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Resumo. Materiais compositos a base de polidimetilsiloxano foram preparados a partir de
uma mistura de polidimetilsiloxano (PDMS) terminado em silanol e tetraetilortossilicato
(TEOS), usando a radia¢io gama proveniente de uma fonte de *’Co, como fonte energética
iniciadora do processo de polimeriza¢do. As amostras foram preparadas com diferentes
concentragoes de TEOS. Os compositos obtidos sdo monoliticos, flexiveis e transparentes.
Resultados de difrac¢do de raios X mostraram que sdo amorfos. O comportamento térmico
foi estudado por calorimetria diferencial de varrimento e termogravimetria. Os resultados
sugerem que a presen¢a de TEOS tem um efeito decisivo na conformagdo das cadeias da
matriz polimérica, modelando a formagdo da rede, tal como demonstrado pelo grau de
inchaco dos materiais obtidos.

1 INTRODUCAO

O polidimetilsiloxano (PDMS) tem sido amplamente utilizado para preparar
compositos hibridos orgéanico-inorginicos, com as mais variadas aplicagdoes. A maioria dos
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destes materiais tem sido preparada pelo método sol-gel [1]. Recentemente os autores
prepararam materiais hibridos usando a irradiagdo gama da mistura dos precursores PDMS e
alcoxidos de Si e Zr [2-4].

No presente trabalho este método foi utilizado para preparar materiais compositos a partir
de uma mistura de polimero e alcoxido de silicio sem adi¢do de qualquer outro composto. Em
seguida apresentam-se alguns resultados do estudo do comportamento térmico ¢ do grau de
inchago dos compositos obtidos.

2 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Tetraethilortosilicato (TEOS), pureza 99%, Riedel-de Haén, e polidimethilsiloxano
(PDMS), terminado em silanol, p.a. ABCR, com peso molecular médio, M,, = 43 500 g/mol,
designado por S33, foram usados como precursores para preparar amostras com composi¢ao
xPDMS (100-x)TEOS, x em % peso.

A variagdo da massa das amostras durante o periodo de secagem a temperatura ambiente
foi avaliada usando uma balanga analitica electronica Sartorius com erro = 0,01 g. As
amostras foram caracterizadas ainda por difrac¢do de raios X, calorimetria diferencial de
varrimento e termogravimetria. Finalmente foram estudadas relativamente ao grau de inchaco,
usando tolueno, pureza 99,5 % p.a., Merck.

Para calcular o grau de inchaco, Q [5] determinou-se a massa antes (my) € apds (m)
imersdo em tolueno até ao inchago maximo e utilizou-se a seguinte relagao:

m—m ()

onde p ¢ a densidade do tolueno (p = 0.87 g.cm™). Desta forma, o grau de inchago que
representa fisicamente o volume ocupado pelo solvente na rede, ¢ determinado.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 apresenta-se a variacao do peso das amostras de composigao xPDMS (100-
x)TEOS durante a secagem ao ar e temperatura ambiente.
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Figural: Massa das amostras xPDMS (1-x)TEOS em funcdo do tempo de secagem.

Observa-se que a massa das amostras, apds secagem, tende para um valor que ¢
ligeiramente superior ao da massa do polimero usado originalmente na sua preparacao. Uma
fracgdo significativa do TEOS evapora-se durante o periodo de secagem. Isto revela que, no
final da preparacdao dos materiais compositos, uma grande parte do TEOS permanecia livre,
sem ligagdo a matriz polimérica, enquanto uma pequena parte fica na amostra seca.

De acordo com os resultados de difrac¢do de raios X todas as amostras sao amorfas.

Os resultados de termogravimetria apresentam-se na Figura 2. Observa-se que a
estabilidade térmica dos materiais compdsitos preparados aumenta com o teor em TEOS
usado na sua preparagao.
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Figura 2: Resultados de termogravimetria para as amostras PDMS e PDMS+TEOS.
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Nas curvas de perda de peso em fun¢do da temperatura pode-se determinar o valor da
temperatura associado ao inicio da pronunciada perda de massa. Essa temperatura passa a ser
designada como Temperatura de ruptura térmica, Ty. Esta temperatura estd associada ao inicio
da degradagdo da matriz polimérica.

A Figure 3 mostra a variagdo da Temperatura de ruptura térmica em fun¢ao da razdo
TEOS/PDMS para os compositos obtidos.
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Figura 3: Variacao da temperatura de ruptura térmica com o teor em TEOS usado na preparagdo dos
compositos.
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A temperatura necessaria para atingir o inicio da ruptura térmica aumenta cerca de 50
°C, para as amostras preparadas com TEOS comparativamente a amostra de PDMS irradiado
nas mesmas condi¢des. No entanto esta temperatura permanece aproximadamente constante
com o aumento do teor em TEOS. Uma vez que em todos os materiais compositos obtidos,
independentemente da composicao da mistura irradiada, uma fracc¢ao significativa do TEOS
evapora-se durante a secagem, o aumento da temperatura de ruptura térmica pode estar
relacionado com o refor¢o da rede do polimero. Assim, o desenvolvimento da rede da matriz
polimérica é dependente da presenga de TEOS durante o processo de irradiacao.

De acordo com os resultados de calorimetria diferencial de varrimento observa-se um
pico exotérmico Tex, < 300 °C, para todas as amostras. Este efeito térmico, Texo, estd
associado a reordenacdo das cadeias de PDMS, e ocorre sempre a uma temperatura inferior a
300 °C diminuindo com o aumento do teor em TEOS. Isto sugere que o TEOS facilita o
ordenamento espacial das cadeias do polimero. Mesmo depois da evaporagdo de uma grande
parte do TEOS durante a secagem, o material composito parece guardar memoria da presenga
do TEOS durante o processo de preparagdo por irradiacao.

A investiga¢do prosseguiu com a determinagdo do grau de inchago em fungdo da razio
TEOS/PDMS, usada na preparagdo. Os resultados mostram-se na Figura 4.
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Figure 4: Variac¢do do grau de inchago com a razdo TEOS/PDMS.
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O grau de inchaco revela um ponto critico para TEOS/PDMS< Y. No caso de teor em TEOS,
abaixo do ponto critico, o inchaco do polimero diminui com o teor em TEOS. Nesta regido as
moléculas de TEOS podem estar a actuar como agentes ramificadores das cadeias
poliméricas. Para teores em TEOS acima do ponto critico, o inchago aumenta com o teor em
TEOS. Isto ¢ indicativo de que, neste caso, a maioria das moléculas de TEOS actuam como
agentes de espagamento entre as cadeias do polimero.

Estao programadas experiéncias de dispersao de neutrdes a pequenos angulos para clarificar e
aprofundar o papel desempenhado pelo TEOS na formacdo da rede da matriz polimérica
nestes materiais compositos.

4 CONCLUSOES

Materiais compositos do sistema TEOS/PDMS preparados com diferentes teores em
TEOS usando irradiagdo gama foram estudados. Verificou-se que, embora uma frac¢do
significativa do TEOS se evapore depois da irradia¢do, a sua presenga nos estagios iniciais da
preparagdo e o remanescente que fica ligado a estrutura do material, tem um forte impacto nas
propriedades térmicas e no grau de inchago dos materiais compositos obtidos por este método.
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