UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS

Dissertagdo de Mestrado

Reacdes Interfaciais de Poli(dimetilsiloxano)s com

Superficies Hidroxiladas

Aluno: Ricardo Ferreira Soares

Orientador: Fernando Galembeck

Campinas - SP

Marco/1997 /.




UNIDADE ___ Q —

N CHAMADA:
UN|C m
‘a@ AN
v,

rriw*o BC/_&Q.J?@E
PROC. 9'281{...?9....%1:___
N T 2 v
peico RPN 00
Dava 8 } 1A ' q'}‘
N -c.PD_ﬁ_de.Q.ma‘ﬁﬁi:I

FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DO INSTITUTC DE QUIMICA
UNICAMP

Soares, Ricardo Ferreira

Sollr Reagdes inierfaciais de poli(dimetilsiloxano)s com su-
perficies hidroxiladas / Ricardo Ferreira Soares. -- Campi-
nas, [SP : s.n.], 1997.

Orientador: Fernando Galembeck

Dissertagdo (mestrado) - Universidade Estadual de Cam-
pinas. Instituto de Quimica.

1. Siliconas. 2. Adesfio. 3. Compésitos. 4. *Carbo-
nato de cilcio revestido. 5.*Particulas encapsuladas. L.
Galembeck, Fernando. II. Universidade Estadual de Campi-
nas. Instituto de Quimica. 1II. Titulo.

Socares, Ricardo Ferreira

Reacdes interfaciais de Polidd
imetilsiloxanol)s com superfici
es hidroxiladas
T/AUNICAMP /Solir

(321&64/98)



A minha mée, que me preparou pra tudo isso
e

a Sheila, que viu tudo acontecer



Agradecimentos
Agradego:
Ao Prof. Dr. Fernando Galembeck peta orientacéo e pela estrutura oferecida;
Ao Emilio e 4 Monica, ao André e a Marilia, minha primeira familia em Campinas;
Ao Celso e a Marli por tudo que tém feito ha tantos anos;
A todos os irm&os de moradia que eu arranjei por aqui;

A todos os colegas de laboratério, especialmente acs camaradas Atilio, Massami,
André (Bola), Flavio Vichi, Carldo (da Fisica), Sal, Batata, Carldo (Gaticho), Moita,

Cobaia, Mau, Euler, Cesinha, Wilson, Edvani e Dario;
Ao Flavio Vichi que, estando sempre certo, ajudou muitas vezes com o idioma inglés;

Ao Massami pela ajuda com o Corel Draw e por desempenhar o importantissimo papel
de eterno opositor do Bola;

Ao Dr. Carlos Leite peta colaboragéo nas analises de microscopia eletronica;

Aos técnicos da UNICAMP, especialmente & Renata pelos TGAs e a Maria do Carmo
por evitar, durante sete anos, que a minha bagunca se transformasse no completo

Ccaos.

A Universidade Estadual de Campinas, que além da formagéo ofereceu moradia e uma
estrutura sem as quais nao teria sido possivel a graduagdc nem a poés-graduacéo.

Tomara que as outras geragtes de estudantes ainda possam usufruir dessa estrutura.

A Todas as outras pessoas que colaboraram (mesmo sem querer) para a execucdo
desse trabalho;

Ao CNPg pelo financiamento desde os tempos de iniciagéo cientifica.



Olhai as aves que voam no céu:
n&o semeiam o grao, nem colhem, nem
acumuiam a colheita nos celeiros;
pois o vosso Pai Celeste lhes da de comer.

Acaso n&o valeis mais do que elas ?

Mt., 6,26



indice

T RESUMO ... emtie e r s s s e e s me s sansesmess et s s sa s s nm e sesmmn s n e mrbane il
2. ABSTRACT ...ttt cescs s ressase s s s e s ae s e s e s sensane s st e st e e s AR b me s s mesmanasmesbannan v
KT L5134 T ¥ T T 1
3.1 PON(SHOXAN0)S ... ..ottt e e e e s een et e s senr e 1
3.2 Propriedades dos poli{SilOXaN0)S ..................ooiiiiii ettt 4
3.3 Produgéo de fluidos de PDMS....... ..ottt s ee e 7
3.4 Dinamica e estabilidade térmica de PDMS ... 8
2.4.1 Comportamento térmico de PDMS em atmosferainente......................ooveeeiveveeeeeeeeeee e 9

3.4.2 Comportamento térmico de PDMS em atmosfera oxidante ..............ccooeeeeveeeveieeeeeeveesennne. 13

3.4.3 Interagtes de PDMS GOM SUPETTICIES ..........ouvierieiiiiiiiee e eeeeeeeeeeeee e e eeeneeenn 18

BB COMPOSIOS ...ttt ettt ee et e anneeearenn 19
3.5.1 Compésitos formados por particulas inorganicas encapsuladas.............coeeeeeeeeeeeveeeeeeeennnn, 20

3.5.2 Obtengéo de particulas inorganicas encapsuladas.................ooooioiiieeeeeeeeeeee e 24

3.5.3 Encapsulamento com substéncias de baixa massa molar...........cceeveeeeeieeeie e eeenans 25

3.5.4 Encapsulamento COM PONIMEIOS . ............ovoivrriieiniie et eersesessmeessssess st e e sesbrssessstseseceeeens 28

4, Parte Experimental ...............ccoccinicnemiimciiinniniiiisocesie e esasneesss s smenammemesseseesessssvennes 32
T NI 2 LT 1o =T | (= OO OO T 32
4.2 ProCeAIMEBNTOS..... ..o i et e e et san e s s an et e st e e ana it e e e sabneennaaeenns 32
4.2 1 Preparagéo das particulas revestidas. ........cccvciiviiiiiiiinissiiissssssnie s rsesessses e sssesssssessssesas 32

4.2 2 Modificagéo de supetrficie do carbonato de célcio com KOH..............ccooviiiiiiiiiniiiieee. a3

4.2.3 ANQUIO A€ CONEAMO. ...ttt bbbt s bbbt et ee s een 34

4.2.4 Microscopia eletrdnica de tranSmisSSA0. ..........cooi i 34

4.2 5 Analises termogravimENCas. ............co o e ceeee v e s e e e e ste s s ee e e e ataes et ereens 34

4.2.6 Espectroscopia noinfravermelno. ... .o 35



indice

4.2.7 Espectroscopia de RMN de 29Si n0 eStado SO0, «........vveveveeveeeeeeeoeeeeeoeoeeoeeven, 35
4.2.8 Estudo da dispersibilidade de pbs compésitos em solventes organicos.................ccveeeeene.. 36
4.2.9 Avaliagao da resisténcia do revestimento a hidrélise e a extragéo por solventes. ................ 6

4.2.10 Interagéo de particulas de silica com borracha de PDMS sob irradiagéo de microondas.... 38

5. Resultados e DISCUSSEO ...t sesss e s nssnsemssanaas 39
5.1 Comportamento térmico do sistema PDMS/particulas.............ccooveeieeeeeeeeeeeoeeeevvervae 39
5.1.1 EStudos em atmosfera iNeME ............cccooiiiieii ittt 39

5.1.2 Estudos em atmosfera oXidante... ... e 42

5.2 Discussédo do método experimental utilizado para a obtengéo das particulas inorganicas

ENEAPSUIAAAS ....oooiiiii ittt e et e s sttt e e e et et ea e e et e raaanreeen 46
5.3 Propriedades superficiais dos solidos revestidos ...................cocov oo 47
5.4 Morfologia do revestimento obtido..................oooiiiiiic e, 51
5.5 Estrutura quimica do polimero No CoOmMPOSItO..............ccoovveviiiieie e 54
5.6 Estabilidade do revestimento superfiCial..................ocooi oo 59

5.7 Interagdo de particulas de silica com borracha de PDMS. Ativagdo por radiagio de

(1 Te (Tl g La C= T S SRR 63
6. CONCIUSOES ...ouviiieieiiiieeiinnreerriesnesiesssmteiemenn e semnnssesrensssssensannnsmsansnsensnnnsssnesnssnnanes 65
7. RETEIBNCIAS .....oeirererermemmiirinnseerersensssstsntenssesnmnnm e semnsssesrensssssensesrasnennsnssnennssnsassnsnsssnen 66



1. Resumo

" 1. RESUMO

Os poli{siloxano)s s&o vulgarmente conhecidos por siliconas e s&o polimeros
constituidos por cadeias Si-O contendo grupos organicos ligados a uma fragéo
significativa dos atomos de silicio. Sua quimica é basicamente determinada pela
polarizagéo da ligagdo Si-O e pela estrutura dos grupos organicos ligados ao
silicio. A ligagdo Si-O possui alta resisténcia & clivagem homolitica, mas é
susceptivel a clivagem heterolitica, tornando a cadeia sensivel ao ataque de
substancias &cidas ou basicas. Tal susceptibilidade ao ataque de grupos acidos
ou basicos faz com gue os poli(siloxano)s participem de reagdes com diversas
superficies inorganicas, especialmente com o aumento da temperatura.

Neste trabalho foi estudada a reatividade do poli(dimetilsiloxano), PDMS,
quando aquecido na presenca de substratos inorganicos. Em temperaturas
superiores a 200°C esse polimero apresenta um grande aumento na sua atividade
quimica. O aquecimento de PDMS misturado a s6lidos inorganicos provocou a
reac&o quimica entre o polimero e a superficie, possibilitahc_!o 0 seu revestimento
com um filme de PDMS. Essa reacdo permitiu desenvoiver um método de
encapsulamento de particulas inorganicas que leva a obtengio de pos
compositos constituidos por um carogo inorgénico envolvido por uma casca
poiimérica.

Foram obtidos compésitos de PDMS com carbonato de caicio, xido de ferro,
6xido de aluminio e 6xido de magnésio. Todos eles apresentaram superficies
hidrofébicas pouco molhaveis por solventes polares. Por microscopia eletrnica
de transmissdo do déxido férrico tratado com PDMS, foi verificada a formacéo de
um filme denso e continuo envolvendo as particulas. O carbonato de calcio
tratado com PDMS teve a sua capacidade de adsorgdo de azul de metileno
radicalmente diminuida.

O espectro de absorgdo no infravermelho do polimero ancorado as
particulas possui as mesmas bandas de absorgo do dleo de partida. O espectro
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de ressonancia magnética nuclear de *Si do carbonato de célcio tratado com
PDMS revelou o surgimento de um novo ambiente quimico, com um atomo de
silicio ligado a trés atomos de oxigénio. Esses resultados indicam que o polimero
presenté nos compositos tem composicdc quimica semelhante ao PDMS de
partida, embora com algum grau de reticulagdo. O PDMS ancorado a superficie

das particulas se mostrou estavel a hidrolise e a extracdo por soiventes
organicos.



2. Abstract

2. ABSTRACT

Polysiloxanes, commonly know as silicones, are polymers formed by an Si-O
backbone containing organic groups attached to the silicon atoms. Their chemistry
is basically determined by the polarization of the Si-O bonds, and by the structure
of the pendant organic groups. The Si-O bond is highly resistant to homolytic
cleavage, but is susceptible to heterolytic cleavage, which makes the backbone
sensible to attack by acids or bases. The susceptibility to acid or basic group
attack enables silicones to undergo reactions with inorganic surfaces, especially at
higher temperatures.

in this work we have studied the reactivity of polydimethylsiloxane (PDMS),
when heated in the presence of inorganic substrates. At temperatures above
200°C, PDMS shows a considerable increase in its chemical activity. Heating the
polymer in the presence of inorganic surfaces leads to chemical reaction between
the polymer and the surface, yielding a thin PDMS film covering the surface. This
reaction has enabled us to develop a method for encapsulating inorganic particles,
leading to composite powders wich consist of an inorganic core surrounded by a

polymeric shell.

We obtained composites with CaCQO;, Fe,0s, ALO; and MgO. All of them
present hydrophobic surfaces, with low wettability by polar solvents. TEM images
show the presence of a dense and continuos film around the particles of
Fe.Os/PDMS composite.

PDMS-treated caicium carbonate adsorbs much less methylene blue, in

relation tc the non-ireated sait.

The infrared spectrum of the poiymer linked to the particles presents the
same absorption bands as the initial oil. The *Si nuclear magnetic ressonance
Spectrum of PDMS-treated calcium carbonate shows a new chemical environment,
with silicon atoms bound to three oxygen atoms. These results suggest that the

polymer attached to the surface has a similar composition to that of the initial oil,
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however with some degree of crosslinking. The attached polymer is also stable
towards hydrolysis and to removal by organic solvents.

vi
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3. Introducao

3.1 Poli(siloxano)s

Os poli(siloxano)s sdo polimeros de formula geral (RySiQwny2)m, ONde n pode
ser um numero de 1 a3 em > 1. Tais polimeros sdo comumente chamados de
siliconas, embora esse termo néo esteja de acordo com nenhuma norma cientifica
de nomenclatura'. As siliconas s&o polimeros de grande interesse industrial por
possuirem um conjunto de caracteristicas fisicas e quimicas peculiares. Entre

elas, podem ser ressaltadas:
s sua estabilidade térmica/oxidativa;
» variagdo reduzida das propriedades fisicas com a temperatura.

Os poli(siloxanc)s sdo polimeros constituidos de uma cadeia principal Si-O
com grupos organicos ligados a uma fragdo consideravel dos atomos de silicio.

Um segmento de cadeia de um poli(siloxano) € representado na Figura 3.1.

AN /
1 /
’,Si/o"“"Si\
H C-/ 4 CHj
’ CH; CH;

Figura 3.1 -. Segmento de poli(metilsiloxano). Reproduzido de [1].

Entre os grupos organicos mais comuns estdo as alquilas (especialmente

metilas), fenilas e fluoroalquilas. E possivel encontrar polimeros de silicona com

' O termo silicona foi cunhado devido a um equivoco. Em virtude de sua formula empirica,

RR’SIiO, acreditou-se inicialmente de que se tratava de compostes organometalicos equivalentes

‘ és cetonas. Entretanto, percebeu-se mais tarde que as siliconas ndo apresentam reagoes

caracteristicas das cetonas. Ao contrario, tém um comporiamento quimico distinto, sendo
predominantes os compostos de alta massa molar.
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cadeia linear, ramificada ou reticulada, o que os leva a uma grande variedade de
-propriedades e campos de aplicagdo. Os poli(siloxano)s foram os primeiros
polimeros de utilidade pratica obtidos a partir de compostos organometalicos e,
sdo hoje sintetizados em larga escala, com uma produgédo mundial anual de 4,5
x10° toneladas/ano (estimativa de 1996). Atualmente podem ser encontrados nas
mais diversas aplicagdes [1]:

+ na forma de fluidos: como antiespumantes, aqua-repelentes, fluidos
hidrulicos, surfatantes e aditivos para plasticos (como plasticizantes, anti-
aderentes) ;

+ na forma de resina: como vernizes, revestimentos protetores, encapsuiantes,

adesivos:;

« na forma de borracha reticulada: como selantes, espumas, tubos, material
cirdrgico.

Embora exista uma nomenclatura definida pela IUPAC, costuma-se utilizar
uma simbologia que permite a simplificagdo da identificagcdo dos poli(siloxano)s.
Essa simbologia é baseada nos metilsiloxanos. Utiliza-se a letra M para designar
uma unidade mono-funcional (um atomo de silicio ligado a um atomo de oxigénio
e trés g.rupos metila), D para unidades di-funcionais, T para as tri-funcionais e Q
para um atomo de silicio ligado a quatro atomos de oxigénio. A Figura 3.2 mostra

esquematicamente alguns desses ambientes quimicos para o atomo de silicio.

No o’ i
[ T LD
}»i/o i  si | /
HC'/’ \ o [ o (f)
** CH;  CHs chy \. _O—
3 S Si
," “. CH3
H3d \CH‘_J. CH;

Figura 3.2 - Representagéo esquematica de um segmento de poli(dimetilsiloxano).
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- Quando efetuada a substituicdo de uma metila por outro grupo (vinila,
fenila), utiliza-se um apéstrofo para indicar essa substituicdo, gerando unidades
M, D ou T. Na Tabela 3.1 sdo mostrados alguns exemplos da simbologia

utilizada para a representagéo dos siloxanos.

Tabela 3.1 - Exemplos de nomenciatura e representacdo dos siloxanos. Adaptado da ref. [1]

Férmuia Estrutural Nomenclatura Simbologia
(CH),SiOSi(CH: ), hexametildisiloxano MM
(CH:):Si0[ Si(CH;),01:S1(CHs)» decametiltetrasiloxano MD,M
(CHa), §i—0—si (CHs), octametilciclotetrasiloxanc |[D4

O 0

| |
(CH3), Si—0Q—Si (CHz)»

1,1,3,5,5-pentametil - 1,3,5 -[M'D'M’
HaC trifeniltrisiloxano
N ,/0\ ;
™~

Para fins de acesso a literatura é necessario o conhecimento da
nomenclatura utilizada para indexar os compostos de silicio no Chemical

Abstracts. Ela é brevemente descrita abaixo.
Os compostos de silicio s&o indexados como em ailgumas das categorias:
s compostos heterociclicos;
¢ derivados dos hidretos aciclicos correspondentes (por exemplo, disilano);

¢ como derivados de compostos aciclicos especiais (por exemplo,

3
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tetrasiloxano);
e como acidos silicicos.

Cadeias aciclicas lineares dos hidretos de silicio s8o nomeadas de acordo
com o hidreto mononuclear, SiH,, 0 silano.

Ex.: HaSiSiHs = disilano.

Quando o silicio se alterna com um calcogénio em uma cadeia linear
aciclica, um sufixo terminado em “-ano” expressa a natureza do elemento
inserido.

Ex.. (HsSi);0 = disiloxano;
HaSi{OSiH.),0SiH; = tetrasiloxano.

Um grupo hidroxila sobre o silicio @ expresso com o prefixo “hidroxi”, mas se
for o principal grupc funcional do composto, € expresso pelc sufixo “ol”. Os
demais compostos derivados sd0 nomeados pelos métodos usuais, exceto para

os acidos silicicos.
Ex.: SiCly = tetraclorosilano;
Me;SiOH = trimetil-silanol;

Et;SiOSiEt,OH = pentaetil-disiloxanol.

3.2 Propriedades dos poli(siloxano)s

Algumas das principais propriedades dos poli(siloxano)s estao listadas
abaixo [2]:

cadeias flexiveis devido a rotagao livre em torno das ligagdes;

grande volume livre;

alta permeabilidade a gases;

forma fisica liquida a temperatura ambiente, mesmo no casc de polimeros

- de aita massa molar;
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baixa temperatura de transi¢do vitrea (Tg);
baixa tensao superficial;

resisténcia ao cisalhamento;

resisténcia térmica e a oxidagéo;
insolubilidade em agua;

alto poder de aqua-repelénciz;

baixa reatividade e toxidez.

Tais propriedades sdo decorréncia de quatro aspectos estruturais béasicos

das moléculas de poli{siloxano)s:

fraca interacdo ndo-covalente, principaimente no caso de PDMS:

rotagéo livre das ligagdes da cadeia, que causa uma grande flexibilidade

da cadeiz;
alta energia da ligagéo Si-O;

carater parcialmente idnico dessa mesma ligagéo.

Algumas das propriedades das ligacGes quimicas presentes no PDMS séao

apresentadas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Caracteristicas das ligagbes presentes num poli(siloxano). Conforme [1].

Ligagdo |Angulo /°| Comprimento de ligacdo Carater I6nico da Energia de
/nm ligacéo* Ligagao
kd.mol
C-Si-C 112 0,188 12 % 318
Si-O-Si 143 0,163 50 % 452

* Caréter da ligagao calculado a partir das eletronegatividades de Pauling

Nos poli(siloxano)s, as distancias intermoleculares sdo maiores que nos

hidrocarbonetos. O comportamento quimico do silicio é em parte responsavel

pelas propriedades dos poli(siloxano)s. Tal comportamento guarda semelhangas

5
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com o exibido pelo carbono, mas apresenta também algumas diferencas

importantes:

e O atomo de silicio é maior e mais eletropositivo que o atomo de carbono.
Desta forma, as suas ligagées com O, Cl, N ou S séo mais polarizadas, possuem
maior carater idnico e maiores energias de ligagdo que as ligagdes equivalentes,

de carbono.

e Ao contrario do carbono, o silicio tem orbitais d disponiveis. Embora
apresente tetra-valéncia na maioria dos compostos, ndo raro um estado de
transicdo se forma com a presenga de silicio pentavalente [3]. Os orbitais d do
silicio podem interagir com elétrons n de outros atomos formando uma interagéo
dn-pr [1]. A disponibilidade dos orbitais d no dtomo de silicio é a responsavel pela

interagéo das siliconas com bases de Lewis [4].

A alta energia de ligagdo Si-O contribui para que os poli(siloxano)s exibam
uma alta estabilidade térmica. As ligagbes siloxano s&o resistentes a clivagem
homolitica. Entretanto, a resisténcia da ligagdo Si-O a clivagem heteroiitica é
relativamente pequena. Nesse aspecto, a quimica das cadeias de siloxano é
completamente diferente da quimica dos hidrocarbonetos. As propriedades dos
poli(siloxano)s variam de acordo com o grupo substituinte ligado ao silicio.
Quando grupos metila de um siloxano s&o substituidos por grupos aiquila
superiores, a resisténcia a oxidagdo diminui e o poder de lubrificagéo aumenta,
assim como a viscosidade. A substituic&o por grupos fenila, ao contrario, aumenta
a estabilidade a oxidag8o do material. Nas demais propriedades, a presenca de
grupos fenila tem efeito semelhante ao aumento do grupo alquila, isto €: observa-
se um aumento na viscosidade e outras consequéncias de um maior impedimento

estérico.

Neste trabalho, foi utilizado um fluido de metilsiioxano, por isso as secbes

seguintes abordar&o em maior detalhe as propriedades desse material.
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3.3 Produgdo de fluidos de PDMS

Fluidos de poli{(dimetilsiloxano)s, PDMS, s&o normalmente produzidos em
duas etapas [1]. A primeira, esquematizada na Figura 3.3, consiste na hidrdlise

&cida de um clorosiiano, por adi¢do de agua.

(m+n) (CH3)5SiCl; + (14m+n) H,0 —— [{CH3)zS5i0]n + HO[{CH3)25i0]mH + 2 (m+n) HCI

QOligdmero Ciclico QOligbmero Linear
Terminado em OH

Figura 3.3- Hidrdlise de clorosilanos para a obtengdo de oligbmeros de siloxano [1].

A hidrotise libera HCI que se dissolve em agua exotermicamente. Se néo
houver excesso de agua, ha a evolucdo de HCI gasoso e o processo se passa
endotermicamente. Os oligdbmeros ciclicos formados s&o insoluveis em agua, mas
tém a densidade préxima da unidade. A sua separacao é facilitada pela adigdo de
um hidrocarboneto que, formando uma fase organica de menor densidade, extrai

o siloxano.

A segunda etapa do processo de obtengdo do fluido de PDMS ¢ o
atingimento do equitibrio entre oligdmeros lineares e ciclicos para a formacéo do
polimero (Figura 3.4). O produto resuitante é uma mistura estatisticamente
previsivel de cadeias com diferentes massas molares. Grubb e Osthoff [5]
mostraram, j4 em 1955, que a polimerizagédo utilizando 0,01 % de KOH como
catalisador e a temperatura de 140°C, levou a uma conversdo de 88% do

oligdbmero ciclico em compostos de alta massa molar.

O fluido resultante & entdo lavado com agua para a remogio de grupos
reativos, neutralizado e seco (pela passagem através de um meio absorvente)’. O
equilibrio de polimerizagdo entre oligdmeros ciclicos e lineares de metilsiloxanos

é conhecido ha cinco décadas [6]. O rearranjo de oligbmeros ciclicos para a

2 Embora o fluido de PDMS sofra lavagem e neutralizagfo, residuos reativos podem
permanecer no produto final. A importincia desses residuos sera mencionada posteriormente.
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formagcdo de polimeros pode ser obtido termicamente, com o auxilio de
catalisadores acidos ou bésicos. Obviamente, a reagédo inversa também pode
ocorrer: de fato, a despolimerizagdo do poiimero € usada para a sintese de vérios
oligbmeros.

[(CH3)2S5i0ln + HO[(CH3)2Si0lmH + (CH3)3Si0Si(CH3)s3

Oligémero (iclico Oligbmero Linear Otigbmero Linear
Terminado em OH Terminado em CH3
H* ou OH

[(CH3)2Si01n + (CH3)3Si0[(CH3)25i0] pSi(CH3)3 + H,0

Oligdmero Ciclico Polimero Linear
Terminado em CH3

Figura 3.4- Equilibrio de polimerizagéo de siloxanos para a formagéo do fluido de
PDMS [1]. O hexametildisiloxano n&o é formado pela hidrélise do diclorodimetilsilanc.
E adicionado nessa etapa com o fim de controlar a viscosidade do produto final.

3.4 Dindmica e estabilidade térmica de PDMS

PDMS possui uma elevada estabilidade térmica se comparado com os
polimeros de carbono, especialmente se estiver livre de sitios ativos que causem
a sua degradagdo durante o aquecimento [7-11]. Essa estabilidade pode ser
atribuida a estabilidade das ligagbes Si-C e Si-O [12]. Essa estabilidade
entretanto nao se deve exclusivamente ao fato de que é dificil romper as ligactes
Si-0. Mais do que isso, uma cadeia de siloxano possui como caracteristica 0

-equilibrio dinamico entre o rompimento e a reforma das ligagbes Si-O.

Apesar disso, 0 aquecimento elevado pode causar danos a estrutura do

potimero. Entre os fendmenos de degradacdo que podem ocorrer em altas
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temperaturas estdo a despolimerizagio e a oxidagdo dos grupos organicos da
molécula. A despolimerizagéo acarreta a diminuigéo da massa molar do polimero,
mas n&o altera a sua composicéo elementar. Por outro lado, a oxidagéo muda a
estrutura quimica da molécula, ocasionando a reticulagdo (com o aumento da

massa molar), bem como a perda de material orgénico.

Alguns autores [11}, utilizam o termo degradac&o para descrever apenas os
processos nos quais estdo envolvidas ligagoes diferentes da ligacdo Si-O.
Entretanto, o termo degradagdo é muito geral, e sera utilizado neste texto
referindo-se a qualquer processo de mudanga n&o desejavel nas propriedades do
material analisado’.

Os fendbmenos que ocorrem durante o aquecimento de uma amostra de
poli(siloxano) dependem das condigdes existentes {temperatura e atmosfera) e da

estrutura quimica do polimero (constituicéo e grau de reticulacéo).

3.4.1 Comportamento térmico de PDMS em atmosfera inerte

Quando PDMS é aquecido na auséncia de oxigénio, 0 processo degradativo
predominante é a sua despolimerizagéo, que tem como resultado a diminuicdo da
massa molar. A resisténcia térmica, bem como os mecanismos pelos quais
ocorrerdo os fendmenos dependem dos grupos terminais da cadeia do
poli(siloxano).

3.4.1.1 Degradag&o de PDMS terminado em Si(CHs}-OH

Quando PDMS terminado em silanol é aquecido isotermicamente em
diferentes temperaturas, observa-se dois efeitos contrarios em relacdo a sua
massa molar: em temperaturas mais baixas (da ordem de 200°C) a massa moiar é

incrementada; em temperaturas maiores (acima de 300°C), a massa molar sofre

3 A norma ASTM D 883 que trata da definicdo de termos relativos a plasticos define
degradagdo com qualquer mudanga deletéria na estrutura quimica do material.
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um incremento para depois decrescer.

Esses fendmenos sdo o resultado dos processos de condensacgdo (que
aumenta a massa molar) e despolimerizagdo {que diminui) [11]. As reagfes de
condensagio e despolimerizacdo sdo mostradas na Figura 3.5 e Figura 3.6,

respectivamente.
(i:H3 fﬂach /CHs ?H3 ClHa ‘I’-Ha fﬂa st
\ ,
msl,i_o__._?'rm(l)--..ISi__o_?m —_— msll—O—?r‘*(}—Sll—O——“?W + HOH
CHy  CHsH—0  CHs (Hy  CHy  CHy CHy

0
|
H

Figura 3.5 - Reagéo de condensagéo de PDMS terminado em silanol [11]. As
diferentes cores 18m apenas a fungao de indicar a procedéncia dos diferentes
segmentos das cadeias nos produtos. A mesma observacio se aplica as figuras

subsegiientes.

C(Hy  (H; H3C CHi CHs " gl
13N NN CH Hs  CH S
S —Si—-----§i—0—8i” ;o o] i!\CHa

: ! . _— WSI—O_SF“O_H + 0 0
CH, (Hy H--—--- 0-—35i-—0 | Ssi{
CHa CH3 /Sl\

M CHs H3C  (CHs

Figura 3.6 - Reacao de despolimerizagdo de PDMS terminado em silanol.
Reproduzido da ref. [13)].

A despolimerizagdo de PDMS linear leva a formacéo da série de oligdbmeros
ciclicos D3, D4, Ds e assim sucessivamente (com predominancia de Ds) {14]. A
- temperatura onde é perceptivel o inicio da despolimerizagdo do PDMS ¢é citada

como 343°C, sendo que 0 maximo se atinge a 443°C [11].

3.4.1.2 Degradacdo de PDMS terminado em Si(CH3)s

Conforme esta mostrado na Figura 3.6, os grupos terminais OH tém papel

importante no processo de despolimerizagdo do PDMS. Quando o polimero nao
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possui terminagdo em -OH, a despolimerizagdo ndo pode se processar pelo
" mesmo mecanismo. De fato, PDMS terminado em CH; é mais estavel que PDMS
terminado em OH. O inicio da despolimerizagdo de PDMS terminado em CH; é
detectado a 430°C (contra 340°C, para PDMS terminado em OH) [11].

Embora seja mais estavel, o PDMS terminado em metila gera os mesmos
produtos de decomposi¢do que PDMS terminado em OH: oligdbmeros com baixa
massa molar e predominancia de Ds;. Embora haja uma certa divergéncia a
respeito das proporgGes relativas dos produtos formados [11], a constatacdo de
que D; é predominante é feita por todos os pesquisadores. O mecanismo utilizado
para explicar a despolimerizagdo de PDMS terminado em Si-CH; é mostrado na
Figura 3.7.

Quando PDMS sofre despolimerizag@o na auséncia de impurezas, a energia
de ativacdo do processo & de 177+10 kJ/mol [11]. Essa energia de ativacdo é
independente da massa molar do polimero, 6 que parece indicar que o mesmo

mecanismo atua nas fragdes de diferentes tamanhos.

(Hs CH3 CH3 CH, HsC CH CHz CH3 CH3CH
ALY, SN \/ N s o s
woooontte S Q== 0—Si—0 swwwwns G —Q0—Si ST
: : HaCT 7 CHs
'; : ) * o_ 0
mme'r-wo—————-————/Si(-»OWSi(cHs S0 ~sil
(H3 CH, HsC CH;  CHs CH3\5H3 Hal  CH3

Figura 3.7 - Reacéo de despolimerizagdo de PDMS terminado em CHs;. Conforme
refs. [11,13].

O fato de que uma energia de ativagdo da ordem de 170 kJ/mol esteja
envoivida num processo onde sdo rompidas ligagbes Si-O (energia de ligagdo de
452 kJ/imol [1])) levaram Thomas e Kendrick [7,11] a concluir que n&o deveria
haver ruptura direta dessa ligagdo. Se assim fosse, a energia de ativagéo seria
igual ou superior a energia de ligagédo Si-O (452 kJ/mol). No mecanismo da Figura

3.7, propde-se a ruptura e a formacéo de ligagbes simultaneamente, o que
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possibilitaria uma diminuigéo na energia de ativagéo.

Além disso, a analise desse mecanismo permite constatar que a cisdo pode
ocorrer em qualquer ponto da cadeia (e em muitos pontos, simultaneamente).
Neste caso, a despolimerizagdo de PDMS terminadc em CH,; difere da
despolimerizagcédo do PDMS terminado em OH. Neste, a ruptura da cadeia tem

origem nas extremidades e se d& por agéo do ataque intra-molecular por parte da
hidroxila.

3.4.1.3 Influéncia de catalisadores bésicos sobre a despolimerizagdo de PDMS

E sabido que a despolimerizagdo pode ser grandemente acelerada pela
presenca de substancias basicas tais como KOH ou NaOH. Essa ocorréncia é
especiaimente importante devido ao fato de que, muitas vezes o KOH é utilizado
como catalisador da polimerizagdo no processo de sintese do PDMS podendo
gerar residuos basicos que permanecem apds a polimerizagdo [15). Durante o
aquecimento de uma amostra de PDMS contendo residuos basicos, observa-se a
eliminagdo de metano. Tal observagdo & compativel com o mecanismo mostrado

na Figura 3.8.

0%
§+—l"
H
H3C\ /CH3
S Hy (H;
3C\ / 0 O/ \0/

Si — /
O s T e
50 Hae” YO
e Hy 50~

e NCHs

Figura 3.8 - Atuagéo de sitios basicos sobre o PDMS. O sitio negativo esta
esquematicamente representado como sendo proveniente da superficie de uma
particuia.

A susceptibilidade do PDMS a substancias acidas e basicas decorre da
diferenca de eletronegatividade entre os atomos de silicio e oxigénio, que

compdem o esqueleto do polimero. A nuvem eletrdnica da ligagdo Si-O é
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polarizada com uma maior densidade eletronica nas proximidades do atomo de
oxigénio. A polarizagio torna a ligagdo vulneravel ao ataque de reagentes

nucleofilicos ou eletrofilicos.

3.4.1.4 Inibicdo da despolimerizacdo

Substancias capazes de neutralizar os sitios ativos que causam a
despolimerizagdo de PDMS tém efeito positivo sobre a sua estabilidade térmica
[15]. Entre as substancias utilizadas para esse proposito estao substancias acidas
(CO,, H2S04, acido benzébico). Elas séo capazes de neutralizar os sitios basicos
que permanecem no PDMS. Outras substancias que mostram especial eficacia
sdo compostos anféteros tais como o Al(OH);. Esse fato € compreensivel,
levando-se em consideragdo que também os sitios &cidos podem ter efeito

deletério sobre as propriedades do polimero.

3.4.2 Comportamento térmico de PDMS em atmosfera oxidante

Embora o processo de despolimerizagdo s6 aconteca em temperaturas
superiores a 300°C*, o aquecimento do PDMS provoca o inicio de outro processo
deletério a estrutura do PDMS: a oxidagéo dos grupos CHs. Tal oxidacéo ja é
perceptivel por volta de 150°C, mas aumenta apreciavelmente de velocidade em
temperaturas acima de 200°C [7,11,16].

A oxidagdo mantém o esqueleto de siloxano, mas leva a reticulagdo do
polimero, que pode causar a gelificagéo de um fluido de PDMS. A reagéo de
oxidagdo & mostrada na Figura 3.9.

4 Na auséncia de catalisadores da despolimerizagéo
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CHs CHa
SRR S — e fH
CHy  CHy WT_O_Tim
+ 20, J21S0C, gy s + 20H0 + Hp0
CHy  CHs ‘ f“a
MS|i—0—‘Slm WTF—O—ISiW
C|H3 ng s (Hs

Figura 3.9 - Termo-oxidagio de PDMS. Conforme [11]

Além dos produtos de reacdo mostrados na reagéo acima, outros produtos
de reacao tém sido observados, entre eles: CO,, acido férmico, CO, silandis e
siloxanos ciclicos. O mecanismo proposto para a termo-oxidagédo € mostrado a
seguir [17].

Iniciacdo

=SiCH; + O, — =SiCH, « + «OOH

=SiCH; ¢ + O, — [ =SiCH, OOH Je — =Si ¢+ «OH + CH,0
Propagacao

=SiCH;e + O; - =SiCH, 00 «

=SiCH, 00 ¢ — =Si0 ¢ + CH.O

¢« OOH HOOH
e OH HOH
=SiCH; + =SiO e - =SiOH + =SiCH, e
=Si00 « =SiO0H
=SiCH,00 « =SiCH, OOH
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Ramificagdo

=5iCH, OOH — =Si e + «OH + CH,O
=8i00H — =Si0 ¢ + «OH ou =Si e + «O0OH
HOOH — 2 «OH

Terminacdo
=Sie +¢OH — SiOH
=Si ¢ + ¢0Si &> =5i-0-Si=

3.4.2.1 Inibigdo da oxidac8o

Para obter um controle da oxidacdo é necessario impedir a iniciacdo ou a
propagac¢do da reagdo em cadeia do processo oxidativo. Isso normalmente é
conseguidoc com a adigdo de algum composto antioxidante ao polimero. Isso é de
tal forma importante, que praticamente nenhum polimero é vendido sem ser

aditivado com um antioxidante [18].

A maioria dos antioxidantes sdo compostos organicos capazes de suprimir
radicais livres ou evitar a sua formagéo por meio da redugdo de perdxidos e
hidroperéxidos formados no seio do polimero. Entre as classes de antioxidantes

organicos correntemente utilizados estéo:

ofendis estericamente impedidos: € a maior classe de antioxidantes
atualmente utilizados. Seu emprego tem como objetivo a supresséo radicalar em
plasticos, elastdmeros, fibras sintéticas, combustiveis, lubrificantes e alimentos. O
impedimento estérico é obtido pelo posicionamento de grupos volumosos nas
posicdes orto a hidroxila (Figura 3.10). Esses substituintes evitam que radicais
fenoxila, formados durante a sua atuagéo, ataquem novamente o substrato. Os
radicais fenoxila sdo extintos por processos ndo prejudiciais ao composto que se
deéeja proteger.
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H

+ R* — + R-H
CHy (]3H2
S S

Figura 3.10 - Supressao radicalar por parte dos fenéis estericamente impedidos [18].

e aminas aromaticas: s&0 aminas aromaticas secunddrias utilizadas
principalmente na estabilizacdo de elastdmeros em geral. Foi a primeira classe de
compostos utilizados como antioxidante. Apesar disso, o seu mecanismo de
atuacdo nao foi ainda totaimente esclarecido. Sabe-se entretanto que as aminas
servem de fonte de hidrogénio para radicais perdxido formando radicais
relativamente estaveis (radicais aminil). Dessa forma, as aminas aromaticas

atuam de forma semelhante aos fendis estericamente impedidos.

+ compostos organosulfurosos: sais metélicos dos acidos di-alquildi-
tiocarbamicos sao utilizados como estabilizantes em lubrificantes, elastdmeros e
plasticos. O seu mecanismo de atuagdo consiste na decomposigdo de
hidroperoxidos por reagdes n&o radicalares. Como os hidroperoxidos estéo
envolvidos na etapa de iniciagdo da reagdo oxidativa em cadeia, a sua remogéo

tem um efeito protetor do material polimérico.

e compostos organofosforosos: Os compostos dessa classe normalmente
sao fosfitos e fosfonitos, que possuem fosforo trivalente passivel de ser oxidado.
Assim como os organosulfurosos, esses compostos também reduzem peroxidos e

hidroperdxidos a produtos indcuos como alcoois ou éteres.

- e aminas estericamente impedidas (HALS): s&o primariamente utilizadas
como foto-estabilizantes, mas também tém atuagdo como inibidores, contra a

termo-oxidacéo. Atuam pela supressac radicalar, tanto sobre radicais de carbono
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guanto radicais perdxido e, em algumas condigbes, podem ser mais efetivas que
os antioxidantes fendlicos.

» desativadores metdlicos: sdo utilizados para a complexagdo de ions

metdalicos danosos ao polimero (especialmente o de cobre lI).

No caso especifico do PDMS, além dos antioxidantes orgénicos, compostos
inorganicos (em sua maioria sais ou 6xidos metdlicos) tém mostrado um efeito
expressivo na inibigio da oxidagdo [17]. Entre os metais cujos sais séo utilizados
como antioxidantes para esse polimero estéo Fe, Cu, Co, Nie Ce. E interessante
notar que o cation de Cu® tem efeito prejudicial na maioria dos poiimeros, mas

pode ter efeito protetor quando presente num polimero de PDMS.

A incorporagdo dos ions metélicos ao polimero pode ser feita pela
dissolugdo de compostos organometalicos {como pentacarboniiferro  ou
ferrocenos substituidos), seguida da sua decomposigdo. Esse método de
incorporagéo & especialmente Util nos fluidos de silicona. A decomposi¢do do
 composto organometdlico é feita por aquecimento a 200-300°C. Para manter
| estavel a dispersdo do antioxidante no fluido, esse aquecimento & efetuado com
alguma aeragfio do sistema, e o processo ganha o nome de pré-oxidagdo. Ha
sugestdes de que a pré oxidagéo leva a formagao de ligagbes do metal com a
cadeia do polimero {M - O - Si).

Em borrachas reticuiadas de PDMS, ndo é possivel dissolver diretamente o
composto organometalico. Ainda assim, pode-se efetuar a sor¢do de um
composto apolar com a sua posterior decomposigéo dentro da matriz do polimero.
" Esse método foi utilizado neste laboratério para incorporar 6xido de ferro em
PDMS RTV. Para isso efetuou-se a sorgdo de pentacarbonilferro no polimero, que
foi em seguida exposto a luz visivel causando a foto-oxidagdo do composto

organometalico. {19].

O mecanismo de atuaciio dos compostos metdlicos como antioxidantes

baseia-se na sua redugdo através da reacdo com radicais livres:
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MX+1 +A. _) MX+A+1

Os cétions metalicos reduzidos ndo reagem com os radicais livres, mas
podem ser novamente oxidados pelo oxigénio atmosférico, voltando a apresentar
atividade antioxidante. Portanto, o mecanismo proposto para a agéo desses
cations [17], baseia-se na oxidacdo dos radicais livres formados na matriz
polimérica e néo na sua redugdo. A oxidacdo dos radicais livres contribui para a
preservagdo da matriz polimérica porque interrompe uma reagdo em cadeia,

- iniciada pelo oxigénio atmosférico.
2M+1/20;, > 2M*+ 0%

Para que haja agéo efetiva como oxidante é necessario que o metal esteja

tdo bem distribuido no polimero quanto possivel.

Durante a pré-oxidagdo, efetua-se a aeracdo do sistema justamente para
que haja a regeneragdo do antioxidante reduzido. A presenca de oxigénio no
sistema tem portanto, dois efeitos contrarios: primeiro (indesejavel), aumenta o
ataque do oxigénio aos grupos metila, e segundo (desejavel) promove a

regeneragdo do antioxidante.

3.4.3 Interagdes de PDMS com superficies

Conforme mencionado anteriormente, o PDMS é um polimero que apresenta
uma estabilidade térmica bastante grande quando comparada a maioria dos
polimeros de carbono. Entretanto tal estabilidade ndo ¢é decorrente da
insensibilidade das cadeias poliméricas aos efeitos do aquecimento. Ao contrario,
as cadeias desse polimero apresentam uma crescente atividade com o aumento
da temperatura. Quando uma borracha de silicona RTV® é aquecida, sitios ativos

sdo formados em grande quantidade, mas grande parte desses sitios s&o

% Apos a cura completa, a borracha de silicona RTV é composta essenciaimente de PDMS

reticulado carregado com silica finamente dividida.
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eliminados reagindo com moléculas vizinhas da rede polimerica sem causar maior

dano ao polimero como todo.

Assim, a estabilidade térmica do PDMS é consequéncia da grande
capacidade de reforma da matriz, com a reestruturagdo da rede. A dinamica
superficial da borracha de PDMS foi anteriormente estudada, demonstrando que
borracha de silicona RTV apresenta a capacidade de auto-adeséo e reforma da
rede durante o aquecimento [20,21]. A possibilidade de ades&ao de PDMS com
superficies inorganicas por meio de aquecimento, também é decorréncia dos

sitios ativos formados em altas temperaturas [19,22].

Com o aquecimento, o equilibrio de polimerizagéo da cadeia de siloxano €
deslocado para a formag4o de compostos de baixa massa molar. Cadeias lineares
sio rompidas e oligbmeros ciclicos s&o formados. Além da formacgdo dos
oligbmeros ciclicos, os sitios ativos formados durante o aquecimento podem

reagir de duas formas:

e inter-molecularmente, formando um novo ponto de reticulagdo entre

cadeias;

« interfacialmente, com a formagdo de uma ligagdo entre o polimero e um
substrato inorganico. Esse substrato pode ser uma particula de silica adicionada
como carga na borracha RTV ou outra particula inorganica colocada na presenca
do polimero com a explicita intengdo de obter reagao interfacial. Esse tipo de

reag&o interfacial é o objeto de estudo deste trabalho.

3.5 Compositos

Por compésito, entende-se aquele material bi- ou multi-fasico que é formado
por dois ou mais constituintes distintos [23]). Existe uma grande variedade de
materiais compositos, tanto naturais quanto sinteticos. Uma grande parte deles &
formada por uma fase continua contendo uma segunda fase dispersa, que pode

ser constituida de particulas, fibras ou outros materiais [24]. A grande importancia
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dos compdsitos sintéticos é que, muitas vezes, suas propriedades sdo resultado
da combinacgéo sinérgica das propriedades dos materiais de partida. Isto permite
a obtengdo de um material com um conjunto de propriedades né&o disponiveis

numa so substancia.

3.5.1 Compésitos formados por particulas inorganicas encapsuladas

O encapsulamento de particulas inorganicas com substancias organicas tem
sido feito utilizando uma grande variedade de particulas e agentes modificadores.
Uma das principais razdes para a grande aplicabilidade desses materiais é que o
encapsulamento permite obter materiais em que as propriedades volumétricas
sdo equivalentes as das particulas enquanto as propriedades superficiais s&o
equivalentes as do polimero. Compésitos de particulas inorganicas encapsutadas
sdo utilizados em diversos ramos da atividade industrial, desde a industria

alimenticia até a construgéo civil.

De forma geral, o encapsulamento de particulas com compostos organicos é

util em trés situagdes:

e quando se deseja aumentar a compatibilidade entre as particulas

inorganicas (de superficie hidrofilica) com um meio hidrofébico;

e quando se deseja evitar que a superficie das particulas inorganicas
permanec¢a molhavel por agua. Neste caso as particulas podem ser utilizadas
para aumentar a resisténcia dos materiais em que estejam incluidas a agéo da
agua;

e quando se deseja utilizar as particulas como suporte mecanico de um fiime

de um composto organico com atividade especifica.

‘A seguir sdo relatados alguns sistemas nos quais compésitos de particulas

revestidas foram utilizados com sucesso.
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Cargas®. Cargas normalmente s&o constituidas de particulas inorganicas
hidrofilicas facilmente molhadas pela agua, mas pouco molhadas por polimeros
organicos [25]. Um dos principais motivos de se adicionar cargas a uma
formulacdo é a redugdo dos custos. Entretanto a presenga de cargas na
formulagéo muitas vezes permite otimizar propriedades mecéanicas e quimicas do

material. Por exemplo, ndo existem boas borrachas de silicona sem silica.

As cargas normalmente séo divididas em duas grandes categorias: aguelas
que exibem propriedades de reforco’ do material e aquelas que n#o o fazem [26].
O fato de um material exercer ou néo agdo de reforgco depende da sua
composigdo, forma fisica e do tipo de borracha, & qual foi adicionado. Bons
exemplos sdo negro de fumo em borracha de isoprenc e silica pirogénica em
siliconas: ambos s&o mais eficientes como agentes de reforgo nesses respectivos

elastdbmeros, do que outros materiais com distribuicdes de tamanho de particula
equivalentes.

Um dos beneficios de se utilizar particulas encapsuladas como cargas em
polimeros é que, aumentando a compatibilidade particula-polimero, é possivel
minimizar a sua aglomeracdo na matriz polimérica. 1sso ¢ importante para a
obtengdo de um material isotrépico, no qual as particulas sdo espagadas com
regularidade e com tamanho aproximadamente constante.

Muitos minerais podem ser utilizados como cargas. Entretanto, a
modificagdo da sua superficie muitas vezes permite a eliminagdo de

caracteristicas indesejaveis efou o reforco de caracteristicas positivas [27]. A

® Por definigdo (ASTM D 1566), uma carga é um sélido, usualmente na forma finamente
dividida que pode ser adicionado a um polimero em proporgdes relativamente grandes, por razdes
técnicas ou econdmicas.

" Pela mesma norma (ASTM D 1566) um agente de reforge € um material ndo envolvido no
processo basico de vulcanizagdo, adicionado a uma bosracha para incrementar a resisténcia do
vulcanizado a forgas mecénicas.
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segquir sao listados alguns exemplos:

calcdrio: esse minerai é constituido basicamente por carbonato de célcio. Um dos
principais problemas da sua utilizagdo como carga € que 0s processos de
obtengéo das particulas de calcario normalmente geram particulas com tamanhos
muitoc diferentes (de algumas unidades até centenas de micrdmetros) [28]. A
modificac&o da sua superficie pode resultar no aumento da sua aplicabilidade por
causar mudangas superficiais (hidrofobizagdo, introdugdo de agentes ativos),
uniformizacdo no tamanho das particulas (isotropizagdo) e o incremento da sua
afinidade com polimeros. Embora o carbonato de calcio seja normalmente
classificado como carga sem efeito de reforgo [29], a modificagdo da sua
superficie foi acompanhada do crescimento de até 100 % do mddulo e da tensédo

de ruptura de uma borracha SBR (borracha de estireno-butadieno) [28].

caulim: a superficie desse mineral apresenta uma acidez (pH 3,8 a 5,5) que
inviabiliza a sua utilizagdo em resinas epbxi ou vinilicas. A calcinagdo do caulim
permite minimizar o efeito da acidez obtendo um pH entre 4,2 e 6. Entretanto a
modificacdo da superficie pelo encapsulamento com substancias organicas
adequadas pode eliminar o problema de maneira totalmente eficaz.

mica: esse mineral € adicionado em compésitos para a obtengio de efeitos de
reforgo [27]. A modificagdo da sua superficie com silanos, titanatos e outros

agentes de modificagédo tem sido efetiva na acentuagao dos efeitos de reforgo.

volastonita: a modificagdo da superficie desse mineral permite torna-la menos
abrasiva, 0 que é extremamente desejavel especialmente em processos de
extrusdo. Além disso, quando completamente revestidas, as particulas tendem a

se orientar com o fluxo da resina ou plastico, ¢ que permite obter um material com
maior resisténcia a tracéo.

talco: a utilizag@o de talco modificado aumenta a resisténcia das formulagbes ao

impacto, diminui sua viscosidade, aiém de facilitar a dispersao do mineral.
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Particulas sensiveis ao magnetismo. Esse tipo de particulas e especialmente
atil. Podem ser constituidas de um metal, uma liga metélica ou mesmo de um
6xido metalico. O encapsulamento permite a sua utilizagdo como meic de
gravagao e leitura na forma de tapes ou de discos. Além disso, é possivel fixar em
sua superficie moléculas funcionalizadas capazes de realizar tarefas especificas.
Por exemplo: & possivel promover a separagdo de uma enzima, utilizando
particulas magnéticas revestidas com outras substancias, com as quais a enzima
tenha afinidade. Para isso, as particulas revestidas sé@o adicionadas ao meio,
capturando as enzimas de interesse e em seguida s&o removidas por meio de sua
suscetibilidade magnética [30].

Pig‘ mentos. Na industria de tintas, os pigmentos constituidos de particulas
encapsuladas tém ganho importancia ao logo dos anos. Isso de deve
basicamente & tendéncia de substituicdo das tintas baseadas em solventes
organicos por tintas baseadas em latex aquosos. Tintas de base aquosa tém
menor impacto ambiental e requerem menor cuidado durante a sua aplicacéo.
Entretanto, um doé problemas dessa tecnologia é que os pigmentos nao tratados
tendem a aglomerar durante a secagem do solvente (dgua) e formagéo do filme
[30].

O poder de cobertura de uma formulagdo dependem principalmente do
espalhamento de luz promovido pelas particulas de pigmento dispersas no filme.
Especialmente em tintas brancas, o poder de cobertura é determinado pela
eficiéncia do espalhamento de luz, que é diretamente afetado pelo tamanho das
particulas e por seu posicionamento regular ao longo do filme. O poder de
cobertura de uma tinta atinge um ponto maximo quando as particulas estao
uniformemente distribuidas e espagadas por uma distancia ideal. A presenca de
aglomerados causa um desvio consideravel do tamanho de particulas desejado.
Esse fato causa uma queda na eficiéncia de espalhamento e, consequentemente,
no poder de cobertura da tinta. O encapsulamento do pigmento € dtil para

aumentar a compatibilidade das particulas com o filme, minimizando a sua
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aglomeracgéo [30]. Além disso, um filme polimérico uniforme e consistente pode
servir como espacador entre as particulas, propiciando uma distancia regular e

6tima entre as particulas de pigmento.

Outro efeito benéfico do encapsulamento € verificado quando se utiliza TiO;
como pigmento branco. As caracteristicas mais importantes desse pigmento s&o
a sua alta capacidade de espalhamento de luz e o0 seu alto indice de refragdo.
Pigmentos de TiQO; ndo sdo tdxicos sendo inclusive utilizados em tubulagdes de
agua potavel. Por outro lado, esse oxido pode catalisar a foto-decomposi¢do do
filme polimérico, diminuindo ¢ tempe de vida da tinta [31-33]. O encapsulamento
do TiO, em um polimero resistente a oxidagdo pode minimizar esse efeito, com

consequente aumento no tempo de vida do filme.

A utilizagdo de pigmentos encapsulados permite mudangas em uma série de
propriedades de uma tinta, entre elas: brilho, resisténcia a lavagem (inclusive o
escovamento), resisténcia a vapores agressivos, adeséo, estabilidade durante a
estocagem, flexibilidade, estabilidade da cor e permeabilidade ao vapor d'agua.
Além disso a utilizacdo adequada de cada uma das particulas contidas na
formulagdo permite a diminui¢do na concentragdo de pigmento necessario, o que

acaba por se tornar mais um fator de economia [30].

Construcéo civil. Particulas modificadas com agentes hidrofugantes podem

ser utilizadas na construgo civil tomando as superficies aqua-repelentes®. Isso
pode evitar diversos danos causados pela agua (por exemplo, rachaduras e
eflorescéncia) {34].

3.5.2 Obtengao de particulas inorgénicas encapsuladas

Existe na literatura uma grande variedade de métodos propostos para a

modificagdo da superficie de particulas inorganicas com substancias organicas.

® Por agua-repelente entende-se um material que é permeavel a passagem de vapor
d'agua, mas impermeavel & gua em fase liquida.
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Tais métodos sdo capazes de tornar as superficies hidrofoébicas e de aumentar a

sua compatibilidade com solventes organicos.

Muitas vezes, a modificagdo é feita pela deposicdo de um composto
orgaénico na superficie das particulas, sendo que esse composto pode
permanecer ligado & superficie por simples interagbes eletrostaticas ou por
ligagGes quimicas. A composigdo quimica do agente hidrofugante também pode
variar extensamente: séo utilizados &cidos graxos, ésteres, amino-derivados,
compostos silanicos e polidis, entre outros compostos. E claro que o agente
modificador de maior eficiéncia vai depender da natureza das particulas e das

condigdes sob as quais elas seréo utilizadas.

Os agentes hidrofugantes podem ser compostos de cadeia curta ou
polimeros. A seguir serdo mostrados alguns exemplos de utilizagéo de cada um
dos tipos de substancias usadas no encapsulamento de particulas.

3.5.3 Encapsulamento com substancias de baixa massa molar

Entre as substancias usadas no revestimento de particulas inorganicas
estdo os promotores de adesdo. Uma classe que merece especial atencdo devido
‘4 grande versatilidade que tém mostrado a variedade de sistemas e tecnologias

onde t&m sido aplicados: s&0 os agentes de acoplamento silanicos.

3.5.3.1 Agentes de acop/amento silanicos

Os agentes de acoplamento silanicos permitem a conversao de superficies
minerais em superficies aqua-repelentes, de baixa energia superficial. Isso 0s
toma Gteis em areas muito diversas tais como a fabricagdo de recheios de

- colunas cromatograficas, isolantes elétricos, e alvenarias, na construgo civil [34].

O tratamento de uma superficie inorganica pode ser feito com vapores de
metilclorosilanos que reagem com grupos hidroxilas liberando HCL. Se for
desejével evitar a presenca de vapores de HCI, pode-se utilizar o clorosilano pré-

hidrolisado a um organopolisiloxanol. Esses compostos paodem ser entdo
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aplicados na forma de solugdes organicas, ou mesmo em solucdes agquosas
aicalinas (na forma de metilsiliconatos). Quando uma solugdo aquosa de
metilsiliconato é aplicada em uma superficie inorganica, sofre neutralizagéo pelo
préprio CO, atmosférico formando um filme fino de poli(metilsiloxano) na
superficie.

Quando particulas minerais modificadas por esses compostos s&o
adicionadas em formulagdes de resinas, ha um aumento da adesdo entre resinas
e a superficie das particulas. Outra consequéncia € o aumento na resisténcia a
agua das resinas reforgadas. Os agentes de acoplamento silanicos tém sido
utilizados para a fabricac@o de plasticos refor¢ados utilizados na construcdo de
barcos, tubos, tanques de armazenamento e em estruturas de construgéo civil
[34]. Também sé&o utilizados para o tratamento de cargas minerais e pigmentos

presentes em formulagdes de tintas ou borrachas.

A Figura 3.11 ilustra o mecanismo de ag¢do de um agente de acoplamento
silanico tipico. A adesdo entre os agentes de acoplamento e as superficies
minerais é obtida pela formacgéo de ligagbes oxano do tipo M-0O-Si, onde M pode

ser Si, Ti, Al, Fe ou outro atomo metalico.

RO, "o, N
RO—SI—R + wo — Ho— R
RO HO

Now
2 HO—=S—R
wo”

Figura 3.11 - Interag@io de superficies hidroxiladas com um agente de acoplamento de

silano. Reproduzido de [39].
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Embora a ligagdo oxano seja lentamente hidrolisada quando exposta &
umidade, os agentes de acoplamento sao eficientes hidrofugantes. Isso ocorre
porque as ligagdes podem ser reformadas apds a secagem, havendo mesmo

evidéncias de que ha um equilibrio durante todo o tempo, na superficie mineral.

3.5.3.2 OQutros compostos promotores de adeséo

Utilizados em menor volume que os compostos silanicos estdo os agentes

.;
|
|
a

de acoplamento a base de titanatos, boratos, zircdnio e metalocenos, entre outros
[35]

Maik et al. [35] estudaram a modificagdo quimica de particulas de CaCOs,
silicatos e caulim com diversos agentes de acoplamento do tipo titanato,
comparando os resultados obtidos com a modificagdo por meic de um agente de

acoplamento do tipo silénico.

A Figura 3.12 mostra esquematicamente a atuaggo de um agente de

acoplamento baseado num titanato.

AU
MO?‘\‘\T\ ' /c}/oo...--'

OH\ /OH
particula
/ AN
OH \ OH "'--...__0\ icu:( A

/0 -
OH N --w07n part O 1'1\ Oc\\

* SN

O,

o S ZrA D

Figura 3.12 - Interagiio de superficies hidroxiladas com um agente de acoplamento de
titanato. Reproduzido de [35].
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3.5.4 Encapsulamento com polimeros

Existem numerosos métodos que podem ser utilizados para obter particulas
inorganicas encapsuladas com uma camada de polimero. Tais métodos podem
ser divididos em duas grandes classes: aqueles que acoplam cadeias poliméricas
pré-existentes & superficie das particulas e agueles que efetuam a polimerizacéo
diretamente sobre as particulas.

3.5.4.1 Métodos que utilizam cadeias poliméricas preexistentes

Dentre esses métodos, ¢ mais trivial € a precipitagdo das cadeias
poliméricas sobre as particulas. A precipitacdo pode ser feita a partir de uma
solugéo do polimero num solvente organico no qual se dispersa as particulas.
Uma variagdo desse método é a preparagdo de uma solugéo organica de uma
resina passivel de dispersdo em agua. Essa solugdo e entdo adicionada a uma
dispersdo aquosa das particulas que se deseja encapsular. A evaporagédo do

solvente resulta na obtengédo das particulas encapsuladas.

A adsorc¢io de cadeias poliméricas sobre a superficie de pigmentos pode ser
utilizada para evitar a aglomeracdo de pigmentos, num processo designado por
estabilizacdo estérica. Nesse caso, a espessura ideal da camada de polimero vai
depender da sua massa molar e do tipo de polimero utilizado. Cadeias muito
curtas ndo tém grande efeito estabilizante, mas cadeias muito longas podem
acarretar a flocuiagéo por causa do seu possivel entrelacamento e da formagao
de pontes entre as particulas. A estrutura quimica do polimero também é
importante nesse tipo de aplicagdo. Copolimeros bloco, por exemplo, costumam

ser mais eficientes que os aleatérios [30].

A adsorcdo de polimero a superficie dos solidos inorganicos pode ser
favorecida pela modificagéo quimica do polimero efou da superficie. Atraves da
mddificag;éo da superficie efou das cadeias poliméricas é possivel obter entre elas
uma ligagdo quimica, mais efetiva que a simples adsorcéo fisica. Tsubokawa ef al.

[36] obtiveram particulas modificadas por anidridos de éacidos (silica, TiO, e
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ferrita). Em seguida, polimeros funcionalizados com grupos amino ou hidroxo
foram ancorados a superficie por meio da formagéo de ligagbes do tipo amida e
éster, respectivamente. As particulas assim obtidas mostraram-se estaveis em

solventes organicos.

A Figura 3.13 mostra esquematicamente a possibilidade de modificagdo dos
polimeros e das superficies com o intuito de obter um ancoramento quimico. Em
qualquer circunstancia, a adsorgdo é fortemente dependente da composi¢éo
guimica da superficie, do polimero e das condi¢gdes experimentais tais como o pH
e a presenca de eletrdlitos. Eletrélitos presentes podem causar a dessorgao
parcial ou total de um polimero adsorvido, dependendo é claro das interagbes do
eletrélito, do solvente, do polimero e da superficie entre si, bem como da massa
molar do polimero.

a) O=x + w5 (O—x—wWWWWWww

b O + w5 O

Figura 3.13 - A modificagdo quimica do polimero ou da superficie pode proporcionar o
ancoramento da macromotécula & superficie. Modificagéo da superficie (a), do
potimero (b) ou de ambos (c). Reproduzido de [30]

3.5.4.2 Métodos que utilizam a polimerizacdo sobre a superficie

A polimerizagio sobre uma superficie pode ser obtida por uma grande
variedade de métodos, entre elas a polimerizagdo em emulséo e a polimerizagéo

induzida por radiagao.

Fukano e Kageyama obtiveram o encapsulamento de particulas inorganicas
(silica, alumina, zeoélitas) por meio de polimerizacéo de estireno e metacrilato

induzidas por radiagéo [37,38]. Chambers et al. efetuaram o encapsulamento de
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particulas de TiO, com polimerizagdo iniciada por radiagdo y [31]. O processo se
inici_a pela adsor¢do do mondmero, seguida da iniciagdo da polimerizagdo. A
absorcéo preferencial da radiagéo por parte das particulas de TiO,, faz com que
haja a formagéao de radicais nas vizinhangas da superficie.

A formacéo de radicais nas proximidades da superficie € um meio eficiente
de se obter o encapsulamento de particulas. Os radicais podem ser gerados pela
- absorcdo preferencial de radiagéo por parte das particulas, conforme citado
acima. Outro meio de geracéo dos radicais é através da adsorgéic de substancias
geradoras de radicais, seguida da adsorg&o do mondmero.

E possivel obter o encapsulamento de particulas por polimeros tanto em
fase liquida (com o mondmero dissolvido em uma solucédo) ou na gasosa (com o
mondmero na forma de vapor). Uma das formas de se conseguir obter uma
solugéo contendo um mondmero é utilizar um sal de ambdnio quatemario
insaturado. Este pode entdo ser adsorvido na superficie das particulas negativas
‘a serem encapsuladas. '

a) Ox"+ nmMm ——>  (O)—X—WWWWe

b) O—/.+M'+M —-—»Q—O&WMMM

_.C) Gy+oMNVW\N\ - > O»/VW\/VVV\/‘+Y0

M = mondmero

Figura 3.14 - Polimerizagéo na superficie de particulas. Iniciagio na superficie das
particulas (a), copolimerizagéo na superficie (b) e terminagéo na superficie (c).
Adaptado de [30]
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Se por outro lado o mondmero néo for soltivel em fase aquosa, é possivel
utilizar a técnica de polimerizagdo em emulsdo. Essa tecnica tem sido muito
utilizada para a obtengdo de uma grande variedade de particulas encapsuladas,
tais como 6xidos, metais, vidros e sais na forma de pos [39-41]. Templeton-Knight
[42] descreveu um método de encapsulamento de TiO, por meio da polimerizacao
em emulsdo onde, em pelc menos parte do processo, O sistema é submetido a
vibragdes ultra-sonicas. Tais vibragdes sfo consideradas benéficas ao
encapsuiamento por evitarem a aglomeracéo das particulas e por provocarem a
limpeza e a ativagio das superficies. A Figura 3.14 mostra esquematicamente as

formas de iniciagio que podem levar ao encapsulamento de particulas.
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4. Parte Experimental

4.1 Reagentes

Os reagentes utilizados neste trabalho séo:

Fluidos de poli(dimetiisiloxano) com viscosidade entre 100 e 1000 cSt (Dow
Corning);

Oxido de ferro lit (Bayer), cujo difratograma indicou ser uma mistura de déxido de

ferro amorfo com «-Fe203 ;

Carbonato de calcio P.A. (Merck);
Oxido de magnésio P.A. (Carlo Erba)

Os demais reagentes mencionados no texto foram de grau analitico.
4.2 Procedimentos

4.2.1 Preparagdo das particulas revestidas.

O solido a ser revestido foi submetido ao tratamento com PDMS seguindo os

seguintes passos:

impregnacio do p6 com 6lec de silicona, na propor¢éc 1:1. O p6 foi impregnado
pela mistura mecanica entre o 6leo de PDMS e as particulas, até a obtengéo de

uma pasta homogénea. A pasta foi entdo deixada em repouso por 12 h;

aquecimento do pé impregnado. Uma aliquota de 1g da pasta foi transferida para
um porta-amostra de vidro e pré-aquecida a 100°C. O porta-amostras contendo a
amosira pré-aquecida foi entdo colocado sobre um suporte de aluminio em
equilibrio térmico com o forno tubular a 280°C. A Figura 4.1 mostra
esquematicamente o porta-amostra e o suporte utilizado para o aquecimento da
pasta. O aquecimento foi efetuado por 60 min a contar da introdugéo da amostra

no forno.
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Porta amostra
de vidro

Suporte de Aluminio

Figura 4.1 - Porta-amostra e suporte utilizados para o aquecimento da amostra de
PDMS comn particulas

extragdo do PDMS n#o reagido. Apds o resfriamento até a temperatura ambiente,
a pasta foi transferida para uma capsula de celulose, e entéo submetida a

extragdo com CCl, ou tolueno por 12 h, num aparelho Soxhlet.

secagem do pé. Apés a extragéo, o sélido foi seco em estufa por Th a 100°C.

4.2.2 Modificagio de superficie do carbonato de calcio com KOH

Em algumas das andlises foi utilizado um pé de carbonate de célcio

modificado com KOH segundo o seguinte procedimento:

pesagem de 5g de carbonato de céicio P.A;

adicdo de 50 mL de uma solugdo aquosa 0,5 M de KOH,

refluxc por 1 h;

separagdo das particulas por centrifugagéo (3000 rpm, 20 min) seguida de
sifonag:éo;

lavagem das particulas com duas porgdes de 25 mL de agua destilada, seguidas
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de nova precipitacdo e sifonagéo;

secagem a 110°C por 12 h.

4.2.3 Angulo de contato.

As medidas de angulo de contato com agua das particulas de Fe,0; e
Fe,0:-/PDMS foram efetuadas utilizando 0 método da gota [43]. Para isso as
particulas foram prensadas na forma de discos com 10 mm de diametro e 5 mm
de altura. Com o auxilio de uma micro-seringa, foram depositadas gotas de 10 pl
de agua bi-destilada sobre a superficie das pastilhas prensadas. A medida do
angulo de contato foi feita por meio da proje¢do da gota num anteparo localizado
a 1m de distancia com o auxilio de um projetor de slides. O angulo foi entao

medido com o auxilio de um transferidor.

4.2.4 Microscopia eletronica de transmissao.

Amostras de Oxido férrico e Oxido férrico revestido com PDMS foram
dispersas em isopropancl e suas dispersées pipetadas sobre telas de cobre
revestidas com parlddio-carbono. O equipamento utilizade para a observagéo foi
um microscopio eletronico Zeiss CEM-902 equipado com um monocromador de

elétrons e sistema de analise de imagens.

4.2.5 Anélises termogravimétricas.

Foram feitas utilizando equipamento Du Pont 9900 com uma taxa de
aquecimento de 10°C/min. A atmosfera utilizada nas analises foi inerte {argonio)
ou oxidante (ar sintético), de acordo com a indicagéo na sec¢éo de resultados. As
massas das amostras utilizadas foi de 10 a 15 mg, conforme indicado na sec¢éo de
resultados. Na Tabela 4.1 séo listadas as composi¢coes das amostras analisadas
por TGA e DSC.
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Tabela 4.1 - Composigéio das amostras utilizadas nas andlises térmicas.

Material Sélido (%) PDMS (%)
CaCOy/PDMS 46,4 53,6
(atmosfera inerte)

CaCOz/KOH/PDMS 499" 50,1
(atmosfera inerte)

CaCOy/PDMS 40,7 59,3
(ar sintético)

CaCQO»/KOH/PDMS 36,0* 64,0
(ar sintético)

MgO/PDMS 26,8 73,2
(atmosfera inerte)

* nas amostras contendo KOH, a porcentagem de sdlido indica a porcentagem total de solidos,
incluindo o hidrdxido adsorvido.

4.2.6 Espectroscopia no infravermelho.

Foi feita utilizando um espectrdometrc Perkin-Eimer FTIR, série 1600. As
amostras para analises de refletancia difusa no IV foram dispersdes em KBr na
proporgédo de 1% em peso. Tais dispersoes foram preparadas pela pesagem da
amostra e do KBr, seguida da trituracdo em almofariz até a obtengio de uma
dispersdo uniforme. As andlises foram feitas utilizando um acessério JASCO para
refletancia difusa. Os espectros foram gravados em disco e convertidos para
formato ASCIl utilizando programa especialmente desenvolvido para esse fim
[44].

4.2.7 Espectroscopia de RMN de 29Si no estado sélido.
Foi feita num espectrdmetro Bruker AC 300/P a 59,63 MHz. Para a obtencgao

dos espectros foram utilizadas as condigdes experimentais propostas por Hetem

et al. [45]: as amostras foram giradas no angulo mégico a 3,5 kHz. Foi utilizada a
técnica de polarizagao cruzada com tempo de contato de 4 ms, tempo de
aquisicdo de 10 ms, e intervalo entre pulsos de 1s. Cada espectro foi obtido com
cerca de 68 000 aquisicdes.
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4.2.8 Estudo da dispersibilidade de pés compésitos em solventes

orgéanicos.

Esse estudo foi efetuado conjuntamente com Wilson Botter Jr. em seu
trabalho de doutorado.

Fdram feitos testes de estabilidade de dispersdes de particulas Fe;0; e
Fe,Os revestido com PDMS em solventes polares (acetona e isopropanol) e
apolares (tetracloreto de carbono e n-heptano). Os testes foram feitos com a
adicdo dos soélidos ao solvente até a obtencdc de uma dispersdo de 1% m/m.
Apds a agitagdo vigorosa das dispersées por 30 min., deixou-se o sistema em
repouso por 30 segundos e transferiu-se uma aliquota do sobrenadante
diretamente para a cubeta onde foi feita a medida da transmitancia. A leitura foi

feita no comprimento de onda de 650 nm num espectrofotdmetro Micronal 382 B.

4.2.9 Avaliagdo da resisténcia do revestimento a hidrélise e a extragdo por

solventes.

Foi preparada uma pasta de carbonato de calcio e PDMS conforme descrito
anteriormente (secdo 4.2.1). A seguir, essa pasta foi dividida em duas partes.
Uma das partes foi aquecida a 280°C por 1 h. A seguir ambas sofreram o seguinte
tratamento:

1 - extragdo com CCl, em aparelho Soxhlet por 24 h;

2 - secagem em estufa por 1h a 100°C;

3 - extracdo com agua destilada em aparelho Soxhlet por 1 h;
4 - secagem em estufa por 6 h a 110°C.

Apés a execucdo das etapas 2 e 4, foram separadas aliquotas com as quais
foram preparadas amostras para andlises espectroscopicas de refietancia difusa
no IV. Todas as operacdes (inclusive a obtencéo dos espectros) foram efetuadas

conforme os procedimentos descritos anteriormente.
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4.2.10 Interacdo de particulas de silica com borracha de PDMS sob

irradiagdo de microondas

Foi preparada uma dispersdo de silica em isopropanol na concentragéo de
1% em peso. A seguir 5 gotas dessa disperséo foram depositadas sobre um filme
de PDMS RTV. O solvente foi seco ao ar, e o filme contendo as particulas foi
irradiado com microondas por 10 min. Apés a irradiagdo a amostra foi imersa em

tetracloreto de carbono por 1 h e submetida a vibrag@o de ultra-som por 10 min.

A amostra foi deixada em repouso para a secagem do solvente e entdo
imersa por 24 h numa solugéo 0,05 M de azul de metileno em etanol. A amostra
foi entdo lavada com trés porgdes de 20 ml de etanol, seca ao ar e cbservada por

microscopia otica.
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5. Resultados e Discussao

5.1 Comportamento térmico do sistema PDMS/particulas

5.1.1 Estudos em atmosfera inerte

Resultados

Na Figura 5.1 & apresentado o termograma obtido aquecendo-se uma pasta
de PDMS e CaCOs;. Também é apresentado o termograma de uma pasta de
PDMS e CaCO; modificado com KOH. Em ambos os termogramas podem ser
vistos dois estagios de perda de massa. O primeiro deles tem inicio
aproximadamente a 200°C. Para a amostra contendo KOH o primeiro estagio
termina por volta de 320°C. Para a amostra sem KOH o primeiro estégio de perda
de massa se estende até 580°C. O segundo estagio de perda de massa tem inicio
acima de 600°C e ambas as amostras apresentam uma temperatura de maxima
perda igual a 705°C.

120

CaCO,/ PDMS
100 - CaCO,/KOH / PDMS
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Figura 5.1 - TGA de CaCO3/PDMS e CaCO3/KOH/PDMS em atmosfera inerte. Massa
das amostras: 15,3 mg para ambas as amostras. Atmosfera de analise: argonio.
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Na Figura 5.2 sdo apresentados os resultados do DSC para as mesmas
amostras. No termograma da pasta contendo KOH é possivel observar que ocorre
uma transi¢éo endotérmica entre 250 e 320°C. No DSC da amostra isenta de KOH
nao é possivel verificar a mesma transicdo. Ao contrario, verifica-se a presencga
de um intenso processo exotérmico que tem inicio dentro da mesma faixa de
temperatura. Para essa amostra, é possivel observar também um segundo pico

exotérmico, com maximo em 540°C.

1.6
1.4 - CaCOafPDMS
CaCO,/KOH /PDMS

(B
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Figura 5.2 - DSC de CaCO./PDMS e CaCOs/KOH/PDMS em atmosfera inerte. Massa
das amostras: 16,2 e 18,26 mg, respectivamente. Atmosfera de analise: argénio.

Na Figura 5.3 é apresentado o termograma de uma pasta de éxido de
magnésio com PDMS. Para comparacdo sao mostrados novamente os
termogramas de CaCOJ/PDMS e CaCOs/KOH/PDMS. Na presenca de MgO, a
decomposicdo do PDMS ocorre em temperaturas ainda mais baixas que as
observadas com CaCO; e KOH. O processo se inicia rapidamente sofrendo uma

desaceleragéo no final.
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Figura 5.3 - TGA de MgO/PDMS em atmosfera inerte. Comparagdo com 0s

termogramas de CaCO5/PDMS e CaCO4/KOH/PDMS. Massa da amostra de
MgO/PDMS: 15,3 mg. Atmosfera de andlise: argonio.

Discussao

O primeiro estagio de perda de massa observado em ambos os termogramas
da Figura 5.1 é atribuido a decomposicdo do PDMS através da sua
despolimerizagéo. A despolimerizagédo forma oligdmeros ciclicos de siloxano que
sdo arrastados pelo argbnio injetado durante a andlise. O segundo estégio

consiste na decomposigcéo do carbonato de célcio, com a formacdo de éxido de
calcio e CO..

A presenga de KOH né&o alterou a faixa de temperatura de decomposicédo do
carbonato de célcio mas teve um efeito pronunciado sobre a decomposicdo do
polimero. Isso acontece porque a base atua como catalisador no atingimento do
equilibrio de polimerizagdo do PDMS. A formagdo de oligbmeros a partir do
polimero se inicia em temperatura mais baixa. Além disso, todo oligdmero
formado é retirado do sistema pelo gas de arraste, de forma que o equilibrio

nunca é atingido. O polimero acaba sendo totalmente volatilizado.
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Na auséncia de KOH a energia de ativacao para o processo € maior, e a
despolimerizacdo ocorre mais lentamente, se estendendo até 580°C. Isso
possibilita a ocorréncia de um outro processo durante o aquecimento: a reagéo
interfacial entre o substrato e o PDMS.

Do ponto de vista entalpico, a reacgdo interfacial e a despolimerizagéo tém
efeitos contrarios: a despolimerizacdo € endotérmica e a reagaoc interfacial
exotérmica. Na presenca de KOH, a despolimerizagéo ocorre rapidamente e é
possivel detectar uma absorgéo de calor no DSC correspondente. Na auséncia de
KOH, a despolimerizag@o ocorre lentamente e a sua detecgdo fica prejudicada.
Além disso, a liberagio de calor da reagdo interfacial pode mascarar a absorgéo
de calor da despolimerizacio.

Acredita-se que o segundo pico exotérmico observado no DSC da amostra
aquecida sem KOH seja o resultadc da formagéo ou cristalizagdo de silicatos

durante o aquecimento. Estudos posteriores podem testar essa hipotese.

As alteragbes do comportamento térmico do PDMS provocadas pela
introducdo de KOH no sistema evidenciam a importadncia da reatividade
superficial sobre a interagdo polimero-substrato. Isso pode ser comprovado pela
comparacéo dos resultados obtidos com a utilizagdo de subsfratos inorganicos de
reatividades marcadamente distintas. A despolimerizagdo do PDMS na presencga
do 6xido de magnésio teve inicio em aproximadamente 100°C. Neste caso, a
propria superficie basica do o6xido pode atuar como catalisadora para a
despolimerizagio do PDMS.

5.1.2 Estudos em atmosfera oxidante

Resultados

' Na Figura 5.4 sdo apresentados os termogramas obtidos com atmosfera de
ar sintético para CaCQOy/PDMS e CaCOyKOH/PDMS. Na Figura 5.5 séo

apresentados os resultados de DSC das mesmas amostras.
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Figura 5.4 - TGA de CaCO3/PDMS e CaCOy/KOH/PDMS em atmosfera de ar
sintético. Massa das amostras: 14,6 e 15,1 mg, respectivamente.
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Figura 5.5 - DSC de CaCO+/PDMS e CaCO«/KOH/PDMS em atmosfera de ar
sintético. Massa das amostras: 17,8 e 11,0 mg, respectivamente.
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Qualitativamente, os resultados obtidos sdo semelhantes aos observados
em atmosfera inerte:

em ambos os termogramas podem ser verificados dois estagios de perda de
massa;

0 primeiro estagio de perda de massa se inicia em temperatura mais baixa para a
amostra contendo KOH;

no DSC da amostra contendo KOH ha um pico endotérmico;

no DSC da amostra isenta de KOH sé&o visiveis dois picos exotérmicos, bem
resolvidos.

Na Figura 5.6 sdo comparados os termogramas da pasta de PDMS com
CaCO; nas atmosferas inerte e oxidante. A Figura 5.7 mostra os termogramas das

pastas de PDMS com CaCO3; modificado com KOH também para atmosfera inerte
e oxidante.

120
CaCO,/PDMS
100 - Atmosfera inerte
Atmosfera oxidante
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Figura 5.6 - Termogramas de CaCO+/PDMS em atmosfera inerte e oxidante. As
diferengas entre as massas finais das amostras sao resultado de diferengas iniciais na
proporgéo sélido/polimero das amostras analisadas.
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T CaCO,/KOH/PDMS
Atmosfera Inerte
Atmosfera Oxidante
< 80
©
w
& 60
=
40
20 ] T T | T

0 200 400 600 800 1000
Temperatura / °C

Figura 5.7 - Termogramas de CaCO+/KOH/PDMS em atmosfera inerte e oxidante.

Os resultados obtidos foram os seguintes:

* naauséncia de KOH a mudanca da atmosfera inerte para oxidante tem o efeito de
diminuir a estabilidade térmica do polimero:

e na presenca de KOH a mudanga de atmosfera ndo teve efeito sobre a
estabilidade térmica do polimero.

Discussao

A introduc@o do oxigénio na atmosfera de andlise permite a ocorréncia de
mais um processo durante o aquecimento: a oxidag&o dos grupos CH; do PDMS.
Essa oxidagdo causa a perda de massa organica do polimero e aumenta o seu

grau de reticulag@o. Assim, na presenca de oxigénio, o polimero comeca a perder
massa em temperaturas inferiores.

Entretanto, na presenga do KOH a introdugdo do oxigénio nao teve efeito
sobre a estabilidade térmica do polimero porque a despolimerizagdo ocorre em
temperaturas muito baixas, antecipando-se a oxidagao.
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Os resultados das anélises térmicas indicam que o aquecimento de PDMS
na presenga de substratos inorganicos pode conduzir a reagao interfacial entre o
polimero e a superficie. Entretanto esse processo & desfavorecido se a
despolimerizagao do PDMS ocorrer em temperaturas baixas, precedendo a
reacdo superficial. O processo de despolimerizagédo € acelerado pela presenca de
catalisadores basicos (como KOH) ou pela prépria superficie do substrato, como
no caso do MgO.

5.2 Discussdo do método experimental utilizado para a obtencdo das
particulas inorganicas encapsuladas

Embora ¢ métado utilizado para impregnar as particulas com PDMS resulte
num excesso de polimero, é possivel impregnar o sélido com quantidades
menores de PDMS. Para isso, pode-se preparar uma solugdo de PDMS num
solvente organico (CCl, ou tolueno) e, em seguida adicionar a essa solugdc as
particulas a serem revestidas. Apds a evaporagdo do solvente é obtido um pé
com o polimero depositado em sua superficie. Esse método permite a
incorporagéc de pequenas quantidades de polimero ao sélido, embora apresente
o inconveniente de introduzir no processo uma etapa de evaporagado do solvente
organico.

Apés a preparagao, a pasta foi deixada em repouso durante 12 horas para
permitir a difusé@o superficial do polimero sobre a superficie das particulas, com a
penetracdo nos poros e reentrancias das particulas. No caso da silicona, a
difusdo superficial & especialmente rapida por causa da alta mobilidade das

cadeias do polimero.

O aquecimento foi feito com a introdugdo da amostra pré-aquecida num
forno tubular estabilizado na temperatura de interesse. O pré-aguecimento foi
feito a 100°C e teve o objetivo de minimizar a flutuagio na temperatura do forno
ap6s a introducdo da amostra. A temperatura de 100°C ndo é suficiente para

provocar o inicio da reacédo interfacial do polimero com o substrato. A utilizagéo
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de um suporte de aluminio para o aquecimento da amostra também teve a

finalidade de acelerar a obtengéo do equilibrio térmico na temperatura desejada.

A Figura 5.8 mostra a evolugéo da temperatura do forno pré-equilibrado a
280°C apds a introdugdo da amostra. A temperatura minima obtida apds a

introdugdo da amostra foi de 275°C e a maxima 290°C®.

Temperatura / °C

260 T T
0 20 40 60 80

Tempo / min

Figura 5.8 - Temperatura do forno tubular apés a introdugéo da amostra de
CaCO3/PDMS.

5.3 Propriedades superficiais dos sélidos revestidos

Resultados

Apos o tratamento térmico das particulas com PDMS, obtém-se um pé de

aparéncia visual semelhante ao de partida. Entretanto, as propriedades de

® A introdugdo da amostra sem pré-aquecimento provocou uma flutuagdo maior na

temperatura com um minimo de 240°C e um méximo de 300°C. Além disso foi maior o tempo
necessario para a estabilizacdo térmica em 280°C.
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superficie das particulas tratadas s&o radicalmente diferentes das do material de
partida.

Todas as particulas inorganicas utilizadas nesse trabalho possuiam
superficies hidrofilicas antes do tratamento. Apés o tratamento, todas tiveram
suas superficies tornadas hidrofébicas. Durante as medidas de angulo de contato,
as gotas de agua depositadas sobre as pastilhas de Fe,03 foram completamente
absorvidas, ndo havendo proje¢éo para a medida do angulo. Quando as gotas de
agua foram depositadas sobre a superficie de Fe,0; revestido, ndo houve
absorcao e foi possivel medir o angulo de contato (106°).

A estabilidade coloidal em solventes apolares aumenta apés o tratamento
com PDMS. As dispersdes das particulas em solventes polares sdo menos
estaveis ap6s o tratamento e as particulas sedimentam rapidamente. Na Figura
5.9 e Figura 510 s&o apresentadas as transmiténcias das dispersdes das
particulas em CCl, e acetona, respectivamente.
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Figura 5.9 - Transmitancia de dispersdes em CCl, de 6xido férrico e oxido férrico
revestido com PDMS.
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Figura 5.10 - Transmitancia de dispersées em acetona de 6xido férrico e 6xido férrico
revestido com PDMS.

Nesse experimento a diminuicdo da transmitancia esta associada com o
aumento da turbidez. Portanto, quanto menor a transmitancia, maior o nimero de

particulas em suspens&o e portanto, maior a estabilidade coloidal da dispers&o.

A capacidade de adsorgdo de azul de metileno por parte do carbonato de
calcio revestido foi medida e comparada a do carbonato de calcio original. O
solido foi adicionado a solugdo de azul de metileno, a amostra contendo CaCO-
foi separada, gerando um precipitado de coloragéo azulada e um sobrenadante
incolor. A amostra contendo CaCO; revestido gerou um precipitado branco e um

sobrenadante de coloragéo azulada.

Os espectros de refletancia difusa na regiéo do visivel dos sélidos apés a
separagao por centrifugagdo sdo apresentados na Figura 5.11. O CaCO;
revestido apresenta uma refletancia préxima de 100% em toda a regiéo do visivel.
O espectro do CaCO; nédo revestido apresenta um minimo na refletancia no

mesmo comprimento de onda de maxima absorgdo para o azul de metileno em
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fase aquosa (661 nm) [46].
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Figura 5.11 - Espectro de refletancia difusa na regido do visivel de CaCO; e CaCO,
revestido com PDMS, ambos ap6s imersdo em solugdo de azul de metileno.

Uma vez que eram conhecidas as massas dos sélidos adicionados e as
concentragcdes das solugdes de azul de metileno, foi possivel calcular a

quantidade de corante adsorvido por grama de sélido. Para o CaCO; puro
calculou-se uma adsorgéo de 4 x 10~/ moles de corante por grama de solido. No

CaCO; revestido, foram adsorvidos apenas 5 x 10-2 moles de corante por grama
do solido.

Discussdo

Conforme mencionado anteriormente (segéo 5.1), o aquecimento de PDMS
em presenca de particulas inorganicas pode levar a formacgédo de ligacdes
quimicas entre as cadeias poliméricas e o substrato. Tais ligacdes causam o
encapsulamento das particulas, mudando suas propriedades superficiais. O

polimero permanece quimicamente ligado ao substrato, ndo tem liberdade de
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difusdo superficial e ndo pode ser extraido por solventes organicos. O
encapsulamento das particulas pode ocorrer também pela sua oclusdo durante a
reticulagdo oxidativa do polimero. Ha evidéncias morfolégicas de que ambos os
processos foram observados durante esse trabalho. Essas evidéncias ser&o

discutidas na se¢&o 5.4.

A diferenca de comportamento durante as medidas de angulo de contato é
uma evidéncia marcante da alteragéo superficial provocada pelo revestimento do
6xido com PDMS. Quando um angulo de contato entre um liquido e um sélido

excede o valor de 80°, diz-se que o liquido ndo molha o solido.

A capacidade de tornar hidrofébicas as superficies nas quais s&o aplicadas
tornam as siliconas muito Gteis como agua-repelentes [47]. Quando um filme de
PDMS é depositado sobre uma interface agua/ar, as cadeias permanecem
totalmente estendidas, com cada grupo Si-O em contato com a agua, enquanto
que os grupos CH; ficam voltados para o ar [11]. Fendmeno semelhante pode
ocorrer quando PDMS é adsorvido numa superficie inorganica. Neste caso, os
grupos CHs;, de baixa energia superficial, conferem a superficie revestida
caracteristicas semelhantes as de uma verdadeira superficie de hidrocarboneto.
Isso explica o aumento da estabilidade coloidal em solventes apolares, que é

obtida ap6s o encapsulamento das particulas com PDMS.

O PDMS ndo adsorve azul de metileno a partir de solugbes aquosas. Por
isso o revestimento das particulas de carbonato de caicio com o PDMS

provocaram a diminuigdo na quantidade de corante adsorvido.

5.4 Morfologia do revestimento obtido

Resultados

A morfologia da camada polimérica ligada & superficie das particulas foi

examinada por microscopia eletronica de transmisséo (MET).
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A Figura 5.12 € uma micrografia do 6xido férrico antes do tratamento com o
polimero, enquanto que a Figura 5.13 é uma micrografia do mesmo sélido apés o
encapsulamento com PDMS. Na micrografia do éxido revestido (Figura 5.13) é
visivel uma pelicula de baixa densidade envolvendo as particulas. Essa pelicula,

de espessura uniforme néo foi observada no material de partida.

0,1um

Figura 5.12- Micrografia eletrdnica de transmissdo de dxido de ferro.

0,11m

Figura 5.13 - Micrografia eletrdnica de transmisséo de 6xido de ferro revestido com
PDMS.
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A Figura 5.14 mostra um outro campo da amostra de 6xido férrico tratado
com PDMS. Nessa micrografia é visivel uma massa disforme de baixa densidade
contendo particulas densas no seu interior. Embora sejam observadas em uma
mesma amostra, os campos vistos na Figura 5.13 e Figura 5.14 apresentam
morfologias bastante diferentes.

0,3um

Figura 5.14 - Micrografia eletrénica de transmiss&o de 6xido de ferro revestido com
PDMS.

Discusséo

A pelicula observada nas amostras tratadas como PDMS foi interpretada
como sendo um filme do polimero parcialmente oxidado e ligado a superficie das
particulas. A formacao de um filme de espessura uniforme conforme mostrado na
Figura 5.13 sugere uma reagao interfacial entre o polimero com a superficie,
seguida do espessamento da camada (que pode ocorrer pela ligagdo de
sucessivas camadas de polimero sobre a camada de origem). Por outro lado, a
formacdo de aglomerados como aquele observado na Figura 5.14 parece
resultado da oxidagdo do polimero com a oclusdo de particulas no interior da

massa formada.
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As diferencas morfolégicas entre os campos das Figura 5.13 e Figura 5.14
podem ser resultado de diferentes velocidades relativas entre os processos de
reagdo superficial e oxidagdo. Flutua¢es locais na temperatura e nas condigbes
de aeracédo durante o aquecimento da amostra podem ser responsaveis pela

obtencdo de um maior grau de oxidacdo em algumas regiGes da amostra.

5.5 Estrutura quimica do polimero no compésito

Resultados

Apos 0 aquecimento das particulas inorganicas com 6leo de PDMS foi obtido
um filme polimérico ndo extraivel ligado as particulas. A constituicdo quimica
desse filme foi estudada por meio das técnicas de espectroscopia no IV e

ressonancia magnética nuclear de #Si.

A espectroscopia no IV foi escolhida por ser uma técnica simples, mas muito
informativa na caracterizacdo de sistemas adesivos [48] e no estudo de siliconas
de uma forma geral [49-61]. Uma vez que o sistema estudado é um sistema de
reac&o interfacial, foi utilizada a técnica de andlise de refletancia difusa (RD) que
& especialmente sensivel a componentes superficiais em baixas concentragbes
[49,52,53]. Técnicas de obtencdo de espectros IV como a de RD e a técnica de
refletdncia total atenuada (ATR) [54,55], tornam a espectroscopia no IV uma

poderosa ferramenta para o estudo de superficies e fendbmenos superficiais.

Na Figura 5.15 é apresentado o espectro de transmiss&o no IV do élec de

silicona utilizado.

A Figura 5.16 apresenta os espectros IV do dxido férrico utilizado, bem como

o espectro do éxido férrico submetido ao tratamento térmico com PDMS.

Na Figura 5.17 é apresentado o espectro de RMN de #*Si do carbonato de
¢alcio revestido com PDMS. Neste espectro € possivel perceber que ha dois
sinais; um deles associado aos atomos de silicio D, e outro associado acs atomos

de silicio T.
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Figura 5.15 - Espectro de transmisséo IV de dleo de PDMS 1000 cSt. Espectro obtido
a partir de um filme depositado sobre um cristal de KBr. Atribuigdes conforme ref. [50].
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Figura 5.16 - Espectros de refletincia difusa de Fe,QOs comercial e Fe,O4 revestido

com PMDS.
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Figura 5.17 - Espectro de RMN de s de CaCQOs; revestido com PDMS.

Discussio

O espectro no IV do oxido apds o tratamento difere do espectro do oxido de

partida em dois pontos fundamentais:
possui uma absorgé&o menos intensa entre 3200 e 3600 em™

além das absor¢des caracteristicas do oxido, apresenta as bandas de absorcéo

caracteristicas do PDMS.

A diminuicdo na absorbancia na regido de 3200 a 3600 cm” é explicada
pela diminuigdo da concentragéo de grupos hidroxila na superficie, em parte por
causa do aquecimento da amostra, em parte por causa de reacdo interfacial

desses grupos com as cadeias poliméricas.

O espectro mostrado na Figura 5.16 sugere que o filme polimérico obtido
‘sobre as particulas constitui-se essencialmente de PDMS. Por essa técnica néo é
possivel perceber se houve a reticulagéo do polimero durante o aquecimento.

Também ndo ha evidéncia direta da existéncia de estruturas do tipo Fe-O-Si.
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Esses grupos se formariam pela condensagdo de Fe-OH da superficie com
grupos Si-OH do polimero. Sua absorgéo caracteristica se situa entre 900 e 950
cm™ [56]. Entretanto, a dificuldade de detecgéo de grupos Fe-O-Si por IV ndo &
uma prova de que eles nao existem.

Grundmeier et al. [56] obtiveram camadas ultra-finas de poli(siloxano)s sobre
a superficie de ferro por meio da hidrélise de compostos silanicos do tipo
CH3Si(OCHs);. A analise por espectroscopia IV das superficies modificadas
também néo foi capaz de indicar a presenga de ligagdes Fe-O-Si, embora esses
autores considerem que sua presenga é muito provavel. A principal dificuldade na
sua deteccdo é resuitado da falta de sensibilidade da técnica para uma

quantidade t&o pequena desses sitios (que se encontram somente na interface
substrato-polimero).

Embora, a oxidagdo do polimero ndo seja percebida por espectroscopia no
IV, sabe-se que o aquecimento prolongado do PDMS pode levar a obtenc¢éo de
um material progressivamente oxidado (podendo acarretar a gelificagéo de um
dleo de PDMS). A oxidagéo parcial do filme de PDMS pode ser utilizada como
método de obtencgdo de compositos de particulas de éxidos consolidados em que
o PDMS é o agente aglutinante [57].

A extensio do aquecimento pode até mesmo levar & degradagéo total do
polimero deixando uma rede de silica entre as particulas. Se for possivel obter
uma camada de silica fortemente aderida as particulas, & obtido um compdsito
inorganico de oxido revestido por silica. Esse possivel método de obtengdo de
compdsitos de éxidos revestidos com silica poderia entdo ser utilizado como

alternativa ao método proposto por Matijevic {58].

A outra técnica espectroscépica utilizada para a caracterizagéo do filme
polimérico obtido sobre as particulas foi © RMN de “Si. Essa técnica foi utilizada
'porque o atomo de silicio & determinante na estrutura de siliconas, tornando-a
uma das técnicas mais Gteis no seu estudo [59-66]. A utilizagio do RMN de *Si

tem aumentado progressivamente nas Ultimas décadas. Varios fatores
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contribuiram para isso:

o desenvolvimento de técnicas como a de polarizagdo cruzada (CP) permitiu a
obtengao de espectros com boa intensidade de sinal, mesmo para nucleos raros
tais como °C e #Si. Além disso a combinagio dessa técnica com rotacdo em
angulo magico permitiu a obtengdo de espectros bem resolvidos, mesmo no

estado sélido, onde normalmente eram obtidos picos largos pouco resolvidos [61].

o desenvolvimento tecnoldégico na area de microcomputacdo permitiu o
acoplamento de microcomputadores diretamente ao espectrometro, permitindo a
obtencédo de espectros resultantes de multivarreduras, bem como a utilizagdo de

ferramentas matematicas complexas (entre elas a transformada de Fourier);

Além do desenvolvimento tecnolégico, fatores intrinsecos do sistema

contribuem para a utilidade da técnica de RMN de **Si na anélise de materiais:

o atomo de *°Si tem uma abundancia relativa pequena o que torna
estatisticamente pouco provavel a ocorréncia de ndcieos vizinhos e

consequentemente, dos efeitos de acoplamento de spins'®.

os deslocamentos quimicos associados ao ntcleo de °Si cobrem uma ampla faixa
espectral, facilitando a interpretacéo do espectro e a caracterizacdo do material
(ver Tabela 5.1).

0O material de partida é constituido unicamente por unidades de silicio D, e o
seu espectro apresenta apenas um sinal, centrado em -22 ppm. O surgimento de
um novo sinal atribuivel ao silicio T € uma evidéncia da reticulagdo do polimero. E
possivel também que novas ligagdes do tipo Ca-O-Si tenham contribuido para o
sinal de silicio T. A esquerda do pico de silicio D, é possivel perceber um ombro

que é atribuido a oligdbmeros ciclicos de PDMS, que podem se formar durante o

'® Esse fator, que foi durante muito tempo um obstaculo para obtengdo do espectro por
causa da escassez de sinal, se transformou num ponto favordvel ap6s o desenvolvimento da
técnica de polarizagéo cruzada.
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aquecimento do polimero [45].

Tabela 5.1 - Deslocamentos quimicos caracteristicos para nucieos 2°Si em diferentes
ambientes quimicos. Conforme [61]

Ambiente quimico do atomo de siticio Deslocamento quimico caracteristico
N {nenhum oxigénio Iigado)‘ SI:tF;n;

M (um oxigénio ligado) -7Ta-9

D (dois oxigénios ligados) -19 até -23

T (trés oxigénios ligados) -55 até -66

Q (quatro oxigénios ligados) -99 até -100

5.6 Estabilidade do revestimento superficial

Resultados

A estabilidade térmica do revestimento obtido sobre particulas de oxido de
aluminio foi estudada por andlise termogravimétrica. A resisténcia do
revestimento & hidrdlise e exiragdo com solventes foi acompanhada por
espectroscopia no IV. Na Figura 5.21 é apresentado o espectro de carbonato de
célcio impregnado com PDMS, apds extragdo com tetracloreto de carbono por 24

h. No espectro néo é possivel perceber as bandas associadas a PDMS.

O espectro da mesma amostra ap6és a exposi¢cdo a agua n&o mostrou

alteracdes perceptiveis.

Na Figura 5.19 é apresentado o espectro do carbonato de célcio impregnado
com PDMS apés o aquecimento a 280°C por 1h e extracéo com tetracloreto de
carbono por 24 h. Nesse espectro sdo visiveis as absorgdes caracteristicas do
PDMS.
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Absorbancia / u.a.
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Figura 5.18 - Espectro de refletancia difusa no IV de carbonato de célcio apds
adsorgéo de PDMS e extragdo com CCl,.
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Figura 5.19 - Espectro de refletancia difusa no IV de carbonato de célcio apés
adsorgéo de PDMS, aquecimento a 280°C, extragéo com CCls.

O espectro da mesma amostra apdés a extragdo com agua em aparelho
Soxhlet por 1 h é mostrado na Figura 5.20. Nesse espectro ainda estao presentes
as bandas de absor¢&o do PDMS. Pode-se perceber que, apds a exposi¢do a
'égua, ndo houve diminuicdo na intensidade das bandas de absorgéo do PDMS

(relativa as bandas de absorgéo do carbonato).
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Absorbéncia / u.a.

Numero de Onda/cm
Figura 5.20 - Espectro de refletancia difusa no IV de carbonato de célcio apds
adsorgdo de PDMS, aquecimento a 280°C, extragéo com CCl, e extragéo com agua.

O estudo da estabilidade térmica do polimero ancorado & superficie de oxido
de aluminio foi acompanhado por termogravimetria. A Figura 521 apresenta o
termograma do Al,O; revestido.
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Figura 5.21 - Termograma de 6xido de aluminio revestido com PDMS.
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A temperatura de méaxima taxa de perda de massa, calculada a partir desse
termograma foi de 440°C.

Discussédo

O tetracloreto de carbono é um bom solvente para siliconas. A extragéo da
amostra por 24h com o solvente a quente é capaz de remover todo o polimero
nao ligado. Permaneceu apenas o filme reticulado ancorado a superficie. Com
isso percebe-se que o filme polimérico obtido pelo método desenvolvido é estavel
e o PDMS ndo tem liberdade para difundir. Essa € uma propriedade muito
relevante, na perspectiva da aplicagdo das particulas revestidas como
hidrofugantes. Se particulas revestidas forem incorporadas numa formulagéo
onde se deseja obter o efeito hidrofugante, a protecéo contra umidade deve ser
duradoura. Isso ndo acontece com algumas formulagbes comerciais utilizadas
para protecdo de alvenarias: baseadas em siliconas que permanecem adsorvidas
ap6s a aplicagdo, necessitam de reaplicacdes periodicas (de 6 meses 24 meses,
dependendo da formulagdo), uma vez que ¢ polimero pode difundir migrando para
fora da area que se deseja proteger.

A resisténcia & hidrélise demonstrada pelo filme polimérico & também uma
propriedade muito importante no que diz respeito a aplicabilidade das particulas
encapsuladas. Sabe-se que em presenca de agua ligagbes M-O-Si (onde M & um
metal) podem ser reversivelmente hidrolisadas. Se o filme polimérico fosse
composto por uma monocamada de polimero ligada a superficie, a exposi¢do
prolongada & dgua ou umidade poderia resultar na remog¢ao do PDMS tornando a
superficie novamente hidrofilica. Em se tratando de uma camada composta por

um fiime polimérico reticulado a situagéo muda por dois motivos:

o acesso a interface filme-superficie & dificultado devido & natureza densa do

filme polimérico.

mesmo em caso de hidrdlise de algumas ligagdes M-O-Si, a estrutura reticulada

do filme impede a perda de massa do hidrofugante, que permanece fixo a
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superficie por outras ligagoes. Apés o término da exposigéo a umidade ligagbes
M-O-Si podem ser regeneradas por meio da condensagao entre grupos M-OH e
Si-OH.

A estabilidade térmica do revestimento obtido se mostrou bastante razoavel
se comparado com a estabilidade térmica da maioria dos polimeros de carbono. A
temperatura de maxima taxa de perda de massa (440°C) & inferior a obtida num
ensaio semelhante de borracha de silicona RTV (490°C) [21]. Entretanto, a maior
estabilidade da borracha reticulada pode ser explicada por um maior grau de
reticulagéo do polimero, além da presenca da carga de silica. A carga pode atuar
como ponto de reticulacio, reagindo com grupos ativos formados na

despolimerizagao, evitando a perda de massa.

5.7 Interagdo de particulas de silica com borracha de PDMS. Ativagcdo por
radiagdo de microondas

Resultados

Quando particulas de silica foram depositadas sobre um filme de PDMS RTV
e o sistema é irradiado com microondas, as particulas permanecem aderidas ao
filme. As particulas permanecem aderidas mesmo quando o filme é intumescido

com tetracloreto de carbono e submetido a vibragéo ultra-sonica.

Na Figura 5.22 é mostrada uma micrografia otica de particulas de silica

(coradas com azul de metileno) sobre um filme de PDMS.

No controle (um filme com particulas depositadas sem exposicéo a radiac@o
de microondas), nao é visivel nenhuma particula aderida apds o intumescimento e

a vibragao ultra-sdnica.
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Figura 5.22 - Micrografia 6tica de um filme de PDMS com particulas de silica aderidas

em sua superficie. A silica foi corada com azul de metileno.

Discussao

O fato de que particulas permaneceram aderidas ao filme mesmo apos o
intumescimento e a vibragdo com ultra-som sugerem que a radiagdo de
microondas € capaz de provocar uma forte ligagdo entre a borracha e o substrato.
Acredita-se que isso aconteca por indugdo de um aquecimento localizado das

particulas, capaz de induzir a reacgao interfacial entre as particulas e o filme.

Essa hipotese ndo foi estudada em detalhe mas parece indicar a
possibilidade de utilizagdo de irradiagéo de microondas como método alternativo
ao aquecimento térmico. Essa forma de tratamento teria como vantagem a
possibilidade de se obter um aquecimento local muito util na obtencdo de um

revestimento polimérico ultra-fino sobre as particulas inorganicas.
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6. Conclusdes

foi desenvolvido um método de encapsulamentc de particulas inorganicas por
meio do seu aquecimento em presenga de 6leo de PDMS. Usando esse método
foram obtidos compositos de particulas inorganicas de carbonato de calcio, 6xido
de aluminio e doxido férrico revestidas com PDMS;

quando o polimero & aquecido na presenga das particulas ocorrem trés
processos: i) a oxidagdo dos grupos metila do PDMS; ii) a sua despolimerizagéo e

iii) a condensacéo de grupos Si-OH com grupos hidroxila da superficie inorganica;

a interacdo entre o polimero e a particula é grandemente influenciada pela
reatividade da superficie inorganica. Superficies muito basicas catalisam a
despolimerizagdo do PDMS e impedem a obtengéo do filme. Particulas com a

superficie neutra ou anfotera sdo adequadas para a obtengao do filme;
o filme de PDMS obtido é estavel a extragdo com solventes e & hidrélise aquosa;

a camada de polimero ligada a superficie ¢ constituida de um filme denso de
PDMS reticulado. Com as técnicas de andlise utilizadas, néo foi possivel detectar
ligagdes quimicas do tipo M-O-Si, embora existam evidéncias consideraveis de

que essa ligagdes devam estar presentes;

h4 evidéncias de que a radiagdo de microondas possa ser utilizada para provocar
um aquecimento localizado em superficies inorganicas e, com isso, promover a

reacéo interfacial entre o PDMS e o substrato inorgéanico.
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