4, guatro horas; curva 5, oito horas.

Nas curvas da Figura III.12, de compressdo da silicona original, pode-se
observar que o trabalho e a forga maxima de compressdo das amostras aquecidas
por uma hora sdo menores que o trabalho e a forga maxima de compressdo das
amostras nio aquecidas, conforme as curvas de nameros um e dois. Esse
comportamento pode ser atribuido & despolimerizagdo, que ocorre inicialmente
devido ao curto periodo de aquecimento. A despolimerizagio leva a formagéo de
oligbmeros que plastificam a amostra. Por outro lado, com o aumento do tempo de
aquecimento o trabalho e a for¢ga maxima de compressdo tendem a aumentar. O
aumento na resisténeia a compressio, com 0 aumento no tempo de aquecimento,

pode ser atribuido a ruptura das ligacbes da cadeia do polimero, que formam
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pontos onde ocorre reticulagio e oligomerizagdo. Com a vaporizagio dos
oligbmeros, o aumento no grau de reticulagdo produz um material mais duro e
quebradigo. Apos oito horas de aquecimento, a borracha apresenta uma elevada
resisténcia inicial 4 compressdo, sendo, portanto, um material mais duro como
pode ser observado pela rapida ascensdo inicial da curva de nimero cinco.
Entretanto, esse material é bastante quebradico ¢ ndo resiste & compressdo,
fraturando durante o experimento. O aumento no grau de reticulagdo que ocorre
durante o aquecimento das amostras de borracha de silicona original compromete
drasticamente a sua elasticidade. De fato, a vida atil de borrachas de silicona cai de
aproximadamente 30.000 h quando exposta ao ar a 150 °C para menos de 10.000

h, no mesmo ambiente, a 250°C [10], ou ainda para menos de uma hora a 370°C

r14].

As amostras de borracha de silicona com o6xido féirico apresentam um
comportamento diferente do apresentado pela silicona original, quando aquecidas e
submetidas a compressio como mostra a Figura T1.13. O trabalho e a for¢a
mAxima necessarios para comprimir as amostras com o oxido férrico sem
aquecimento sdo ligeiramente superiores aos valores obtidos para as amostras sem
o oxido. Além disso, as amostras com 6xido férrico e que foram aquecidas por uma
hora apresentam um trabalho de compressio maior que as ndo aquecidas. Isso
indica que, ao contrario do que ocorre com a borracha original, ndo ocorre a
formagdo de oligdmeros, provavelmente, porque os grupos reativos gerados pelo
aquecimento reajam rapidamente com a superficie do oxido férrico. Entretanto,
ocorre reticulagdo do material, ja que o trabalho de compressdo sempre aumenta
com o aumento do tempo de aquecimento. Apos oito horas de aquecimento, a
borracha modificada apresenta um desempenho melhor que a borracha original;
ainda estdo preservadas a elasticidade e a resiliéncia, ndo ocorrendo fraturas por

compressao.
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Figura IT1.13 - Forga de compressdo de amostras de borracha de silicona
modificadas com oxido férrico por termolise de pentacarbonilferro e que foram
aquecidas a 300°C. Tempos de aquecimento: curva 1, sem aquecimento (controle);

curva 2, uma hora; curva 3, duas horas; curva 4, quatro horas; curva 5, oito horas.

II1.2 - Adesdo de borracha de silicona a superficie de vidro

A Tabela II1.11 mostra a forga necessaria para romper juntas adesivas que
foram preparadas pelo aquecimento a 280°C por uma hora, de filmes de silicona
cortados nas dimensdes de (10x10x0,3)mm e que foram colocados entre duas
laminas de vidro para microscopia. Esses filmes de silicona foram obtidos de
adesivo comercial RTV dissolvido com tolueno e curados por no minimo 24 horas.
Essas juntas adesivas podem ficar imersas em tolueno, ocorrendo o

mtumescimento do filme de silicona, sem que esse despregue do vidro. A
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resisténcia 4 tragdo, que essas juntas adesivas apresentaram, apos terem sido
aquecidas, € limitada pela resisténcia mecénica do filme de silicona. A adesdo ¢ tdo
significativa que a junta adesiva € fraturada por ruptura coesiva da borracha. Como
controle, foram preparados dois tipos de juntas adesivas: um em que um filme de
borracha de silicona, semelhante ao descrito na junta anterior, foi colocado entre as
laminas de vidro, comprimido mas sem ser aquecido e outro em que as laminas
foram coladas com o adesivo de silicona. O filme que foi simplesmente
comprimido contra as ldminas de vidro nfo adere a elas. Por outro lado, as juntas

coladas sio muito resistentes a tragfo, ocorrendo fratura da ldmina de vidro.

Tabela IT1.11 - Resisténcia a tragdo de juntas adesivas silicona-vidro

Tipo de junta adesiva Forga de ruptura / N

Filme de borracha entre laminas
de vidro, sem aquecimento <0,1
Filme de borracha entre laminas
de vidro, 280°C - 1h. ~14
Filme RTV aplicado as laminas

de vidro e curado > 28

A Figura TI1.14 é uma fotografia, obtida com um microscpio optico, da
regido de fratura de uma junta adesiva silicona/vidro. Nessa micrografia podemos
observar uma regido do filme de silicona que foi aquecido entre as laminas de
vidro e verificar que em alguns lugares o filme desprendeu-se do vidro; em outros
lugares o filme partiu-se ao meio, permanecendo aderido a superficie do vidro.
Esse tipo de rompimento da borracha de silicona indica que as juntas adesivas
foram fraturadas segundo um padriio de ruptura coesiva da borracha de silicona.

Desse resultado pode-se concluir que as interfaces silicona-vidro sdo bastante
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estaveis. Além disso, também ¢ possivel concluir que quando borrachas de silicona
curada sdo colocadas em contato comn superficies de vidro e aquecidas, ocorrem

reagdes que produzem ligagdes quimicas entre os dois materiais.

Figura IIL. 14 - Micrografia da regido de fratura de uma junta adesiva silicona/vidro.

Como a realizagdo dos testes mecénicos em juntas adesivas obtidas com
laminas de vidro é trabalhosa, dada a dificuldade em se fixar as laminas as garras
do equipamento de testes, analisamos outro tipo de junta adesiva silicona/vidro: o
obtido com tubos de silicona e bastSes de vidro (Segédo 11.2). Um bastdo de vidro
de 1,5mm de comprimento foi inserido nas extremidades de pedagos de tubos de
silicona de modo a se obter um anel. O teste de resisténcia mecédnica desse tipo de

junta é muito mais simples que o das juntas adesivas obtidas com laminas de vidro.
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Os resultados dos ensaios mecdnicos das juntas adesivas tipo anel estdo
mostrados na Tabela I11.12. Pode-se observar que a resisténcia a tragio das juntas
adesivas que foram aquecidas sio maiores que a resisténcia das juntas que nao
foram aquecidas. A diferenca entre essas resisténcias ndo é muito grande devido a
dois motivos: em primeiro lugar, ha dificuldade em se obter um aquecimento
homogéneo, devido a geometria do forno utilizado, o que produz fragilizagio da
borracha em pontos diferentes, dependendo de como elas sio colocadas no forno;
em segundo Tugar, como os bastdes de vidro sdo inseridos nas extremidades dos
tubos de silicona, durante a tragdo hd um estrangulamento dos tubos e esses
mordem os bastdes de vidro. Apesar dessas dificuldades operacionais, ¢ evidente a

maior resisténcia a traglo que as juntas adesivas apresentam quando aquecidas.

Tabela I1L. 12 - Resisténcia a tragdo de juntas adesivas do tipo anéis silicona-vidro €

silicona-silicona.

Junta adesiva tipo anel Forga de ruptura / N
Silicona-vidro original 35+5
Silicona-vidro, 280°C por th. 56+7
Sﬂiconﬁ-silicona original <0,1
Silicona-silicona, 280°C por 1h, 42+ 4

Para comparagfio, anéis do tipo silicona-silicona foram preparados e, nesse
caso, para se evitar o efeito de mordida a conexdo foi feita com um tubo de
silicona de didmetro maior, colocado por fora das extremidades do anel. Os
resultados mostraram que a resisténcia 4 tracdo dos anéis ndo aquecidos &,
praticamente, da mesma ordem de grandeza do erro do aparelho, nas condigdes em
que o equipamento foi utilizado. Por sua vez, os anéis que foram aquecidos

apresentam uma resisténcia 4 tragdio bastante elevada. Podemos concluir que
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borrachas de silicona curadas sofrem auto-adesdio ¢ aderem a superficies de vidro

quando submetidas a aquecimento a 280 °C por uma hora.

L3 - Comportamento de 6leo de silicona aquecido na superficie de lamina de
vidro

Uma camada de 6leo de silicona espalhada sobre uma superficie de vidro
perde a fluidez ¢ se torna elastica, apos o aquecimento a 280°C por uma hora, em
atmosfera oxidante. Ha a formagio de um fino filme, que ¢ completamente
transparente, homogéneo ¢ possui boa resisténcia mecénica, estando fortemente
aderido ao vidro. Esse filme nio pode ser removido pela agdo de solventes; ele
pode ser retirado da superficie do vidro por raspagem, sendo, entdo, destruido. O
grafico da Figura IIL15 representa a fraco de 6leo de silicona que permaneceu
aderida & superficie de vidro, apdés o seu aquecimento a 280°C e extragdo em
soxhlet (com tolueno) em fungdo do periodo de extragdo. Ha uma perda de massa
nas primeiras horas de extragdo, que ¢ devido ao material que ndo aderiu ao vidro
ou que nio sofreu reagdo de reticulagfo. Portanto, a massa extraida pelo tolueno
corresponde a oligdmeros de PDMS que ndo reticularam, ja que borrachas
comerciais de silicona perdem menos de 1% de suas massas quando submetidas a
extragdo, mesmo durante periodos superiores a 200 horas {87]. Apoés um periodo
de trés horas, entretanto, as varia¢Oes de massa observadas na extracdo de Oleo de
siticona aquecido sobre laminas de vidro ja sdo inferiores a sensibilidade do

método experimental ufilizado (+ 0,01 mg).
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Figura TIL.15 - Frago de massa de silicona aderida sobre superficie de lamina de
vidro, apos extragdo com tolueno em soxhlet, em fungio do tempo de extragdo. As
amostras foram preparadas por aquecimento de dleo de silicona de 1000cSt a

280°C por 1 hora.

11.3.1 - Microscopia eletrénica de varredura

As micrografias eletronicas de varredura das Figuras TI1.16(a) ¢ H1.16(b)
mostram, respectivamente, a superficie de um filme de silicona obtido por
aquecimento de dleo de 1000 ¢St por uma hora a 280°C e uma secgdo transversal
desse filme, obtido por fratura sob nitrogénio liquido. O aspecto do filme de
silicona formado sobre a superficie do vidro, como pode ser verificado, ¢ de um
material macigo ¢ homogéneo. O aquecimento por tempo prolongado pode

produzir pequenas rachaduras nesse filme como mostra a micrografia (a); essas
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(b)

Figura II1.16 - Micrografias eletronicas de varredura da (a) superficie de um filme

de silicona e (b) da secgdo transversal desse filme. Amostras obtidas por

aquecimento, a 280°C por uma hora, de o6leo de 1000 ¢St sobre 1dmina de vidro.
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pequenas rachaduras também foram observadas em tubos de borracha de silicona
comercial (foto ndo apresentada), que foram submetidos a aquecimento. Na
micrografia (b), pode-se observar a secgfo transversal do filme de silicona obtido,
constatando-se tratar de um material macigo, assim, obteve-se uma borracha. Ha
uma camada de aproximadamente 10 pm que estd aderida ao vidro e outra, de

aproximadamente 40 um, que sofreu fratura, provavelmente, durante a preparagio

da amostra para a observa¢do microscopica.

111.3.2 - Determinagio do dngulo de contato e do trabalho de adesdo

A espessura do filme de silicona formado sobre as ldminas de vidro pode ser
influénciada pela espessura original da camada de oleo colocada sobre as 1aminas.
De fato, quantidades muito pequenas de oleo, cuja massa final é inferior a
sensibilidade de + 0,01 mg, meticulosamente espalhadas sobre as laminas de vidro,
apOs aquecimento € apos extragdo com tolueno, produzem um filme de silicona
que ndo ¢ determinado gravimetricamente. Assim, como siliconas apresentam um
carater hidrofobico e as superficies de laminas de vidro sdo hidrofilicas, mediu-se
o dngulo de contato, da interface sélido/ar, utilizando-se o método da gota séssil.
Uma representagdo do dngulo de contato medido esta ilustrada na Figura 111.17;
para propositos praticos, se o angulo de contato € maior que 90°, diz-se que o
sélido ndo € mothado pelo liquido; por outro lado, quando uma gota de um liquido
se espalha bem sobre um sélido, com seu &ngulo de contato tendendo a zero, diz-se
que o liquido molha o sélido [108]. Através da medida do dngulo de contato pode-
se determinar o trabalho de adesdo (W), que é definido como o trabalho reversivel,
por unidade de area, para separar duas fases que inicialmente possuiam uma
interface comum [108]. O trabalho de adesdo pode ser expresso pela equagédo de

Young e Dupré, como:

W = ypy (1+cos6)

D
L
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onde yLy € a tensdo superficial na interface liquido/vapor, sendo igual a 72,13

mN/m no caso da agua a 25°C, e 0 é o dngulo de contato.

Figura 1IL.17 - Representagdo do dngulo de contato na interface sdlido/liquido/ar,

que uma gota de um liquido apresenta ao ser colocada sobre a superficie de um

solido.

Os resultados das medidas do angulo de contato e do célculo do trabalho de
adesfio estdo apresentados na Tabela II1.13 e mostram que as superficies das
1aminas de vidro, inicialmente hidrofilicas, com um angulo de contato bastante
pequeno e alto trabalho de adesdo, tornam-se hidrofobicas e tém seus trabalhos de
adesiio reduzidos a menos da metade, apos o aquecimento do 6leo de silicona sobre
a superficie, assim permanecendo mesmo apos a extragio em soxhlet com tolueno
por varias horas. Esse fato ndio ocorre com as superficies das 1aminas de vidro que
foram apenas molhadas com 6leo de silicona mas ndo foram aquecidas. Portanto,
ocorreu a formacdo de um filme de silicona, que mesmo imperceptivel a olho nu
ou imensuravel gravimetricamente (nas condigdes utilizadas neste trabatho, com
uma sensibilidade de centésimo de miligrama), permanece quimicamente ligado a

superficie das laminas de vidro.
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Tabela II1.13 - Angulos de contato da interface solido/ar e trabalho de adesdo (W)

entre agua destilada e superficies de laminas de vidro modificadas com dleo de

silicona.

Lamina de vidro lavada com detergente (S‘DS) = Aﬁ
B ="A, extraida com tcluenc(b)

C - A, équeéida a 280°C por 1h

‘D = C, extraida com tolueno(®)

E = A, molhada com 6leo de siliconal(c) e extraida
com tolueno(P)

F=A, mothada com 6leo de S';Iicon;;(c) e aquecida
2280°Cpor Th : |

G=F, extraida tolueno(®
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92
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85

105
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141

142
70
119

78

53
56

(a) 30s e 90s sdo os tempos entre a formagdo da gota e a leitura do ngulo de contato;

(b) em soxhlet, por trés horas;

(c) aleo de silicona de 1000 cSt.

[11.3.3 - Espectroscopia no infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho da superficie de uma ldmma de

vidro antes ¢ apos o processo de siliconiza¢do sdo apresentados na Figura I11.18.

Esses espectros foram obtidos pela técnica de IRS e o espectro da superficie que

foi submetida a siliconizacfio apresenta as bandas caracteristicas de siliconas

comerciais. Pode-se destacar as absorgdes a 1255 cm~! e 785 cm~! que sdo

atribuidas a deformagio angular simétrica e rotagdo (“rocking”) da ligagdo Si—CHs,
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respectivamente, bem como a banda a 1008 cm~! caracteristica de estiramento

assimétrico da ligagdo Si—-O-Si, com o respectivo desdobramento a 1080 cm~—!
proveniente de acoplamentos entre grupos metilas adjacentes em siliconas de
cadeias longas [71; 72]. Além disso, as intensidades relativas de absor¢do das
bandas a 1255 € 785 cm™1, em comparagio com a banda a 1008 cm~!, sdo maiores
do que nos espectros de borrachas de silicona comerciais (Figura I1.1). Isso pode
indicar que a relagio entre o nimero de ligagdes Si—CH3 e o nimero de ligagGes Si

—0-S8i € maior no material sobre as laminas de vidro do que na borracha

comercial.
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Figura I11.18 - Espectros na regido do infravermelho (IRS-FTIR) de (a) superficie
de lamina de vidro e (b) superficie de lamina de vidro coberta com silicona.
Amostra obtida por aquecimento de éleo de silicona de 1000 cSt a 280°C por uma

hora, seguido de extragdio em soxhlet com tolueno por trés horas.
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[11.3.4 - Fatores que exercem influéncia no processo de siliconizagdo de superficies
de vidro

I11.3.4.1 - Quantidade inicial de 6leo de silicona

A Figura 111.19 é um grafico da massa de silicona que permanece aderida
sobre 1aminas de vidro apds aquecimento de d6leo de 1000 cSt a 280°C por uma
hora, seguido de extragdo em soxhlet por trés horas, em fungfo da massa inicial de
6leo colocada sobre as laminas. Ha pequenas perdas de massa, durante o
aquecimento e durante a extragdo. Essas perdas de massa podem ser atribuidas a
vaporizagdo de oligomeros, durante o aquecimento, e A solubilizacdo de

oligdmeros, ou extragio de 6leo, que ndo reagiram com a superficie do vidro ou

— N W B O
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0 10 20 30 40 50 60 70

Massa inicial de oleo de silicona/ mg

Figura II1.19 - Massa residual de silicona aderida sobre superficie de 1dmina de
vidro (A) apo6s aquecimento a 280°C por uma hora e (V) apds extragdo com

tolueno, em soxhlet por trés horas, em fun¢do da massa inicial de ¢leo de silicona.
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ndo reticularam durante a etapa de aquecimento. Esse grafico indica, ainda, que
nio ha indicios de um efeito de satura¢fo. Por um lado, filmes muito finos de éleo
de silicona produzem filmes também muito finos de borracha de silicona sobre as
laminas de vidro; por outro lado, camadas mais espessas de dleo produzem uma
borracha aderida sobre as laminas de vidro, com massa bastante proxima da massa
original de dleo. Além disso, considerando que a espessura da camada de borracha
de silicona, obtida sobre essas ldminas de vidro, pode chegar ao décimo de
milimetro € que a dimensio molecular do 6leo utilizado, supondo uma cadeia
totalmente estendida, ¢ de aproximadamente 0,06 pm, confirma-se a ocorréncia
nido sO de ligagSes quimicas com a superficie do vidro, mas, também, de

reticulagdo do oleo de silicona por todo o material, produzindo um filme.
111.3.4.2 - Tempo ¢ temperatura de aquecimento

A temperatura e o tempo de aquecimento sio variaveis fundamentais no
processo de siliconizagéo de superficies de laminas de vidro. A Figura I11.20 € um
grafico das massas de silicona que permanecem sobre as laminas apos o
aquecimento e apos a extragdo em soxhlet por trés horas. O efeito da temperatura
foi determinado aquecendo-se Oleo de silicona de 1000 cSt, que foi depositado
sobre as laminas de vidro, num intervalo de temperaturas entre 180° e 340°C.
Constatamos que até a temperatura de 240°C ha poucas perdas de massa durante o
aquecimento. Contudo, todo o Oleo inicialmente depositado sobre as ldminas de
vidro ¢é retirado pela agdo do tolueno. Por outro lado, acima de 240°C tanto as
perdas de massa por vaporizagdo de oligdmeros durante o aquecimento, quanto a
massa de silicona que aderiu a superficie do vidro aumentam gradativamente.
Quando se faz o0 aquecimento na temperatura de 280°C, aproximadamente 75% do
6leo de silicona, que fot inicialmente colocado sobre as laminas, ndo € extraido

pelo tolueno. Se utilizarmos temperaturas superiores a 280°C esse percentual
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diminui, devido & vaporizagio mais acentuada, bem como a fragiliza¢do da camada

de borracha, causadas pelo aquecimento.
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Figura IIL.20 - Massa residual de silicona aderida sobre superficie de 1amina de
vidro (A) ap6s aquecimento por uma hora e (V) apos extragdo com tolueno, em
soxhlet por trés horas, em fungfo da temperatura em que as amostras foram

aquecidas.

A influéncia que o tempo de aquecimento exerce no processo de
siliconizagio de superficies de vidro foi determinada aquecendo-se as ldminas de
vidro molhadas com éleo de silicona a 280°C em intervalos de 15 minutos a trés
horas. A Figura II1.21 representa a porcentagem de massa de silicona que
permaneceu aderida sobre as laminas de vidro, apés aquecimento ¢ apos extragdo
com tolueno, em funcdo do tempo de aquecimento. Constatamos que ha uma
diminuigdo constante na massa de 6leo de silicona que permanece sobre as laminas

de vidro apés o aquecimento, para tempos crescentes. Esse fato, sem ditvida, pode
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Figura [I1.21 - Massa residual de silicona aderida sobre superficie de ldmina de
vidro (A) apOs aquecimento e (V) apds extragdo com tolueno, em soxhlet por trés

horas, em fungdo do tempo em que as amostras permaneceram a 280°C.

ser atribuido ao aumento na vaporizagido de oligdmeros. Por outro lado, a massa de
silicona que permanece aderida sobre as laminas de vidro apos a extragdo cresce
rapidamente no intervalo até 60 minutos, atingindo um maximo nesse ponto e
diminui lentamente com o aumento no tempo de aquecimento, Podemos concluir
que nos pontos anteriores a 60 minutos, o tempo de aquecimento ndo € suficiente
para promover uma reticulagdo por todo o material, portanto, ha uma fragdo
significativa de material que pode ser extraida. Por outro lado, quando foram
utilizados tempos de aquecimento superiores a 60 minutos, ocorre uma fragilizagéo
da camada de silicona que estd aderida a superficie das ldminas, de modo
semelhante ao que ocorre quando se utilizam temperaturas elevadas. De fato,
quando se utilizam tempos de aquecimento prolongados e/ou temperaturas

elevadas, o recobrimento de silicona perde suas caracteristicas eldsticas, ocorre a
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formagdo de trincas e rachaduras que evidénciam a ocorréncia de fratura fragil,
sem deformagdo plastica, com o posterior desprendimento de pedagos do filme. A
ruptura por fratura fragil no ¢ uma caracteristica das borrachas, mas de material

vitreo [109 - 111].

A Figura II1.22 ¢ uma micrografia Optica, de um filme de dleo de silicona
aquecido sobre uma lamina de vidro, a 340°C por uma hora. Nessa fotografia
podemos observar o padrio de trincamento da borracha de silicona que foi obtida
durante o aquecimento. Apds ocorrer a reagdo da silicona com a superficie do
vidro, concomitantemente com a reticulagio e a formagdo de uma borracha, passa a
ocorrer a decomposi¢do dessa borracha com a vaporizagdo de volateis que
eventualmente foram formados e a produc¢do de um material com caracteristicas

vitreas. Constatamos que os pardmetros tempo e temperatura de aquecimento sio

Microgra éptca de filme de 6leo de silicona sobre uma

Figura 1I1.22 -

lamina de vidro, aquecido a 340°C por uma hora.
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fundamentais e estdo intrinsecamente ligados no processo de siliconizagiio de
superficies: pode-se obter revestimentos de silicona em temperaturas baixas, mas
aquecendo-se por um longo periodo ou em temperaturas elevadas, mas com um

breve aquecimento.

111.3.4.3 - Massa molar do 6leo de silicona

Uma variavel analisada foi a massa molar do 6leo de silicona. Oleos de
silicona de viscosidades nominais iguais a 50, 100, 200, 350, 500 e 1000 ¢St foram
aquecidos a 280°C por uma hora sobre laminas de vidro, mantendo-se constantes
as demais variaveis. A viscosidade cinematica do oleo de silicona, n, pode ser
relacionada com a massa molar média, My, através da expressdo semi-empirica
[112]:

Logn =1+ 0,0123 (M0

A Tabela [I1.14 apresenta as massas molares médias numéricas das
macromoléculas que comp&em os oleos de silicona utilizados neste experimento,

segundo essa equagdo.

Tabela I11. 14 - Massas molares médias numéricas de 6leos de silicona e respectivas

viscosidades

50 3.200
100 6600
el e
350 0 15800
500 PR R R ..19'}0_0-
1000 - 26400
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As quantidades dos oleos de silicona que permaneceram adendas as
superficies das laminas de vidro, apds o aquecimento e extragdo com tolueno em
soxhlet por trés horas, estio representadas pelo grafico da Figura 111.23. Podemos
observar que ha um pequeno aumento na quantidade de material que permanece
sobre as 1aminas, com o aumento da viscosidade do 6leo utilizado. Considerando
que a espessura da camada de silicona que permanece aderida sobre a superficie
das 1aminas de vidro pode chegar a dezenas de microns, como pode ser observado
na fotografia da Figura II1.16; considerando, também, que se uma cadeia de um
dleo de silicona de 1000 cSt estivesse totalmente estendida, o que na realidade néo
ocorre, ela teria um comprimento médio de 115 nm; finalmente, considerando que
o material tem a aparéncia uniforme e densa em todas as dire¢des, concluimos que
a reticulagdo ocorreu em pontos espathados uniformemente por todo o filme,

independentemente do tamanho inicial da cadeia do polimero. A menor retengio de
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Figura 11.23 - Massa residual de silicona aderida sobre superficie de 1amina de
vidro em fungdo da viscosidade do dleo de silicona, (A) apds aquecimento, a

280°C por uma hora, e (V) extragdo com tolueno, em soxhlet por trés horas.
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material sobre as laminas de vidro, que ocorre com os 6leos de menor massa molar

média, pode ser atribuida a vaporizagdo mais acentuada.
[1L.3.5 - Resisténcia do revestimento de silicona em meio acido e em meio alcalino

Poli(dimetilsiloxano)s colocados em um meio acido € a quente sofrem
ataques das ligagdes siloxdnicas com a conseqiente diminui¢do da massa molar do
polimero [113}; por sua vez, em um meio alcalino pode haver um incremento na
taxa de cisdo de cadeias siloxanicas com a formagdo de oligdmeros ciclicos. Para
avaliarmos a Tesisténcia a hidrolise, em um meio 4cido ou em um meio alcalino,
que os revestimento de superficies de vidro com silicona apresentam, as laminas de
vidro siliconizadas foram imersas em acido cloridrico e em hidréxido de sodio de
concentragdes 0,1 mol/L e 1,0 mol/L,  temperatura ambiente, 25°C, durante varios
intervalos de tempo. As amostras foram enxaguadas com agua e com tolueno; a
seguir, a aparéncia do revestimento foi observada visualmente e anotada a massa
da amostra. As Figuras II1.24 e TI[.25 representam as massas residuais do dleo de
silicona que permaneceu aderido sobre as ldminas de vidro, apés imersdo em HCle

imersdo em NaOH.

Pode-se observar que nas condi¢des experimentais descritas no paragrafo
anterior, as perdas de massas s30 muito pequenas, com mais de 95% do matenal
permanecendo aderido as laminas de vidro; além disso, nio ha modificages
visuais aparentes nos revestimentos de silicona, que permanecem transparentes e
com um aspecto integro. Podemos concluir que esses revestimentos sdo bastante
estaveis. De fato, em uma situagio muito mais agressiva em que amostras de oxido
férrico revestido com um filme de silicona foram expostas a uma atmosfera
aquecida ¢ saturada de vapor, menos de 50% do revestimento de silicona foi
extraido com o tolueno [59]. E importante salientar que as amostras, nesse

experimento de exposigdo ao vapor, foram obtidas a partir de oOxido férrico
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Figura II1.25 - Fragdo de massa de silicona que permaneceu aderida & superficie de
lamina de vidro, apos serem imersas em {A) NaOH 0,1 mol/L e em (V) NaOH 1.0
mol/L, em fungio do tempo de imersdo. As amostras foram preparadas por

aquecimento a 280°C por uma hora, seguido de extragdo com tolueno, em soxhlet

por trés horas.

permaneceu aderida ao vidro, apds o aquecimento a varias temperaturas, por uma
hora, e ap6s a extragio com tolueno em soxhlet, por trés horas. Os resultados
obtidos para as laminas que foram imersas em acido cloridrico ou hidréxido de
sodio sdo significativamente diferentes dos obtidos para as laminas que s6 foram
imersas em agua destilada. Podemos observar que as laminas tratadas com &acido
cloridrico apresentam um comportamento, caracterizado pelo perfil das curvas,
semelhante ao comportamento apresentado pelo 6leo aquecido sobre as lidminas
originais. Entretanto, hi uma quantidade menor de o6leo aderida apos a extragdo

quando se utilizam as temperaturas de 260°C e 280°C. Por outro lado, as laminas
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Figura I11.26 - Fra¢fio de massa residual de silicona sobre 1amina de vidro tratada
com HCL, apo6s aquecimento (A) e apds extragdo (A); tratada com NaOH, apos
aquecimento (V) e ap6s extragdo (V) e sobre lamina de vidro original, apds

aquecimento (O) e apos extragio (@) em fungdo da temperatura de aquecimento.

que foram tratadas com hidroxido de sodio apresentaram perdas de massa 20%
maiores que as laminas originais, sendo que hi um aumento na taxa de perda de
massa com o aumento da temperatura de aquecimento. Além disso, ap0s a extragdo
com tolueno a quantidade de silicona que permaneceu aderida a superficie das
laminas de vidro é inferior a sensibilidade de detec¢do do método gravimétrico
utilizado (precisio de 0,01 mg). Podemos concluir que, nessas condigGes
experimentais, a modificacdo da superficie das laminas de vidro por suas
exposigdes aos meios acidos ou basicos, como o 4cido cloridrico ou o hidréxido de

sodio, inibe a formacgdo de revestimentos de silicona, bem como, catahisa a
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decomposigéio da silicona durante o aquecimento. Entretanto, esses fendmenos sao

mais intensos no caso do hidréxido de soédio.

[11.4 - Preparacéo de particulas inorgénicas revestidas com silicona
111.4.1 - Obtengdo dos pos compodsitos

Solidos inorginicos, como por exemplo, o oOxido férrico, o oxido de
aluminio e o Oxido de titAnio comerciais, podem ser revestidos com um filme de
silicona. Esses 0xidos quando sdo aquecidos a 280°C por uma hora na presenga de
dleo de silicona, produzem novos materiais com a aparéncia visual idéntica a do
material original. Entretanto, os Oxidos modificados, diferentemente dos Oxidos
originais, possuem um carater hidrofobico acentuado. Essa ¢ uma caracteristica de
filmes de silicona, porém ndo daqueles 6xidos. Nio ha espalhamento de agua sobre
a superficie desses pos compositos, nem sobre a superficie de pastilhas obtidas
pela prensagem desses, como pode ser confirmado pela medida do angulo de

contato da interface solido/ar, cujos resultados estdo apresentados na Tabela I11.15.

Tabela II1.15 - Angulo de contato de agua destilada com superficies

de solidos inorganicos, na interface sélido/ar.

Fep03 < 3° > 100° 105°
AO3 <3 > 9 . 9T
TiO < 3° > 100° 103°
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Os angulos de contato foram medidos pelo método da gota seéssil, que foi

depositada sobre uma fina camada do po6 espathado sobre uma lamina de vidro.

Os comportamentos de suspensdes de oxido férrico e de oxido férrico
siliconizado em n-heptano, tetracloreto de carbono, solugéo a 1% de lauril sulfato
de so6dio e em acetona foram verificados e s#o representados nos graficos da Figura
LI1.27. Esses graficos representam os valores das transmitincias, na regido do
visivel, do sobrenadante daquelas suspensdes, em fungdo do tempo de repouso. Os
comportamentos dos 6xidos original e modificado sdo distintos. O 6xido revestido
com silicona dispersa muito bem e essa dispersdo ¢ bastante estavel, quando o
solvente ¢ apolar [59, 114]. Por outro lado, quando o solvente apresenta carater
polar, como a acetona ¢ a solugio de lauril sulfato de sodio, o comportamento se
inverte, com o Oxido original fornecendo uma dispersdo mais estavel. Esses
resultados concordam com o comportamento que se deveria esperar de um material
que apresente uma supetficie hidrofobica. O tratamento térmico produz particulas
de 6xido férrico encapsuladas em um fino filme de silicona, que esta quimicamente
ligado ao oxido. Esses filmes, como ja discutido, possuem carater hidrofobico e,

portanto, maior afinidade por solventes apolares.

[11.4.2 - Analise por espectroscopia no infravermelho

De maneira analoga ao que ocorre no processo de siliconizagdo de laminas
de vidro (Segdo II1.3) o revestimento de silicona sobre o 6xido férrico ndo pode ser
removido da superficie das particulas por extragdo com solventes. Na Figura I11.28
sio mostrados os espectros na regifio do infravermelho do éxido férrico compoésito,
do 6xido férrico original e do residuo que se obteve ao se evaporar o solvente que
foi utilizado para se realizar a sexta etapa de extragdo (Segdo 11.4) do revestimento
de silicona. Por esses espectros, podemos constatar que o oOxido composito

apresenta todas as bandas de absorgdo caracteristicas das siliconas,
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Figura II1.27 - Transmitdncia, na regidio do visivel, do sobrenadante de dispersdes
de (0) o6xido férrico comercial e de (A) éxido férrico revestido com silicona em (a)

n-heptano, (b) tetracloreto de carbono, (¢) solugdo a 1% de laurilsulfato de sédio e

(d) acetona, em fungdo do tempo de repouso.
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cujas bandas na regifio entre 1300 ¢ 400 e’ sdo: a 1260, a 1110-1000 e a 800
cm’'. Evidentemente, essas absor¢des nfo estdo presentes no espectro do oxido
férrico original. Além disso, essas bandas témbém nio sio encontradas no residuo
obtido ao se evaporar o tolueno que foi utilizado na sexta etapa de extrago do 6leo
de silicona que ndo tenha reagido com a superficie do éxido. Ainda, as bandas na
regido entre 600-400 cm~! atribuidas a vibrago Fe~O [115; 116], mostram uma
clara modificagdo em seus perfis ¢ o deslocamento dos maximos de absorgdo, o

que pode ser explicado por uma modificagio no ambiente quimico dos atomos de
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Figura I11.28 - Espectro na regifdo do infravermelho de (a) oxido férrico modificado
com silicona; (b) oxido férrico original ¢ (¢) residuo da evaporagdo de solugdo

obtida na 0ltima etapa de extracdo que se faz na preparagio do Oxido férrico
modificado.
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ferro e de silicio, podendo inclusive ser atribuido & presenga de ligagdes Fe~O—51.
Podemos concluir que a silicona esta quimicamente ligada 4 superficie dos 6xidos,
mesmo sem uma evidéncia direta, como uma absorgdo na regido entre 900 e 950
em™ que caracterizaria o grupo Fe—O-Si. Provavelmente, a principal dificuldade
na detecgdo dessa absorgdo seja a faita de semsibilidade da técnica para uma

quantidade pequena desses sitios, uma vez que eles se¢ encontram apenas na

interface particula-polimero [117].

Os 6xidos de titdnio original e compdsito também foram analisados por
espectroscopia de infravermetho, cujos espectros estdio na Figura 1129, A regiao
abaixo de 1.000 cm™, associada as absorgdes da ligagdio Ti—O [118] e que seria util
para caracterizar a formag8o de ligagdes Ti—0-Si, que absorve a 950 em” [119]
ndo pode ser bem resolvida por essa técnica. Entretanto, a presenca dos sinais de
absorcdo que sdo caracteristicos das siliconas, no oxido de titdnio composito,
mesmo apos a exaustiva extragio com o solvente, indica que houve a formagdo de

ligagdes quimicas entre o polimero e as particulas do oxido.

Outra constatagio desse par de espectros é a modificagdo no perfil das
bandas na regido entre 3000 e 3500 cm’’, associada ao estiramento da ligagio
O-H. Sua presenga no 6xido de titdnio original pode ser considerada normal, ja
que esse material ndo passou por qualquer tratamento antes de ser submetido ao
revestimento com silicona. Entretanto, essa banda ¢ mais intensa no espectro do
éxido de titAnio compésito. Podemos fazer duas suposigdes: (i) ocorreu adsorc¢do
de parte da agua que ¢ resultante da decomposi¢do do polidimetilsiloxano; (1) que
ocorreu a formagio de grupos OH na cadeia do polimero, durante as reacgoes

induzidas pelo aquecimento, em uma escala mais acentuada que OcOITeu €m OULros

oxidos.
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Figura {I1.29 - Espectro na regifio do infravermetho de (a) oxido de titdnio onginal

e (b) oxido de titAmo modificado com silicona
[11.4.3 - Microscopia eletronica de transmissio

Foram obtidas micrografias de transmissdo das amostras de Fe,Os, TiO; e
Al,O; revestidos com silicona. As micrografias estdo apresentadas nas Figuras
111.30-32, respectivamente. A Figura [L30 é uma micrografia do composito
Fe,O3/PDMS. Pode-se observar uma regido mais clara, dispersa por todo o
material, que interliga e envolve areas mais escuras. A regido mais clara
corresponde ao filme do polimero, que foi formado durante o aquecimento a
280°C, por uma hora, de dleo de silicona de 1000 ¢St, enquanto que as dreas mais

escuras correspondern as particulas de 6xido férrico.

A Figura [L31 ¢ uma micrografia do compésito TiO,/PDMS. Pode-se
observar que na superficie do material e entre algumas particulas, existe uma

regido mais clara que pode ser atribuida ao filme de silicona. Além disso, pode-se
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0.140pum

Figura II1.30- Micrografia eletronica de transmissdo de oxido férrico revestidos

com silicona.

observar a presenga de uma regido esférica e clara, que podem ser atribuidas a
pequenas gotas de d6leo que reticularam na superficie das particulas de Oxido de

ftitanio.

A Figura 1I1.32 ¢ uma micrografia do composito Al,O3;/PDMS. Nessa
micrografia a camada de silicona sobre a particula de 6xido de aluminio é bastante
evidente. Comparando as trés micrografias notamos uma tendéncia de formagéo de
aglomerados de particulas que ¢ mais evidente nas de 6xido de titdnio, com o
polimero ocupando os intersticios e a superficie. Por outro lado, no compoésito com
oxido férrico hd uma massa de polimero que ocluiu particulas. No 6xido de
aluminio, provavelmente por apresentar particulas com dimensdes maiores, ha um
fino filme que as recobre. Assim, as morfologias dos compositos sdo bastante

diferentes e variam com o tamanho e a natureza das particulas.
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Figura M1.31 - Micrografia eletrénica de transmissio de oxido de titanio revestido

com silicona.

Figura II1.32 ioﬁa “eletrdnica de transmissio de oxido de aluminio

revestido com silicona.
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TI1.5 - Comportamento de suspensdes de sélidos inorgénicos em 6leo de silicona

durante aquecimento sobre superficie de vidro

Nesta etapa do trabalho, suspensdes de Oxidos de aluminio, de titdnio e
férrico em Oleo de silicona de 1000 ¢St foram espalhadas sobre ldminas de vidro €
aquecidas a 280°C por uma hora, seguido de extragdo em soxhlet por trés horas. O
comportamento de suspensdes preparadas com silica ¢ com carbonato de célcio
também foi analisado. As suspensdes preparadas com essas cinco substincias sdo
estaveis por horas, decantando muito lentamente, devido a viscosidade do dleo de
silicona. Mesmo assim, o espalhamento das suspensdes sobre as ldminas de vidro
foi realizado imediatamente apds suas preparagdes, visando assegurar maior

uniformidade na distribui¢iio das particulas no 6leo e sobre as laminas de vidro.

Além das suspensdes descritas no pardgrafo anterior, foram preparadas
suspensdes com um outro Oxido férrico proveniente da decomposigio térmica de
pentacarbonilferro, que é um liquido completamente miscivel com o ¢leo de
silicona. A formacgio de Oxido férrico no interior do o6leo de silicona, por esse
procedimento, produz um novo material com viscosidade higeiramente superior a
do 6leo de silicona original e coloragio marrom-escura. Foram utilizados oleos
modificados pela incorporacio de duas quantidades diferentes de oxido férrico:

0,010g e 0,167g de oxido por grama de 6leo de silicona.

A Figura 11133 representa as quantidades das suspensdes que permaneceram
aderidas sobre as l4minas de vidro, apos o aquecimento a 280°C por uma hora ¢
apds a extragdo com tolueno em soxhlet por trés horas. Pode-se observar que as
perdas de massa provocadas pelo simples aquecimento sdo significativamente
menores nas sete dispersdes do que no éleo de silicona original. Isso significa que
a formagio de oligbmeros que poderiam vaporizar durante o aquecimento néo

ocorre ou ¢ bastante reduzida. Por outro lado, quando o matenal
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Figura I11.33- Massa residual de dispersbes em silicona. (A): apds aquecimento a
280°C por uma hora; (B): apos extragdo com tolueno em soxhlet por trés horas. 1 =
oleo de silicona de 1000 ¢St oniginal; 2 = Si09; 3 = FenOn; 4 = Als(3; 5 = TiOg;
6 = CaCO3 e 7 = Fezx(3 (0,010g/g de dleo) e 8 = FepO3 (0.167g/g de dleo)

provenientes da decomposi¢io térmica de Fe(CO)s.

aquecido ¢ extraido com tolueno, podemos constatar que as quantidades de
materiais que permanecem aderidas as superficies das laminas de wvidro sdo
menores nas dispersodes do que no dleo original. Assim, quando se aquece apenas
oleo de silicona na superficie das liminas de vidro ocorre a formacgdo de
oligbmeros que vaporizam durante o aquecimento e sdo extraidos pelo tolueno,
mas ocorre, também, a reticulagfio e reagfio com a superficie do vidro, ja que se
obtém um filme quimicamente aderido ao vidro, no final do processo. Quando se
aquece as suspensdes, ocorre vaporizagdo em menor escala, mas a maior parte da

dispersdo depositada sobre o vidro € extraida com tolueno. Podemos concluir que
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os centros reativos da silicona, que foram induzidos termicamente, sdo desativados
ou sofrem apenas reagdes com a superficie das particulas. De fato, a estabilidade
de poli(dimetilsiloxano) em temperaturas de 270°C ¢ aumentada quando se
acrescentam Fe;Os; ou AlL,O; ao polimero, uma vez que esses O0xidos “ndo apenas
transformam 0s centros reativos em complexos estaveis, mas, também, neutralizam
impurezas de acidos ou de bases que possam ocorrer no polimero” [113]. Esses
resultados s8o ainda mais evidentes nas dispersdes de Oxido férrico proveniente da
decomposi¢do térmica de pentacarbonilferro. Nesse sistema, embora o angulo de
contato com agua, na interface sélido/ar, seja maior que 90°, as variagdes nas
massas das laminas de vidro, apds a extragdo com tolueno, sdo inferiores a + 0,01
mg. Podemos concluir que nesse sistema o Oxido férrico foi mais eficiente néo
apenas em prevenir a despolimerizagfo, mas também em suprimir a formacao de
reticulagdo entre as moléculas do polimero. Provavelmente, isso ocorra porque a
decomposi¢do do pentacarbonilferro produz particulas de Fe, O3 no interior do 6leo
de silicona que estdo mais uniformemente distribuidas na matriz do polimero,

quando comparadas as particulas das demais suspensoes.

Na Figura lI1.34 estio apresentadas as massas de dispersdes de oxidos
comerciais de aluminio, titinio e férrico, em oleo de silicona de 1000 cSt, que
permaneceram aderidas sobre as laminas de vidro, apos aquecimento a 280°C por
uma hora (1) e extragdo com tolueno em soxhlet por trés horas (2). As dispersdes
forma colocadas sobre as ldminas de vidro e centrifugadas (conjunto A), ou
espathadas de modo a se obter uma camada de 30 pum (conjunto B) ¢ 100 um
(conjunto C) de espessura ou simplesmente gotejadas (conjunto D) sobre as
laminas e deixadas em repouso para que o recobrimento ocorresse pelo escoamento
devido a gravidade. O espalhamento por centrifugacéo ¢ a técnica que fornece um
recobrimento mais homogéneo ¢ com maior reprodutibilidade; por outro lado, € a

que fornece uma camada de suspensfo com menor espessura. Além disso, durante
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Massa residual de silicona / %

Camada de oleo de silicona

Figura [11.34 - Fragio de massa residual de dispersdes de Fey 0Oz, Al e TiDn,
em Oleo de silicona, sobre laminas de vidro. Apos aquecimento (1) ¢ extragio (2);
em fungdo da espessura inicial da camada de o6leo de silicona. A = laminas

centrifugadas (filme fino), B = 30 pm, C = 100 pm e D = gotas de 6leo (espalhado
pela agdo da gravidade).

a centrifugagiio ha a tendéncia das particulas em suspesio depositarem-se na
superficie da lamina de vidro. Quando se depositam gotas das suspensdes com
pipetas Pasteur, obtém-se camadas bastante espessas sobre as laminas de vidro.
Podemos observar que a quantidade de suspensfo que permanece aderida ao vidro
aumenta com o aumento da espessura da camada inicial de material utilizado. Esse
fato ndo foi observado com o 6leo de silicona original, cuja massa que permanece
aderida ao vidro aumenta com o aumento da massa inicial; a porcentagem de massa
que permanece aderida ao wvidro, entretanto, ¢ constante, dentro do erro

experimental (Figura I11.19).
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O oleo de silicona ¢ uma suspensio de 6xido férrico comercial nesse dleo
apresentam comportamentos distintos quando submetidos a aquecimento: (/) a
suspensdo vaporiza pouco; inicialmente, sua viscosidade aumenta; posteriormente,
continuando o aquecimento obtém-se uma borracha de silicona, de coloragdo
avermelhada, ou seja, da cor do oxido utilizado; (if) o 6leo de silicona original
vaporiza continuamente e produz residuos de silica quando o tempo de
aquecimento ¢ prolongado. Podemos concluir que durante o aquecimento das
suspensdes sobre as laminas de vidro ocorrem reagdes entre 0 poli(dimetilsiloxano)
e as particulas ¢ entre 0 PDMS e o vidro, sendo que essas em menor escala do que
aquelas. Além disso, a reticulagdo que ocorre entre as cadeias do polimero ¢
reduzida na presenga do Oxido, sendo que os pontos que passam a ter maior
atuagdo como reticuladores sio as superficies das particulas. Assim, quando as
camadas de PDMS/particulas sdo finas elas estarfio pouco ligadas as laminas ¢
serdo mais facilmente removidas por extragdo com o solvente. Por outro lado, as
camadas mais espessas (por ndo terem sido centrifugadas) oferecem uma
resisténcia maior ao despregamento da superficie das 1aminas, pois além da propria
resisténcia mecénica do filme, ha uma maior area de contato entre o polimero e a
superficie da lamina de vidro, j4 que a quantidade de particulas em contato com a
lamina ¢ menor. Uma representagiio desse modelo, aqui proposto, ¢ apresentada na

Figura I11.35.

B OReE W TN W I O A

A

Figura I11.35 - Espalhamento de dispersdes de oxido férrico sobre laminas de vidro:
(A) sistema centrifugado e (B) gotas espalhadas por gravidade. A drea de contato

do polimero com a lAmina € maior em (B).
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I11.6 - A reacdo interfacial

A facilidade com que ocorre a ciclizagdo de oligdmeros de siloxanos,
favorece a ruptura de cadeias em polisiloxanos lineares ou reticulados [20]; além
disso, trocas inter e intramoleculares de ligagdes quimicas tendem a ocorrer
constantemente em polisiloxanos, com ou sem a submissdo a uma solicitagdo
térmica e/ou mecinica [2] e sdo responsaveis pela preservagio macromolecular,
quando o material € aquecido ou submetido a esforgo. A preservagio da borracha
de silicona pelos 6xidos e a interagdo com a superficie do vidro, durante o
aquecimento, envolve a formagfo de novas ligagdes quimicas onde, além das
trocas de ligagbes de cadeias siloxdnicas, também ocorre troca de ligagdes
quimicas com a superficie do o6xido, resultando na formagdo de, ao invés de

oligémeros, ligagdes quimicas entre as cadeias do polimero e aquelas superficies.

Existe uma sobreposi¢do das faixas de temperaturas em que ocorrem as
reagdes de degradagdo termoxidativa e despolimerizagdo (cisio da cadeia
principal), na temperatura utilizada neste trabatho (280°C) predomina o processo
termoxidativo [41] que resulta no aumento da densidade de reticulagdo. Esta tese
verifica essa afirmagdo através de experimentos de analises térmicas (secdo
11.1.3), intumescimento com tolueno (se¢do [I1.1.6) e ensaios mecénicos (se¢do
HL.1.7). O processo de degradacdo termoxidativa do polimero ocorre mediante a
formacgdo de hidroperoxido, inicialmente, seguida da formagiio de metanal, que €
eliminado, concomitante & formagao de grupos silandis. A formagdo desse grupos,
na termoxidagdo, é o primeiro passo para o processo de despolimerizagdo, uma vez
que os grupos silanois formados podem reagir muito rapidamente uns com outros
[31]. Assim, mais importante do que as trocas intermoleculares que podem ocorrer,
¢ que os grupos silandis por serem bastante reativos entre si, possibilitam a
ocorréncia de reagdes entre esses grupos do polimero e grupos semelhantes da

superficie dos oxidos, principalmente, se esses Oxidos estiverem muito bem
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distribuidos na matriz do polimero, como ocorre quando da geragdo in situ do
6xido férrico na borracha ou no oleo de silicona. A Figura II1.36 representa a
reagio que pode ocorrer durante a termoxidagdo do poli(dimetilsiloxano):
inicialmente, grupos hidroperoxidos sdo formados e pela liberagdo de metanal
resultam em silanois; esses grupos por reagdo intermolecular ou intramolecular,
com outros grupos silandis, produzem reticulagdo ou oligdmeros ciclicos,

respectivamente; por outro lado, pode ocorrer, também, reagdo com grupos OH de

superficies de 6xidos e de vidros.

CH; CH; CHs CH; CH; CH;
o $i—0—$i—O—Si—-- —$i—0-$i—0—$i——
by, om, [ by,

0, OOH
Reticulagdo ou H,CO

formagdo de oligdmeros
CH; CH; CH,
---—~§i-—-0—§i——o—-~§i-~--—
o  u, (W,

‘\
.
D A )
___m§1m0—§1—0——§1—"' + Si—OH
? CHy CH;
\\Y Si AN
Superficie de vidro

Figura 111.36 - Equagdes simplificadas para representar as reagdes que podem
ocorrer na termoxidagdo de PDMS, com a conseqiiente ligagdo & superficies de

vidro.
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Na literatura encontram-se intumeros trabalhos que relatam processos para a
obtencdio de particulas inorginicas revestidas com um polimero orgénico. Novas
descobertas sobre o encapsulamento de particulas em polimeros sempre tém
perspectivas de aplicagdes. Entretanto, ha a necessidade, na maioria das situagdes,
de bons agentes de acoplamento entre a matriz polimérica e a particula inorgénica
[120]. O campo dos nanocompositos ¢ um exemplo onde nota-se a preocupagao em
se realcar as propriedades dos polimeros, estendendo suas utilidades, pela
aplicagio de reforgo em escala molecular ou nanoméirica, ao invés da

convencional utilizagio de particulas como carga [121].

A grande vantagem da utilizagdio do sistema estudado em nosso trabalho
reside no fato de que os materiais de partida (borrachas e fluidos de silicona), tanto
para a obtengdo de compdsitos do tipo particula/revestimento com polisiloxanos,
quanto para a obtengdo de compdsitos inorgdnicos/revestimentos inorgnicos (ja
que o produto final da decomposigdo das siliconas € a silica) sdo polimeros
estaveis, sem terminacdes ou grupos reativos especialmente preparados para
atuarem como agentes de ligagdo ou acoplamento (“coupling”) e de manuseio
seguro, ao contrario de outros materiais ou sistemas descritos na literatura [120;
122 - 124], em que as substincias de partida sdo bastante reativas € mesmo

perigosas.

Avaliamos como muito promissora a possibilidade de utilizagdo do sistema
estudado neste trabalho na geragdio de revestimentos estaveis em particulas de
éxidos inorganicos, com vistas & obtengdo de novos sistemas multifisicos que
tenham interesses como materiais e que possam vir a ser utilizados como novos
compodsitos. Nessa linha de trabalho, recentemente foi demonstrado que as
siliconas podem ser utilizadas na obtengdo de pos compdsitos com oxido férrico,

oxido de titdnio e carbonato de calcio [125].



Polidimetilsiloxano (PDMS) estavel, nas formas de oleo ou borracha

produzidos industrialmente, aquecido em temperaturas superiores a 250°C, na
presenga de solidos inorganicos (Fe;Os, TiO;, Al,Os e vidros de silicato) produz

materiais bifasicos em que as fases estdo covalentemente ligadas.

Compositos de borracha de PDMS e 6xido férrico podem ser obtidos por
sorgdo, seguida de termolise e oxidagdo de pentacarbonilferro. Os compositos
obtidos por esse procedimento apresentaram maior resisténcia a compressdo que a
borracha de PDMS, apds aquecimento a 300°C. A presenca desse dxido disperso
na matriz da borracha a estabiliza em temperaturas inferiores a 300°C, mas acelera

a sua decomposicdo acima dessa temperatura.

Particulas inorginicas (Fe,Os, TiO,, Al,O3) e vidros de silicato podem ser
revestidos com um filme de PDMS, por aquecimento desses solidos a 280°C por
uma hora na presenga de 6leo de PDMS. As superficies passam de hidrofilicas a

hidrofobicas e o revestimento nfo pode ser extraido com tolueno quente.

A espectroscopia de RMN de *’Si da borracha de PDMS e do compésito de
borracha de PDMS com TiO, ou AlLQ; mostrou a formagio de silicio com
diferentes funcionalidades nos trés materiais. Por microscopia eletronica de
transmissdo observou-se a formagdo de um filme de polimero, que interliga e
envolve as particulas dos solidos. Esses resultados demonstram que os
revestimentos de particulas inorgénicas com PDMS sdo filmes de borracha

reticulada, quimicamente ligados a superficie das particulas.
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