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Resumo

O principal objetivo deste trabalho foi a preparagdo de blendas de PDMS-PMMA,
poli(dimetilsiloxano)-poli(metilmetacrilato), apropriadas para serem utilizadas como préteses
externas. Inicialmente, utilizamos a metodologia atualmente empregada no Setor de Proteses
Buco-Maxilo-Faciais no Hospital do Cancer de Pernambuco (HCP) na qual é baseada em
materiais de PMMA. Os pré-polimeros foram caracterizados por espectroscopia de
infravermelho (1V) e ressonancia magnética nuclear (RMN), cromatografia de permeacao em gel
(CPG) e medidas de viscosidades. Além disso, as reacdes de polimerizacdo foram investigadas e
as amostras resultantes foram também estudadas por analise térmica (termogravimetria e
calorimetria exploratdria diferencial) e microscopia eletronica de varredura (MEV).

Os pré-polimeros de silicone sdo cadeias de poli(dimetilsiloxano) lineares com grupos
vinilicos e -Si-H terminais, os quais podem ser reticulados quando os pré-polimeros sao
misturados.

A resina acrilica é formada pela adigdo de monémeros de MMA as esferas de PMMA nas
quais o pigmento e o iniciador (PBO) foram adicionados. Os resultados de RMN mostraram que
49,5% do PMMA ¢ isotatico, com uma temperatura proxima a 83,58°C. A T4 do PDMS foi
observada em -125°C a temperatura de cristalizagdo em -85°C e temperaturas de fuséo cristalinas
préximas a -40°C e -50°C.

Numa segunda parte deste trabalho, blendas poliméricas de PDMS-PMMA foram
preparadas com o objetivo de combinar as caracteristicas de ambos os polimeros. Essas
caracteristicas consistem em promover cor a matriz de silicone a partir das resinas acrilicas
pigmentadas, aumentar a umectabilidade do PDMS e aperfeicoar as propriedades mecanicas.

Como o PDMS e PMMA sdo imisciveis, nossa estratégia foi baseada na utilizacdo de um
organosilano como compatibilizante, o metacriléxi-propil-trimetéxisilano, MAPTMS,
objetivando melhorar a afinidade entre as fases das blendas de PDMS-PMMA. Este composto
tem uma parte organica acrilica e grupos metoxis os quais podem ser hidrolisados. Por esta
razdo, blendas de PDMS-PMMA com o agente compatibilizante foram preparadas por duas
metodologias. As blendas foram caracterizadas por MEV, TGA, DSC, espectroscopia no
infravermelho, &ngulo de contato e ensaios mecanicos de tragdo. A compatibilizacdo entre o
MAPTMS e a fase acrilica foi observada por espectroscopia no infravermelho.

As blendas de PDMS-PMMA apresentaram menores valores de angulos de contato do
que para o PDMS, permitindo desta forma uma melhor umectabilidade dos materiais quando em
contato com fluidos bioldgicos. Foram realizados trés planejamentos fatoriais no intuito de
observar quais as varidveis experimentais foram mais significativas para as propriedades
mecanicas das blendas.
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A percentagem de PMMA, a adicéo do agente compatibilizante, e duas metodologias, A e
B, foram investigadas; Metodologia (A) Mistura sequencial dos componentes: pré-polimero A,
MAPTMS, PMMA e pre-polimero B; Metodologia (B) 30 min de reacédo entre o pré-polimero A,
PMMA e o MAPTMS, adicionados nesta ordem, seguida da adi¢cdo do pré-polimero B. Todos 0s
experimentos foram realizados a temperatura ambiente. A adicdo do MAPTMS foi fator
significativo para um melhor desempenho da das blendas, com relacdo a tensdo na ruptura e
médulo elastico. Os maiores valores de médulo de elasticidade (0,0148+0,0007 kgf mm?) e
tensd@o na ruptura (0,4436+0,0368 MPa) foram obtidos para a amostra com adicdo do MAPTMS
e 25,0% (PMMA/PDMS).

Em uma Ultima etapa foi realizado um planejamento fatorial com a adi¢do de agua as
blendas no intuito de promover uma maior hidrélise do agente compatibilizante e com isto uma
melhor adesdo entre as fases. Os fatores investigados foram a percentagem de PMMA, a relacéo
MAPTMS:4gua e duas novas metodologias (C e D); Metodologia (C): Adicdo de agua ao pré-
polimero A, seguida da adicdo de MAPTMS e agitacdo por 60min. PMMA é entdo adicionado e
a agitacdo prossegue por mais 60min. ApoOs este periodo o pré-polimero B é adicionado para
reticulacdo. Metodologia (D): Adicdo de &gua ao pré-polimero A, seguida da adicdo de PMMA e
agitacdo por 10 min. MAPTMS é entdo adicionado e a agitacdo prossegue por 120min. Apos este
periodo o pré-polimero B € adicionado para reticulagdo. Quando agua é adicionada ao sistema,
12,5% (PMMA/PDMS) séo preferidos. A relagdo 1:3 de MAPTMS:agua é preferida a relagéo
1:6, assim como a metodologia C em relagdo a metodologia D.

Palavras-chave: Blendas poliméricas, compatibilizagdo, PDMS.
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Abstract

The main aim of this work was the preparation of poly(dimethyl-siloxane)- poly(methyl-
methacrylate), PDMS-PMMA blends suitable to be used as external protheses. Initially, we used
the methodology currently employed in the Sector de Proteses Buco-Maxilo-Faciais at the
Hospital do Céancer de Pernambuco (HCP) which is based in PMMA materials. PDMS and
PMMA pre-polymers were characterized by infra-red (IR) and NMR spectroscopys, gel
permeation chromatography (GPC) and viscosity measurement. Also the polymerization
reactions were investigated and the resulting samples were also studied by thermal analysis
(thermogravimetric and differential scanning calorimetry) and scanning electron microscopy.

The silicone pre-polymers are linear poly(dimethyl-siloxane) chains ended with vinyl and
Si-H groups which are crosslinked when pre-polymers are added.

The acrylic resin is formed by the addition of MMA monomer to a PMMA spheres in
which the pigments and the initiator (PBO) were added. "H NMR results showed that 49.5% of
the PMMA is isotatic, with a T4 near 83,58°C. The T4 of the PDMS was observed in -125°C, its
temperature of crystallization in -85°C and melt-crystalline temperatures around -40°C and -
50°C.

In the second part of this work, PDMS-PMMA polymer blends were prepared, in order
for combine characteristics of both polymers, that is supplying color the silicone matrix through
pigmented acrylic resins, increased wettability in PDMS and improved mechanical properties.

As PDMS and PMMA are immiscible, our strategy was based in the use of an
organosilane compatibilizer, methacryloxy-propyl-trimethoxysilane, MAPTMS, aiming to
improve the affinity between these phases and obtain PDMS-PMMA blends. This compound
has an acrylic organic part and methoxy groups which can be hydrolyzed. Therefore, in this
direction, PDMS-PMMA blends with the compatibilizante agent for two methods had been
prepared. The blends have been characterized by SEM, TGA, DSC, IR spectroscopy, contact
angle and stress-strain (tensile) test. The compatibilization between the MAPTMS and the
acrylic phase was observed by infra-red spectroscopy.

The PDMS-PMMA blends presented lower contact angle values than pure PDMS,
improving better wettability of the materials when in contact with biological fluids. Three
factorial designs were carried out in order to observe which experimental variables were more
significant to mechanical properties of blends. The PMMA/PDMS percentage, addition of
MAPTMS, and two methods, A and B, had been investigated; Method (A) Sequential, mixture
of the components: pre-polymer A, MAPTMS, PMMA and pre-polymer B; (B) 30 minutes of
reaction between pre-polymer A, PMMA and MAPTMS, added this order, followed by addition
of pre-polymer B. All experiments were performed at room temperature. The addition MAPTMS
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was significant factor for better performance (major tensile strength and modulus of elasticity) of
the blends. The highest values of modulus of elasticity (0.0148+0.0007 kgf.mm™) and tensile
strength (0.4436+0.0368 MPa) were obtained for the sample with the addition of MAPTMS and
25.0% (PMMA/PDMS).

In a last stage, other factorial design with water addition to blends in order to promote a
higher hydrolysis of the compatibilizant agent and improve the adhesion between the two phases.
The investigated factors were PMMA/PDMS percentage, MAPTMS/water ratio and two new
methods (C and D); Methods (C): water addition to pre-polymer A, followed by MAPTMS
addition and mixing for 60min, PMMA was added and the mixing it continues for 60min. After
this time pre-polymer B was added for crosslink. Method (D): water addition to pre-polymer A,
followed of PMMA addition and mixing for 10min. MAPTMS was added and mixing it
continues more 120min. After this time pre-polymer B was added for crosslink. When water is
added to the system, 12.5% (PMMA/PDMS) is preferred. The 1:3 of MAPTMS/water ratio is
preferred than 1:6 ratio, as well as, the method C in relation to method D.

Keywords: Polymer blends, compatibilization, PDMS.
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1. Introducao
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1.1. Polimeros: Introducdo Geral

Polimeros sdo macromoléculas formadas por unidades repetitivas (denominadas
mondmeros) conectadas por ligacdes covalentes*?. O niimero de mondmeros é conhecido como
grau de polimerizagéo, sendo geralmente simbolizado por n.

O termo polimero vem do grego poli (muitas) + meros (unidades)®. Os polimeros de
baixa massa molar sdo denominados oligémeros (poucas unidades). Os oligbmeros s&o
geralmente produtos viscosos, de massa molar da ordem de 10® g mol™. Na grande maioria dos
polimeros industrializados, a massa molar se encontra entre 10* g mol™ e 10° g mol™. No caso de
polimeros naturais, as massas moleculares s&o mais altas e podem atingir até 10® g mol™. Em
termos de dimensdes, os segmentos moleculares apresentam comprimentos entre 10 e 10° A.!
Todos os polimeros apresentam longos segmentos moleculares que propiciam entrelagamentos,
alterando desta forma, os espagos vazios entre as cadeias, denominado volume livre®,

Quando o polimero possui apenas um tipo de monbémero, utiliza-se a expressao
homopolimero. Quando hd mais de um tipo de mondmero é designado copolimero, € 0S
monomeros que lhe ddo origem sdo chamados de comonémeros. A distribuicdo dos

comondmeros pode ser aleatoria, alternada ou em blocos, como apresentado na Figura 01.

(8) YWWNA——B——B——A——B——AYVWN

(b) VN A—B——A——B——A——BVVWN

() wvnaA——A—B B—A——AVVWN

(d) vvnpA—A—A—A——A—— AV

B B
B B
B B
B B

Figura 01: Copolimeros de distribuico (a) aleatdria (b) alternada (c) blocos e (d) graftados.
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A existéncia de ramificacBes pode alterar algumas propriedades, como o ponto de fusdo e
a solubilidade. Os ramos laterais dificultam a aproximacdo das cadeias poliméricas, portanto,
diminuem as interac6es intermoleculares. A formacdo de liga¢Ges cruzadas “amarra” as cadeias
poliméricas, impedindo o seu deslizamento umas sobre as outras, aumentando desta forma a
resisténcia mecanica, e tornando o polimero insolavel e infusivel.

A depender do arranjo das cadeias poliméricas, os polimeros podem ser classificados
como lineares, ramificados ou reticulados (formacao de ligagdes cruzadas), como apresentados
na Figura 02. Qutros arranjos, menos comuns, podem ocorrer, tais como as formas “estrela”,

“pente” e dendrimeros, apresentadas na Figura 03, entre outras’.

Figura 02: Representacdo de tipos de polimeros (a) linear (b) ramificado e (c) reticulado
(adaptadas da ref. 1).
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C
Figura 03: Representacdes de arranjos (a) estrela (b) pente e (c) dendrimeros (adaptadas da ref.

1),

Os polimeros podem ser classificados em termopléasticos, termofixos ou elastdmeros.
Termoplasticos tem capacidade de amolecer e fluir quando sujeitos a um aumento de
temperatura. Ao ser resfriado, o polimero solidifica. Se submetido novamente a um tratamento
térmico, o0 mesmo amolece novamente e é capaz de fluir, ou seja, esta alteracdo &€ uma
transformacdo fisica, reversivel. Esses polimeros sdo, geralmente, sollveis, tais como
poliestireno, polietileno e as poliamidas™*~.

Os termofixos sdo polimeros que, com o aquecimento, sofrem reticulacdo (formacdo de
ligagBes cruzadas), processo quimico, irreversivel, que os torna rigidos. Com isto, se o polimero
for novamente aquecido o seu estado fisico ndo é mais alterado. Termofixos séo insolUveis e
infusiveis'™. Exemplos de polimeros termofixos sdo epdxi e baquelite (resina de fenol-
formaldeido).

Elastdmeros sdo polimeros reticulados cuja temperatura de transigdo vitrea encontra-se
abaixo da temperatura ambiente’. Se fraturados esses polimeros dissipam energia através de

perdas viscoelasticas dependendo da velocidade de propagacdo da quebra e da densidade da
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reticulacdo. Os elastdmeros normalmente possuem cadeias flexiveis “amarradas” umas as outras,
com uma baixa densidade de ligacdo cruzada o que define suas propriedades, podendo ser
deformados repetidamente a pelo menos duas vezes o seu comprimento original™*. Uma vez
retirado o esforco, o elastdmero deve voltar rapidamente ao seu tamanho original. Na Figura 04 ¢é

apresentado um esquema de reticulacdo (formacéo de ligagGes cruzadas).

Figura 04: Formacéo de ligacGes cruzadas.

A massa molar e sua distribuicdo, a presenca de ramificacdes, de ligagdes cruzadas
(reticulacdo), assim como o grau de cristalinidade séo fatores que alteram as propriedades dos
polimeros™?. Outros fatores incluem a presenca de aditivos, que consiste em todo e qualquer
material adicionado a um polimero, como cargas (reforcantes ou ndo), plastificantes,
lubrificantes, estabilizantes e pigmentos®. Os polimeros aceitam uma grande variedade de
aditivos, e isto é de fundamental importancia, ndo sé para a melhoria de suas propriedades fisico-
quimicas, mas também para seu apelo visual, permitindo uma vasta gama de aplicacdes.

Exemplos de cargas que ndo sdo reforcantes e que sdo utilizadas como enchimento,
visando principalmente a reducdo de custos, sdo: o talco (silicato hidratado de magnésio
[Mg3SisO10(OH)2]), a caulim (argila composta de caulinita e haloisita) e a serragem. As cargas
reforcantes conferem, ao composto, melhores propriedades mecanicas, principalmente
aumentando o médulo de elasticidade (em tracdo e em flexdo) e a resisténcia mecanica®. Essas
cargas podem ser subdivididas em fibrosas e particuladas, tais como as fibras de vidro e as
cargas ceramicas. Os reforcos utilizados em elastdbmeros sdo constituidos de diferentes particulas
inorganicas, tais como a silica.

Os plastificantes normalmente sdo liquidos utilizados para aumentar a flexibilidade e a
distensibilidade do composto, na temperatura de utilizacdo da pega pronta. Os pigmentos séo

materiais inorganicos ou organicos utilizados para conferir cor.
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1.1.1. Massa Molar

A massa molar de polimeros é fator extremamente importante, visto que esta relacionada
diretamente as propriedades fisicas dos polimeros. A determinacdo da massa molar de polimeros
é consideravelmente mais complexa do que para os complexos ndo polimeros, pois o tamanho
das cadeias polimeéricas em um polimero é variavel e deve-se determinar, portanto uma massa
molar média®"?®,

A massa molar polimérica pode ser determinada por diferentes métodos, tais como a
titulacdo potenciométrica, osmometria, espalhamento de luz, cromatografia de permeacdo em gel
(CPG), entre outros™"®.

A massa molar pode ser expressa como:

[0 Massa mola numérica média (M)
[0 Massa molar ponderal média (My,)

[0 Massa molar viscosimétrica (M,)

A massa molecular numérica média (M,) é dada pelo somatério da multiplicacdo das
massas molares dos diferentes tamanhos de cadeias poliméricas pelo numero de cadeias

correspondente a cada um destes tamanhos, dividido pelo somatério do niimero de cadeias™®.

Ou seja:

N.M.
v o VM
O,

(02)

Onde:
N; = nimero de cadeias de um determinado tamanho;

M; = massa molar da cadeia.

A massa molar ponderal média (M,,) depende do nimero, das massas molares e do peso

das cadeias presentes. E expressa da seguinte forma:

|:| w,M, |:| NiM-2
w U U ’ (03)
|:| Wi |:| NiMi
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Onde:

w; = peso de uma determinada fracdo de cadeias poliméricas;
M; = massa molar da cadeia;

Ni = nimero de cadeias de um determinado tamanho;

Uma equacao geral para a massa molar média é expressa como:

D D NiMia[ll
VM,

M (04)

Para M, e M,,, a equivale a 0 e 1, respectivamente. Uma massa molar média de elevada
ordem (M) resulta quando a = 2. Esta expressao € utilizada quando o interesse é de se levar mais
fortemente em conta a massa molar de cada fracao.

A polidispersividade serd maior quanto maior for a heterogeneidade das massas molares,
desta forma:

PD I M,

(05)
n
Apesar de ser um método ndo absoluto, a determinacdo da viscosidade pode ser utilizada
para estimar a massa molar média de polimeros. E um método simples e bastante empregado em
analises industriais. Na viscosimetria mede-se a diferenga de tempo entre o escoamento de
volumes iguais de uma solugéo de polimero e de seu solvente, a temperatura constante, através
de um capilar’.

A expressdo utilizada é apresentada abaixo:

[£101im[z5,]. 00 ©

[0 K.M] (07)
Onde:
K e a sdo constantes (dependem do polimero, solvente e temperatura);
M, = massa molar viscosimétrica média;

[O] = viscosidade intrinseca.
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1.1.2. Taticidade polimérica

As reagbes de polimerizacdo podem gerar Varios tipos de configuracdes
macromoleculares®. A maneira como se arranjam essas configuracées é descrita pelo termo
taticidade, que consiste na regularidade espacial com que grupos laterais sdo alocados na cadeia
polimérica. Quando todos os atomos de carbono assimétricos tém a mesma configuracdo, o
polimero é dito isotatico; quando hé alternancia de configuracdo, ele é denominado sindiotéatico;
e quando ndo h& ordem na configuracdo, o polimero é dito atatico. Essas configuracdes estdo

mostradas na Figura 05™.

Figura 05: Estruturas (a) isotatica, (b) sindiotatica e (c) atatica.

Neste trabalho daremos mais énfase aos silicones, mais especificamente aos
polidimetilsiloxano, e as resinas acrilicas (polimetilmetacrilato), polimeros que foram os objetos

de estudo desta pesquisa.

1.2. Silicones

Silicones sdo polimeros sintéticos cujas cadeias sdo formadas por ligacGes covalentes
silicio-oxigénio e possuem grupos organicos ligados diretamente aos &tomos de silicio™. O
termo silicone vem da denominacéo dada por F.S. Kipping, por achar que se tratavam de cetonas
dos compostos silicicos (do inglés: Silicon + Ketone)*?,

Friedel e Crafts™ foram os primeiros a sintetizar polimeros de silicone em 1863, e este

trabalho abriu caminho para a producéo industrial de silicones.
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1.2.1. Estrutura

Os siloxanos (Si-O-Si) presentes na estrutura do silicone podem sofrer rotagéo livremente
em torno do eixo SiO, especialmente quando o substituinte é pouco volumoso. A rotacdo
também € livre sobre o eixo Si-C, quando o substituinte for pequeno. Como resultado da
liberdade de movimento, a distancia intermolecular entre cadeias poliméricas € maior que entre
hidrocarbonetos, e, portanto as forcas intermoleculares sdo de menor intensidade.

A ligacdo Si-O é 50% ionica e o seu calor de formacéo é de 452 kJ mol™. E muito
resistente a clivagem homolitica e susceptivel a clivagem heterolitica. A ligacdo Si-C é 12%
idnica e o seu calor de formacdo é de 318-356 kJ mol™. Pode ou néo ser susceptivel & clivagem
heterolitica, dependendo dos substituintes do carbono.

As cadeias dos silicones podem ser lineares, ramificadas ou possuirem ligacdes cruzadas
(rede). Os silicones mais simples sdo os 0,[-bis-trimetilsiloxilpolidimetilsiloxanos, como

apresentado na Figura 06.

Figura 06: Estrutura geral do [J,0-bis-trimetilsiloxilpolidimetilsiloxano.

Os silicones podem ser classificados como poli(organosilanos), que por sua vez, séo
construidos pela combinacdo de unidades de R3SiOY: (monofuncional, abreviatura M), R,SiO%,
(difuncional, abreviatura D), RSiO%, (trifuncional, abreviatura T) e SiO%, (tetrafuncional,
abreviatura Q). Estas diferentes estruturas sao apresentadas na Figura 07.

R /

R3 Ra C|)

| | |
. Si Si
RZ/S|I\O/ R1/ |I\O/ \O/(L\O/ \O/S|I\O—
R o} 0
1 / / /
Estrutura M Estrutura D Estrutura T

. . X Estrutura
Monofuncional Difuncional Trifuncional Q

Tetrafuncional

Figura 07: Formas estruturais das unidades de repeticdo encontradas em polisiloxanos (adaptada
ref. 15).
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A combinacdo de unidades monofuncionais (M) com unidades difuncionais (D), leva a
formacdo de cadeias lineares de polisiloxanos com unidades terminais (M). A combinacgdo de
somente unidades difuncionais (D) produz poliorganosiloxanos ciclicos ou poliorganosiloxanos
de cadeia aberta com grupos alcoxi ou hidroxi em fim de cadeia. A incorporacdo de unidades
trifuncionais (T) e opcionalmente unidades tetrafuncionais (Q), leva a formacdo de
poliorganosiloxanos ramificados.

Siloxanos com M, D, T e unidades Q podem ser produzidos a partir de silanos e de
tetracloreto de silicio por hidrolise ou por um rearranjo catalitico de siloxanos. Os diversos tipos

de siloxanos formam a base de produtos de silicone produzidos industrialmente®.

1.2.2. Obtencio de silicones

Ha diferentes rotas para obtencdo de silicones a partir de diferentes matérias-primas.
Estas seguem descritas.

A converséo de organosiloxanos ciclicos em polimeros de cadeias maiores é uma das
formas de obtencdo de polimeros de silicone. Na industria, é preferida a utilizacdo de
octametilciclotetrasiloxano (Figura 08), ou uma mistura com outros siloxanos, para obtencao de
copolimeros com aplicagdes especificas. Nos produtos de silicone fabricados industrialmente, o

grupo R geralmente é um grupo metil ou um grupo fenil®®.

/ "‘T
o/

CHS

_—CHg

/—"
H4C

3

Figura 08: Estrutura dos siloxano octametilciclotetrasiloxano (D4) (adaptada da ref. 17).

A conversdo de organosiloxanos ciclicos em polimeros de cadeias maiores pode se
processar de forma anionica®® ou cationica.

A polimerizacao anibnica (catalise basica) € bastante utilizada industrialmente. A reacéo
de polimerizagdo é apresentada na Figura 08. A atividade dos catalisadores basicos diminui da
seguinte forma: Cs > Rb > K > Na > Li.

O hidroxido de potassio (KOH) é catalisador basico mais freqlientemente utilizado. A
polimerizagdo se processa sob aquecimento (140°C) de uma suspensdo de
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octametilciclotetrasiloxano (Figura 09). Desta forma, é formado o siloxanolato de potéssio, que
leva a clivagens sucessivas das ligagdes Si-O-Si e a formagéo das cadeias poliméricas*®*®.

Na presenca de agua, o siloxanolato gera cadeias de polidimetilsiloxano (PDMS) com
hidroxilas terminais e sucessiva formacdo de KOH. A distribuicdo do tamanho das cadeias €

controlada pela quantidade de agua adicionada.

CH, CH, CHs CH,
HyC—— Si—— O——Si——CH, HoC—— $i——O—Si——Crly
-+
oK nD,
0o 0 _KOH_ 0 >
O
HyC—— Si— O——Si— CH; HyC—Si—O s|,i CHs
CHs CHs CHs CHs

CH3 c|-|3 CH3
HO—&—O% |—o>—s|—o K"
CH3

CHy  4n+2 CH3

Figura 09: Polimerizacdo ani6nica de oligbmeros ciclosiloxanos.

Se uma mistura de siloxanos contendo trimetilsiloxi (MD,M) for adicionada,
polidimetilsiloxanos permetilados (conhecidos como 6éleos M), com tamanhos de cadeias
diferentes sdo formados. Quando a polimerizacdo estd completa, o polimero é estabilizado pela
neutralizacdo do catalisador alcalino.

A polimerizacdo catidnica (catalise acida) dos ciclosiloxanos é conduzida com um
eletrélito forte ou com um &cido de Lewis?®. Um catalisador deste tipo altamente importante é o
acido sulfurico ou o &cido perfluoroalcanosulfénico.

Em uma outra forma de catalise &cida, a polimerizacdo de siloxanos ciclicos e lineares, é
conduzida em solidos aciclicos, tais como resinas de troca inica e silicatos acidos ativados
(catalise heterogénea)*?

Os silicones também podem ser obtidos por hidrélise* (Figura 10) ou por um processo
conhecido como metandlise. Para isto, parte-se de compostos do tipo dimetildiclorosilanos. Para
obtencdo de polimeros siloxanos lineares, o dimetildiclorosilano de elevada pureza € necessario.

Os dimetilclorosilanos sdo os mais importantes clorosilanos utilizados nas hidrdlises e
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metanolises industriais, seguido pelos clorosilanos que contém ligantes como, H-, CgHs-,
CH,=CH- e CF3CH,CH.-, ligados diretamente aos atomos de silicio.

No processo de hidrolise, cuja reacdo é apresentada na Figura 10 ocorre a conversao dos
dimetildiclorosilanos em poli(dimetilsiloxanos), com a sucessiva liberacdo de acido cloridrico,

que é removido do processo. A quantidade de agua adicionada define o tamanho das cadeias

poliméricas.
THB (|:H3
n Cl—Si—Cl + NMHO —— Si—O0 + 2n HCI
| L
CH3 CHj
Onden=3,45..

Figura 10: Hidrolise do dimetildiclorosilano para obtencéo de poli(dimetilsiloxanos).

Quando uma molécula de A&gua € adicionada em excesso em relacdo ao
dimetildiclorosilano, cadeias de poli(dimetilsiloxanos) com terminais hidréxis sdo geradas.
Quando a hidrdlise € realizada com menos agua (hidrolise reversa), formam-se cadeias de
poli(dimetilsiloxanos) com terminais Si-CI?.

O processo de metandlise é menos descrito na literatura'®. Neste, ocorre a formacéo de
cloreto de metila como subproduto de reacdo e o metanol é utilizado para converter 0s
dimetildiclorosiloxanos em poli(dimetilsiloxanos).

Os poli(dimetilsiloxanos) de cadeias lineares curtas obtidos pelos processos de hidrolise
ou de metanolise, citados anteriormente, sdo utilizados como matérias-prima na obtencdo de
poli(organosiloxanos) pelo processo de policondensagéo®*?°

A policondensacao pode ser conduzida descontinuamente ou continuamente na presenca
de um catalisador &cido, preferencialmente cloreto de fosfonitrila (PNCI,)x. A remocéo de &cido
cloridrico liberado no processo de policondensacdo é alcancada pela operacdo do processo a
elevadas temperaturas e, opcionalmente, sob vécuo.

Os silicones ainda podem ser preparados através da reacdo de haletos de organosilicio

d?%"28 pela reacdo direta de haletos de arila com silicio®, ou ainda pela

com reagente de Grignar
adico de olefinas a silanos™.

Dependendo do tamanho da cadeia polimérica e do grau de reticulagdo, o silicone pode
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ser dividido em diferentes classes. As principais classes sdo os fluidos, géis ou elastoméricos.
Neste trabalho, relataremos detalhadamente a obtencdo e caracteristicas dos diferentes

tipos de elastbmeros (conhecidos como borrachas) de silicone, pois estes sdo de extrema

importancia para o entendimento do mesmo. Segue desta forma a descricdo de trés tipos de

borrachas de silicones.

1.2.3. Borrachas de silicone

Entre as borrachas de silicone ha diferentes grupos de produtos que diferem em seus
mecanismos de reticulacdo (conhecida industrialmente como vulcanizacdo) e em sua &rea de

aplicago®.

1.2.3.1. Borracha de silicone de pré-polimero simples vulcanizavel a temperatura ambiente.

A reacdo de poli(dimetilsiloxano) - PDMS - com grupos terminais hidroxis e com um
excesso de um silano que contenha no minimo trés grupos funcionais de silicio hidrolisaveis
(agente de reticulacdo), como o metiltriacetoxisilano, resulta em um polimero de silicone com

pelo menos quatro grupos funcionais de silicio em fim de cadeia (Figura 11).

CH3 CHs
H,0 |
H3CCOQ_S|_OchH3 2 > HO SI OH + 3 CH3C02H
O,CCH3 (|)H
CHj CHs Bu////,,S WOOCR CHj CH,
n
N | B  WOoOCR | |
N\/‘Si—OH HO—Si—OH DBTL CARATS] o) Si ovv\n
| - | |
CHs OH CHs (g)

Figura 11: Reacdo de obtencdo da borracha de silicone a temperatura ambiente.

Compostos de estanho, como o di-n-butil dilaurato de estanho, sdo utilizados para
acelerar a condensacao durante o processo de endurecimento das borrachas de silicone. O silano
reticulador contém uma extensa faixa de substituintes reativos como o amino, carboxi,
carbonoamido, carbonil e ou grupos alcoxi.

Tais polimeros de silicone sdo estaveis se armazenados na auséncia de umidade em
recipiente fechado. Se a umidade do ar entrar em contato com a mistura, grupos hidréxis séo
formados em fim de cadeia do polimero, a partir da clivagem do &cido acético, que reage, por
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exemplo, com um outro, obtido da clivagem da agua e forma um material “borrachudo” e
elastico. A reticulacdo inicia-se na superficie e em seguida se espalha de acordo com a difuséo da
umidade dentro do polimero.

Na inddstria de pré-polimeros de borrachas de silicone simples, 0o PDMS com viscosidade
entre 5.000 e 100.000 mPa s e grupos hidroxis terminais sdo utilizados. Para aprimorar as
propriedades mecanicas das borrachas de silicone, cargas (reforcos) séo adicionadas,
preferencialmente silica ou alumina®®.

A maioria dos silicones, que reticulam a temperatura ambiente, é utilizada como
preenchimento de buracos em construcdes e para o selamento de janelas. Podem ser utilizados

também como adesivos resistentes ao aquecimento.

1.2.3.2. Borracha de silicone de dois pré-polimeros vulcanizavel a temperatura ambiente

Neste tipo de silicone, o polimero e o pré-polimero de reticulacdo sdo misturados
imediatamente antes da aplicacé@o, onde dois sistemas de reticulacdo sdo utilizados. Um baseado
na policondensacdo e outro baseado na poliadicdo. Ambos sdo descritos a seguir.

Em sistemas de policondensacdo, o PDMS com grupos hidroxis terminais e, geralmente,
com uma viscosidade de 10° a 10° mPa s é reticulado com tetraalcoxisilanos, como por exemplo,
0 tetraetoxisilano (TEOS), na presenca de um acelerador de condensacdo (composto de estanho,
como o DBTL (di-n-butil dilaurato de estanho)™®). A reagdo de policondensacdo é apresentada na
Figura 12. Em contraste com o silicone de pré-polimero simples, o endurecimento deste nao

depende da difusdo da agua através da massa.

cH BU//I"'S OOCR é
3 OCH n.
3 B  WOOCR CHs ?
ANANNGH + . DBTL | |
Si—OH H3CO—SI—OCHz ____— , »uunvgj o) Si Oovv\n
CHs OCHj HaC o)

Figura 12: Reacéo de obtencéo da borracha de silicone — sistema de policondensacéo.

Em sistemas de poliadicdo, o PDMS com grupos metilvinilsiloxi, trimetilsiloxi e/ou
vinildimetilsiloxi terminais, com viscosidade similar ao sistema de policondensacéo, é reticulado
por uma reacdo de hidrosililagdo com o PDMS contendo em média trés grupos terminais
metilhidrogesiloxi, trimetilsiloxi e/ou dimetilhidrogensiloxi, em presenca de platina ou um
derivado desta, como o 4cido hexacloroplatinico, como catalisador®. Geralmente, as reaces séo

conduzidas a temperatura ambiente ou em temperaturas acima desta, visando acelerar o processo
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de reticulagfo. E importante ressaltar que esta temperatura deve ser inferior a temperatura inicial
de degradacéo térmica do material.

Na Figura 13 é mostrada uma representacdo da rede de silicone formada no elastdmero.
As cadeias de poli(dimetilsiloxano) presentes nos pré-polimeros se interconectam através das

pontes vinilicas.

Pontes
- vinilicas

— % Cadeias de

PDMS

PDMS reticulado
Figura 13: Representacdo do polimero reticulado.

O mecanismo da reagdo de hidrosililacdo proposto por Chalk e Harrod*? é o mais aceito e
descreve a formagdo de um complexo entre a dupla ligacdo do reagente olefinico e a Platina,
seguida pela reacdo com o hidrosilano (Si-H). Podem ocorrer ainda reagdes paralelas, como a
isomerizacdo de olefinas, além de etapas de adicdo oxidativa e eliminagdo redutiva. O

mecanismo é apresentado na Figura 14.
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Figura 14: Mecanismo da reacdo de hidrosililagdo proposto por Chalk e Harrod*.
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1.2.3.3. Borracha de silicone vulcanizavel a quente com peroxido

A reticulacdo procede em presenca de perdxidos organicos, como por exemplo, peroxido
de dicumila (PD) ou peréxido de diclorobenzoila, a elevadas temperaturas®® (Figura 15).
Consistem de silicone com cadeias longas (com viscosidade de 10° a 10’ mPa s), geralmente
contém PDMS com vinilmetilsiloxi, trimetilsiloxi e/ou vinildimetil terminais e um alto teor de
silica dispersa (cerca de 10 a 35% em massa).

Uma margem de dureza de 30-70 pode ser observada, assim como tensdes de
estiramentos de 12 N mm™. A dureza de borrachas de silicone perdura quase inalterada abaixo
de ~ -50°C, e desse modo eles podem ser usados numa larga faixa de temperatura, como por

exemplo, de —50 a +180°C (acima de 300°C, pode ser utilizada por curtos periodos de tempo)™.

TH3 /N | @ TH3 THS
cle n U CHz A" CHy N

Figura 15: Reacdo de obtencdo da borracha de silicone a quente.

1.2.4. Propriedades gerais dos silicones e Aplicacdes.

Os silicones exibem singulares propriedades fisicas e quimicas, tais como, estabilidade
térmica e & oxidacdo, baixa reatividade, apresentam flexibilidade (devido a rotacéo livre em
torno das ligagdes), alta permeabilidade a gases, alto grau de resisténcia quimica e ao
intemperismo, grande volume livre, baixa temperatura de transicdo vitrea, baixa tensdo
superficial e uma elevada hidrofobicidade, além de possuir alta plasticidade e capacidade de
lubrificacdo, ser inodoro, atoxico e antiaderente. Possui também baixa deformagdo permanente e
excelentes propriedades isolantes**®.

As propriedades dos silicones variam de acordo com 0s grupos substituintes ligados aos
atomos de silicio. Como por exemplo, quando grupos metila de um siloxano séo substituidos por
grupos alquilas superiores, a resisténcia a oxidac&o diminui e a viscosidade aumenta®®.

A relativa dependéncia de muitas propriedades fisicas é explicada com base na
flexibilidade da estrutura helicoidal para moléculas de polimeros lineares. Quando a temperatura
aumenta, por exemplo, a hélice tende a relaxar, resultando em modificacdes dos angulos de
ligacGes das moleculas que é compensado, para o caso dos silicones, pela mobilidade normal do
polimero. E por este motivo que a viscosidade de silicones ndo se modifica consideravelmente

com 0 aumento da temperatura.
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Devido as suas propriedades excepcionais, os produtos de silicone sdo largamente
utilizados como mateéria-prima e aditivos. Em niveis acima de 0,3% podem atuar com inibidores
de espuma®.

Atualmente existem silicones modificados, como os silicones glicois (com grupos
hidroxis terminais) que podem ser utilizados como formadores de espuma, umectantes,
condicionadores e plastificantes. Os silicones glicdis de cadeia curta podem funcionar como

I*®. Outro fator benéfico dos silicones

eficaz tensoativo, reduzindo a tenséo interfacial e superficia
glicéis em relacéo aos silicones é a sua boa solubilidade em 4gua, bem como ser biodegradavel®’.

Silicones sdo conhecidos por possuirem excelentes propriedades dielétricas, ou seja,
permitem a passagem de um campo elétrico, mas ndo de uma corrente. Por isto sdo aplicados
com sucesso como isolante elétrico®®*°. Borrachas de silicone também sdo utilizadas para a
vedacdo de equipamentos em aeronaves, funciona também como amortecedor das vibracGes e
isolante elétrico nestes sistemas™.

O primeiro biomaterial flexivel a ser utilizado para manufatura de lentes intra-oculares
foi o silicone*’. Na medicina, os silicones também sdo largamente utilizados como implante na

reconstrugéo ou aumento das mamas.

1.3. Resinas Acrilicas

O termo “resina” foi inicialmente aplicado a exsudagdes de plantas, que se apresentam
sob a forma de liquidos muito viscosos, de cor amarelada e transparente, encontradas no tronco
de arvores como pinheiros, cajueiros, mangueiras, etc. S8 materiais de massa molar
intermediario a alto, que amolecem gradualmente por aquecimento, e sdo insolUveis em agua,
porém sollveis em alguns solventes organicos.

Resinas acrilicas sdo consideradas de excelente resisténcia quimica devido as ligacdes
carbono-carbono muito mais resistentes do que ligacdes éster presentes em resinas alquidicas e
poliésteres.

Os monomeros das resinas acrilicas (Figura 16) possuem duplas ligacGes, as quais sao
quebradas pelo iniciador de reacdo (geralmente perdxidos), permitindo assim o processo de
polimerizacdo por adicdo. Na obtencdo de resinas acrilicas, os acidos correspondentes possuem
importancia fundamental no sentido da reacdo de polimerizacdo e, no produto acabado, ja que

sua acidez catalisara o processo.
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OCHs

Figura 16: Estrutura do monémero de metil metacrilato (MMA).

A seqguir a reacdo de polimerizacgédo do poli(metilmetacrilato), bem como o mecanismo de
reacdo sao apresentados.

O mecanismo de reacdo da polimerizacdo do PMMA envolve trés etapas: iniciacao,
propagacdo e terminacdo. Na etapa de iniciacdo, o iniciador radicalar é quebrado pela agédo de
calor ou de luz UV-VIS. Geralmente os iniciadores radicalares sdo peroxidos organicos, tais
como o perdxido de benzoila (PBO). Outros exemplos de iniciadores radicalares sao o AIBN
(2,2’-azo-bis-iso-butironitrila), DMA (dimetilacetal de benzila), e o ACP (acido 4,4’-azo-bis (4-
cianopentaenoico).

Na Figura 17 € apresentada a reacdo de polimerizacdo do poli(metilmetacrilato).
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Figura 17: Reacdo de polimerizacdo dos mondmeros de metil metacrilato com perdxido de

benzoila™.
Com a formacdo de radicais livres formados pela cisdo homolitica da ligacdo oxigénio-

oxigénio, no caso do perdxido de benzoila, ocorre 0 ataque deste a dupla ligagdo do carbono

olefinico do monémero metilmetacrilato, gerando macroradicais’.
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1* etapa - Iniciacio:
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Esses macroradicais se chocam com outras moléculas de mondmeros, gerando outro
macroradical e assim sucessivamente. Desta forma ocorre o crescimento da cadeia polimérica

(etapa de propagacao)’.
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A etapa de terminagdo pode ocorrer por diferentes meios, tais como a combinacao de dois
macro-radicais, que pode ocorrer pela combinacdo de macro-radicais de tamanhos diferentes ou
iguais. Isto gera cadeias poliméricas de alta massa molar, pois envolve a soma das massas
molares individuais de cada macro-radical. Sua ocorréncia pode ser dificultada ou até impedida,

caso haja impedimento estérico entre os radicais laterais presentes, que podem ser volumosos’.

3" etapa — Terminacio:

Combinacio de dois macro-radicais:
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3 \\ CH3 c
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Outro meio de terminagdo consiste no desproporcionamento, onde ocorre a transferéncia
intermolecular de hidrogénio do carbono-cauda de uma ponta da cadeia para o carbono-cabeca
localizado na ponta da outra cadeia. Este mecanismo é favorecido quando o grupo lateral é
volumoso, pois impede a aproximacdo dos dois carbonos ativos-cabeca o suficiente para que a
ligacdo simples entre eles ocorra’.

34



Débora Carvalho Disserta¢do de Mestrado

Desproporcionamento:
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Fazem parte também da etapa de terminagdo a transferéncia de cadeia e a transferéncia
para o solvente. A transferéncia de cadeia ocorre quando durante o crescimento de uma cadeia
polimérica, este pode abstrair um proton de um ponto qualquer de uma outra cadeia,
interrompendo o seu crescimento. O radical (centro ativo) é entdo transferido para cadeia,
permitindo a formacdo de ramificacfes longas através da adicdo de mais mondmeros presentes.
A transferéncia para o solvente ocorre quando este possui algum grupo reativo que possa inibir o
crescimento da cadeia, reagindo, portanto, com o radical e interrompendo, desta forma, o
crescimento da cadeia polimérica. O grupo que interrompe este crescimento pode ser um

regulador de massa molecular ou um terminador de cadeia.
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O PMMA é um termoplastico que possui semelhanca ao vidro, resisténcia ao
intemperismo, ao impacto e ao risco, que sao aliados ao custo relativamente baixo, alta
transparéncia e é de facil processabilidade. Este polimero possui ainda caracteristicas Opticas e
por isto é utilizado em vidracas, painéis e letreiros. Porém, o PMMA apresenta-se quebradico
necessitando, geralmente, da adi¢éo de aditivos para as suas diversas aplicacoes.

Dentre os metacrilatos, o PMMA é o que possui maior aplicacdo tecnoldgica devido as

suas propriedades. Além disso, é largamente empregado como biomaterial***

, como por
exemplo, na fabricacdo de lentes de contato, na &rea odontoldgica, na fabricacdo de proteses

dentarias e faciais™, e para fixacdo protética em cirurgias ortopédicas®.

1.4. Blendas Poliméricas e Redes Interpenetrantes

O termo blenda € utilizado para definir a mistura fisica de pelo menos dois polimeros,
que ndo formam ligacbes covalentes entre si, visando a obtencdo de um material com

propriedades especificas™?.

Misturas poliméricas ou blendas sdo largamente utilizadas na
industria moderna, representando uma area de grande crescimento na pesquisa em ciéncia de
materiais poliméricos. Este campo tem sido intensamente desenvolvido durante os altimos
anos”’.

Redes poliméricas interpenetrantes (IPNs) especificamente, consistem de dois ou mais
polimeros, onde estes formam duas ou mais redes interpenetradas por reticulacdo, ainda que
estes polimeros apresentem uma baixa miscibilidade®. As IPNs sdo obtidas a partir das solucdes
homogéneas de mondmeros e respectivos reticulantes dos polimeros que irdo gerar as redes.
Podem ser classificadas em sequenciais e simultaneas de acordo com o seu método de obtengdo.
Nas redes sequenciais, uma primeira rede, ja formada, € intumescida pelos monémeros e pelo
reticulante da outra rede, e em seguida a reticulacdo € processada. Nas redes simultaneas, as duas
redes sdo formadas simultaneamente e independentemente®. Na Tabela 01 sdo apresentados 0s

tipos de blendas poliméricas definidos por S. Malcolm®.
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Tabela 01: Tipos de blendas poliméricas’.

Tipo Descric¢ao

|
. . Polimeros s@o misturados em temperaturas acima da Ty ou Tp dos
Blendas mecénicas L R )
i polimeros amorfo e semi-cristalino, respectivamente.

i Polimeros sdo misturados a uma alta taxa de cisalhamento suficiente

Blendas mecano- :

o : para causar degradacdo. Resultando na combinacgdo de radicais livres
qaimicas 5 para formar misturas complexas incluindo componentes graftados.
‘Blendas solugéo- '"|5'6|' imeros sdo dissolvidos em um solvente comum e, em seguida, 0
casting 5 solvente é removido.

Redes poliméricas ! _ _ ] _

) : Polimero reticulado é intumescido com um mondémero diferente, e

interpenetrantes b A . _
o » entdo, 0 mondmero é polimerizado e reticulado.

sequienciais :

|.---------------------------.---------------------------------------------------------------.

"Féédé'é"""bé'lifﬁéfi'éés Mondmero polifuncional é misturado com um polimero termoplastico,

semi-interpenetrantes entao 0 mondmero é polimerizado e reticulado.

Redes pollmerlcas Diferentes mondmeros sdo misturados e, entdo, a homopolimerizacao e

interpenetrantes ;retlcula(;ao simultanea ocorrem, porem ndo h& mecanismos de
simultaneas  interagBes entre elas.
1.4.1. Aplicacoes

As blendas poliméricas tém sido aplicadas em diversos campos, tais como adeséo,
estabilidade coloidal, design de compdsitos e materiais biocompativeis. Isto torna de
fundamental importancia o entendimento da composicdo, das fases e de suas interfaces, e da
estrutura das blendas. Blendas poliméricas, assim como as redes interpenetrantes, que serao
descritas em seguida, podem ser consideradas como materiais compositos.

As blendas sdo, via de regra, sistemas heterogéneos com contorno de fases definidos
entre 0s componentes constituintes. Na interface polimero-polimero sdo formadas camadas,
cujas estruturas e propriedades dependem da interacdo termodindmica entre 0s componentes.
Devido a razdes cinéticas e termodinamicas, blendas poliméricas sdo geralmente caracterizadas
por duas fases, que surgem como resultado da imiscibilidade termodindmica dos componentes

iniciais®
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1.4.2. Estratégias de sintese

A estratégia de preparagdo de blendas poliméricas mais comumente empregada
industrialmente é a mistura mecénica por meio da extrusdo ou em um misturador de alta
intensidade. A solubilizagcdo dos polimeros em um solvente comum (Figura 18) € outra técnica
bastante relatada na literatura®>?. A blenda é formada pela evaporacéo do solvente. O filme

pode ser gerado via casting 0OU spin-casting.

ﬂoeog C? O Dizsolugio Evaporacio
Oe O O' dos polimeros Solugio do solwente QG &
§O0g " ®

Figura 18: Esquema de uma das estratégias de sintese de blendas poliméricas.

1.4.3. Compatibiliza¢do polimérica

As misturas poliméricas podem ser misciveis, parcialmente misciveis ou imisciveis. A
maioria das misturas poliméricas € parcialmente miscivel ou imiscivel. Termodinamicamente
falando, a miscibilidade requer uma energia livre de mistura negativa, entretanto, quando dois
polimeros de alta massa molar sdo misturados, o ganho de entropia do sistema pode ser
negligenciado e a energia livre da mistura pode ser negativa se o calor da mistura for negativo.
Em outras palavras, a mistura deve ser exotérmica, 0 que requer interacdes especificas entre 0s
componentes da blenda. Essas interacbes podem ser ligacGes de hidrogénio, dipolo-dipolo ou
doador-receptor. Geralmente, nas blendas ocorrem somente interacdes Van de Waals, o0 que
explica a tendéncia a imiscibilidade da maioria das blendas poliméricas™*"

Geralmente as misturas poliméricas apresentam propriedades mecanicas pobres devido a
sua imiscibilidade. A sua morfologia instavel e pobre adeséo interfacial entre as fases justificam
este fato. Por isto, a compatibilizacdo entre as fases se faz necessaria™.

Compatibilizantes sdo espécies macromoleculares que exibem atividades interfaciais em
blendas poliméricas imisciveis®®. Blocos de copolimeros sdo extensivamente utilizados para

>4 Geralmente, cada bloco do copolimero é

modificar as propriedades de blendas imisciveis
escolhido de modo que seja compativel com cada fase da blenda. Sendo assim, os copolimeros,
quando adicionados, migram para a interface e cada bloco interage com sua fase correspondente.

Essa interagéo provoca uma diminuicdo na tens&o interfacial e estabiliza a fase da blenda

menos coalescida, promovendo aumento nas propriedades mecanicas®®. Uma representacdo da
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interacdo entre copolimeros e duas fases poliméricas é apresentada na Figura 19. As cores
vermelha e verde representam cada qual um polimero, separadamente. O copolimero em bloco é

representado pelas cadeias metade vermelha, metade verde.

Figura 19: Representacdo da interagdo dos co-polimeros com as diferentes fases em uma blenda

polimérica.

Este método é razoavelmente caro e por isto, freqlientemente nao apropriado para blendas
comerciais. Alguns estudos mostram que copolimeros podem formar micelas ao invés de
localizar-se na interface®®. Pode ocorrer que o copolimero possua uma elevada predilecdo por
uma das fases da blenda, localizando-se entdo nesta fase, ao invés de se localizar na
interface®™®.,

Um outro método comumente utilizado é a compatibilizacéo in situ, onde os copolimeros
sdo formados pela reacéo de acoplamento entre os dois polimeros da blenda na sua interface®.
Este método para atuar como compatibilizante é requerido que os copolimeros formados in situ
localizem-se na interface entre as duas fases. Alguns trabalhos recentes mostraram que a 0s
copolimeros formados in sifu podem ser “arrancados” da regido interfacial®®®*. Este mecanismo
depende da cinética da reacdo interfacial, que controla a quantidade de copolimeros formados na
interface e da instabilidade termodindmica e hidrodindmica causada pelo acumulo de
copolimeros em bloco ou graftado na interface® .

O método de compatibilizacdo sugerido neste trabalho consiste na adicdo de
organosilanos, que fazem parte de uma importante classe de compostos. Estes séo compostos que
possuem em sua estrutura uma parte organica e grupos alcoxidos. Estes grupos alcéxidos sdo
hidrolisaveis, gerando grupos silandis, que podem interagir formando ligacdes de hidrogénio,
promovendo compatibilizacdo. Ou ainda, a depender das condic¢des, formar estruturas do tipo
siloxano (Si-O-Si). A parte hidrolisdvel dos siloxanos €é, geralmente, formada por radicais
alcoxidos. A parte organica é bastante variavel, podendo possuir insaturacfes, ser halogenada,

aminada, possuir grupos epoxi, entre outros.
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Os organosilanos sdo largamente utilizados para modificacdo da silica gel, a partir de
precursores alcoxidos, como o TEOS (tetraetilortosilicato). Na literatura hd& uma gama de
trabalhos que descrevem a utilizacdo de diferentes tipos de organosilanos na modificacdo da
superficie da silica gel e de outros materiais para diversos fins®*®4%.

A. R. Cestari e colaboradores® descreveram a modificacdo da silica gel com EPTS (3-
etileno-diamino-propil-trimetoxisilano), realizando uma investigacdo termoquimica da adsor¢éo
de cations. J. G. Espinola e colaboradores®’ realizaram a modificagdo da silica gel, como o
APTS (3-amino-propil-trimetoxisilano), pela substituicdo dos hidrogénios dos grupos silandis
presentes na superficie da silica gel pela cadeia do organosilano, onde ocorre sucessiva liberacdo
de moléculas de etanol. I. Garcia e colaboradores® obtiveram particulas de silica modificada a
partir do APTS e do TEOS (tetraetilortosilicato) através do processo sol-gel.

Outros trabalhos descrevem a utilizacdo dos organosilanos como agentes de
acoplamentos na sintese de materiais hibridos. Deste modo, aprimorando a adesao entre a parte
inorganica e matriz polimérica®®

Neste estudo, € sugerida e investigada a compatibilizacdo de blendas poliméricas de
PDMS-PMMA com o MAPTMS (metacrildxi-propil-trimetdxisilano), cuja estrutura quimica é
apresentada na Figura 20. Este organosilano possui trés grupos metoxis ligados diretamente ao
atomo de silicio, e seu grupo organico é o metacriloxi-propil. A parte organica é quimicamente
semelhante ao metil-metacrilato (MMA), podendo promover interacGes com esta fase. Os grupos
metoxis do agente compatibilizante em estudo podem ser hidrolisados e promover ligacdes de
hidrogénio (interacOes eletrostaticas) com as cadeias de silicone (PDMS). Estes também podem
gerar estruturas do tipo siloxanos, que por sua vez, em principio, podem entrelacar-se as cadeias

de PDMS.
OCHj, r

OCHjs CHj
Figura 20: Estrutura do metacrildxi-propil-trimetéoxisilano.

Trabalhos descritos na literatura trazem informac@es acerca das interagdes de particulas
de silica dispersa, utilizadas como reforco, com matrizes de silicones'®”°. Estes podem nos
mostrar informacfes Uteis para o entendimento da dindmica do organosilano nas blendas

poliméricas.
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1.4.4. Exemplos de blendas

Podemos citar como exemplos de blendas poliméricas, dispersdes de elastdmeros em
polimeros quebradicos, como o polimetilmetacrilato (PMMA), o poliestireno (PS) e resinas
epoxi (RE). Isto pode resultar em um aprimoramento de suas propriedades mecanicas,
principalmente com relagdo a absorcdo de impacto. Nesses materiais, conhecidos como de alto
impacto, a fase elastomérica impede a quebra do material, uma vez que a energia que causaria
fraturas é absorvida, e convertida em energia térmica pelo elemento elastomérico™.

Da mesma forma, a incorporacdo de um polimero mais rigido em elastdmeros consiste
em um exemplo de uma blenda polimérica na qual a matriz é elastomérica. Com a adi¢cdo de um
polimero mais rigido a ela, esta pode adquirir uma maior resisténcia mecanica, principalmente
com relacdo a resisténcia a tracao.

J. M. Estell e colaboradores’ estudaram a miscibilidade de blendas de PMMA e
copolimeros de estireno-acrilonitrila (SAN). Verificaram que a miscibilidade depende da
quantidade de acrilonitrila (AN) do copolimero. O critério para indicacdo da miscibilidade
utilizado foi o aparecimento de um unico pico referente a temperatura de transicao vitrea para a
blenda, em uma temperatura intermediaria as temperaturas de transi¢do vitrea dos polimeros
puros.

V. Rao e colaboradores™ investigaram a compatibilizagdo de cellulose acetate hydrogen
phthalate (CAP) e poli(metilmetacrilato) por medidas de viscosidade das solu¢Bes poliméricas e
por calorimetria diferencial de varredura (DSC). Os resultados obtidos revelaram que o CAP
forma blendas misciveis com o PMMA em toda a faixa de composi¢do estudada. Sugere-se que a
compatibilizacdo ocorreu devido a formacdo de ligacGes de hidrogénio entre 0s grupamentos
carbonilas do PMMA e os grupos hidréxis livres da CAP.

C. Z. Chuai e colaboradores’ estudaram o efeito da compatibilizacdo e propriedades
reoldgicas de poliestireno e poli(dimetilsiloxano) em blendas de PS-PDMS. Foram utilizados
copolimeros em bloco de (PS-5-PDMS) como agente compatibilizante.

Com relacdo as redes poliméricas semi-interpenetrantes podemos citar o trabalho de
Sheng-Shu Hou e Ping-Lin Kuo™. Estes realizaram um estudo morfoldgico, térmico, e por
ressonancia magnetica nuclear no estado solido, de um material formado por PMMA/silicone.
Segundo esses autores hd uma grande variedade de blendas poliméricas e a adi¢cdo de polimeros
contendo silicone ou silicio pode melhorar fortemente a performance do material, 0 que o torna
um interessante objeto de pesquisa cientifica e industrial”®. Foi ento sintetizado, uma semi-IPN
de PMMA/Silicone (Figura 21), na qual o PMMA linear é o convidado e a rede de silicone ¢é a
matriz hospedeira.
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Figura 21: Representacdo de uma rede semi-interpenetrante de PMMA/Silicone (adaptada da
ref. 75).

E mostrado que a mistura do termoplastico linear com o silicone reativo (DC3074) forma
uma mistura homogénea em qualquer proporcdo antes da reacdo de condensacao-reticulagéo.
Entretanto, a separacdo de fases € evidenciada quando a reagdo ocorre. As redes revelaram
diferentes morfologias com a separacdo de fases, dependendo da composi¢do dos polimeros. A
microscopia eletronica de varredura foi utilizada para o estudo das morfologias (Figura 22). A
calorimetria diferencial de varredura foi realizada para estudos de suas propriedades térmicas.
Experimentos dinamicos de relaxacdo por ressonancia magnética de *3C-CP/MAS foram

realizados para analisar a heterogeneidade existente em algumas blendas.

Figura 22: MEV da rede semi-IPN de PMMA/silicone (adaptada da ref. 75).
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Na Tabela 02 sdo apresentadas as principais caracteristicas do poli(metilmetacrilato) e do

poli(dimetilsiloxano) descritas na literatura.
Tabela 02: Caracteristicas do PMMA e do PDMS™”". !

i PMMA . PDMS
| |
Atéatico — 105°C, Isotatico—38°Ce !
Tg o I -125°C
: Sindiotatico — 105°C :
"""""""" Tm VT g0 Z2000C Y T g00ee T
i i
Aparéncia \ Rigido e transparente . Flexivel e translucido
................................. e
Resisténcia a tracdo ! 31MPa ' Variavel
"""" % de alongamento 1 6% v 777 WVariavel T
.................................. O
Médulo de Young ! 3000MPa -
"""""" T  quido de metacrilato de metila ¢ Diclorodimetilsilano, liquido incolor
Mondmero/Precursor ' :
5 p. e. 100°C : p.e. 70°C
S N o " Na presenca de HCI é ciclizado a trimero
Poliadicdo com peroxido ou azonitrilaa &+ ) ) B
L : y . i siloxanico, seguida da policondensacéo dos
Polimerizacdo i 40°C ou por suspensdo com peroxido ou i R ) .
' o ¢ mondmeros com catalisador alcalino entre
' azonitrila, agua, espessante a 70°C :
' : 150-200°C.
T Massa 'rh'?'lla'r """"" T 10106 P 10°-10°
(g.mol™) I :
................ D oo e
Densidade i 1,18gcm i 0,97 gcm
.................................. I ______________-..--...-..-..--...-...--..--..--.I..................................................
Cristalinidade X Amorfo i Variavel
................................. e v m m m m v m m m Al 2 = = @ = = = = = = = = = = = = = = === = == == == ===
Nome Comercial : Perspex, Lucite, Plexiglas : Silicone e Silastic
""""""""""""""""""" T TRoa elasticidade.
Mondmero - material termoplastico,
. . ' ) . propriedades mecénicas fracas.
Propriedades Mecénicas | Boas propriedades mecénicas . . .
; Polimero - material se torna termorrigido
com uma alta resisténcia a temperaturas
elevadas
""""""""""""""""""" T Resisténcia a chama. incolor, inodoro,
. Semelhanca ao vidro, resisténcia elevada insipido e fisiologicamente inerte.
Caracteristicas ] ) ] ! ) . )
ao risco e ao intemperismo. + Aceita coloragdes claras e € capaz de formar
| : peliculas elasticas.
Propriedades Opticas 1 Caracteristicas Opticas i N&o apresenta
1 1
Despolimerizacédo : A partir de 180°C -
"""""""" T T Fabricagho de artefatos, fibras opticas, T
Aplicagdes ! ! Implantes e materiais cirdrgicos.

préteses maxilo faciais.
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1.5. Proteses buco maxilo faciais

A reposicdo por meio de cirurgia plastica é o método preferido quando um paciente sofre
uma perda substancial na regido facial, seja por doencga (cancer) ou por conseqiéncia de um
trauma, porém quando isto ndo é possivel, a utilizacdo de préreses é a melhor opcéo’®. As
proteses buco-maxilo-faciais consistem no conjunto de meios protéticos empregados para
reparar as perdas do esqueleto ou das partes moles da face e ttm como principal objetivo a
reintegracédo psico-social do paciente mutilado.

Estudos mostram que a vida meédia clinica de uma protese buco maxilo facial é de
aproximadamente 6 (seis) meses, isto ocorre principalmente por causa da degradacdo da cor e
alteracdo das suas propriedades fisicas’.

Vérios métodos de retencdo podem ser utilizados, e sua escolha deve levar em
consideracdo fatores individuais. A protese auricular, por exemplo, pode ser colada nos 6culos

do paciente, retida por adesivos ou por implantes dsseo-integrados.

1.5.1. Resinas acrilicas autopolimerizavéis para proteses buco maxilo faciais

Resinas acrilicas, a base de PMMA, séo freqlientemente utilizadas na confeccdo de
préteses. Podem conter ainda, corantes, particulas de silica e sulfato de bario. Este material é
largamente utilizado na confeccdo de proteses, por ser um material de facil modelagem, possuir
uma alta resisténcia mecénica (rigido) e ao impacto, e ser de facil pigmentacéo.

O mondmero de metil metacrilato é utilizado desde a Segunda Guerra Mundial, mas sua
producdo so se iniciou no Brasil apds 1973. Este possui certas percentagens de acetona, de acido
cianidrico e de alcool metilico, que sdo utilizados como solventes.

A resina acrilica é proveniente do “liquido acrilico” que por um processo de

277

polimerizacdo por suspensao se transforma em “p6”. Essa transformacédo se faz com auxilio de
reatores, no qual o “liquido acrilico” previamente preparado, por meio de agitacdo e calor, se
polimeriza. Por centrifugacdo, o “p6” é separado do liquido e entdo seco em estufa e peneirado
em granulacdes apropriadas para as diversas aplicaces a que se destina®.

Porém, o monémero metilmetacrilato € toxico, por isto 0 material deve ser trabalhado até
a sua completa polimerizacdo antes da implantacdo no paciente. Embora a resina acrilica tenha
custo menor do que o silicone e seja mais facilmente obtida, a resina acrilica ndo possui
flexibilidade, requisito indispensavel para que a protese tenha a estética e o conforto requeridos
pelo paciente®. Com o passar do tempo, a prétese se torna mais rigida e, deste modo, causa

desconforto.
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1.5.2. Silicone para proteses buco maxilo faciais

O uso de elastdmeros de silicone para proteses foi pela primeira vez relatado por G.
Barnhart em 1960%%. O silicone passou a substituir o PMMA, mas ainda possui custo elevado, e é
de dificil aquisicdo em nosso pais, visto que a maioria dos pré-polimeros é de fabricacdo
estrangeira, assim como os diferentes pigmentos utilizados.

J. A. Oribe e colaboradores®® afirmaram que a grande elasticidade e resiliéncia das
borrachas de silicone oferecem as préteses faciais uma textura semelhante a da pele humana e
permitem uma melhor retencdo, ndo produzindo irritagbes ou ferimentos em suas bordas por
amortizar as pressoes causadas pelos movimentos musculares.

E. P. Fonseca e colaboradores® afirmaram que a estética das proteses é de fundamental
importancia na reducdo do problema dos pacientes com deformidades faciais, e que ndo ha um
material que preencha todos os requisitos, como biocompatibilidade, flexibilidade, leveza,
translucidez, baixa condutibilidade térmica, durabilidade, amoldabilidade, facil duplicagéo e de
facil higiene.

Proteses confeccionadas de silicone trazem ao paciente um maior conforto com relacéo as
préteses de resina acrilica, pois o silicone apresenta uma maior flexibilidade, e com isso uma
melhor adaptacdo a face do paciente, além da durabilidade do material silicone, que é superior.

W. T. Sweeney e colaboradores®™ afirmaram que a margem onde a restauracéo contacta
com o tecido remanescente € uma das areas criticas da prétese. Essas bordas devem ser finas,
para responder aos movimentos dos tecidos da face. O material deve também ser bastante
flexivel e estadvel quando exposto as mudancas de temperatura e a irradiacdo solar, além de ndo
poder ser afetado pelas secrecGes da pele.

Os silicones contraem ligeiramente durante a polimerizacdo, como resultado da reducéo
do volume devido as ligacdes cruzadas e, durante a prensa, os silicones de condensacdo perdem
alcool etilico e isto é acompanhado por uma contracdo®.

T. W. F. Azambuja e colaboradores®’ afirmaram que as possibilidades de reconstrucéo
protética encontram-se aumentadas pelo freqliente surgimento de materiais capazes de substituir
partes faciais ausentes. Nestes materiais estdo incluidas as resinas acrilicas, poliuretanos,
polietilenos e silicones. A escolha deste material baseia-se, principalmente, na habilidade técnica
do profissional, na condi¢do econdmica do paciente e nas necessidades clinicas de cada caso.

A. C. Neves e colaboradores® utilizaram um silicone Dow Corning (Episil Starter,
Dreve-dentamid), fabricado especificamente para confeccao de protese facial. Comercialmente, é
apresentado em um kit contendo: material de impresséo, silicone em trés tonalidades de pele, 12

pigmentos, seis tonalidades de fios de rayon, selante, agente adesivo e alguns acessorios
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indispensaveis para a confeccdo das proteses. O tempo de trabalho é de 25 minutos a 23°C e o
tempo de cura é de 60 minutos a 60°C e de 4 a 5 horas em temperatura ambiente.

As propriedades de superficie (angulo de contato, tensdo superficial) e as propriedades
mecanicas (tensdo na ruptura, médulo de elasticidade, deformacdo especifica) em geral, dos

materiais utilizados para a confec¢é@o de proteses sdo importantes fatores a serem avaliados.

1.5.3. Angulo de contato

A existéncia de angulos de contato de um liquido com uma superficie € uma das
principais consequéncias da tensdo superficial. O perfil de uma gota pendente, longe dos pontos
de intersecdo com a superficie sélida, depende de vérios fatores: tensdo superficial (dindmica) do
liquido, sua densidade e gravidade. Porém, junto a intersecdo entre o liquido e o solido, define-se
angulo de contato, que é o angulo formado pela tangente a superficie da gota e a superficie do
solido (Figura 23). No equilibrio, o angulo de contato depende apenas de trés tensdes: as tensdes

superficiais do liquido e do sélido, e a tensdo interfacial entre ambos®.

Yv
7]
S YsL

Figura 23: Definicdo do angulo de contato O entre uma gota liquida e uma superficie plana e
horizontal. Nesta figura, Us e 0 v sdo a tensdo superficial do solido e a tensdo superficial do
liquido em equilibrio com o vapor, respectivamente; s, € a tensdo superficial da interface solido
— liquido.

Por esta razdo, o angulo de contato tem um grande potencial na analise de superficies e
das transformacdes sofridas por estas: é uma grandeza relativamente facil de se medir, que traz
muitas informacdes a respeito das mudancas nas camadas mais superficiais de um solido.

Considerando que a gota da Figura 23 esteja em equilibrio, tem-se:

US ] HSL ] [7LV CoS// (01)

ou

ﬂLV cos// ﬂS DUSL (02)
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que é conhecida como equacio de Young®.

O trabalho de adesdo, W,, o negativo da energia de adesdo Gibbs®, entre o sélido e o

liquido pode ser expressa pela equacéo de Dupré®:
W 03

Assim, combinando-se as equacdes 02 e 03 obtém-se a equacdo de Young-Dupré:

w._ 01/0,,(cos//01) (04)

Esta Gltima equacdo € mais util que a equacdo de Dupré, pois relaciona duas grandezas
determindveis com relativa facilidade e preciséo, 0 e a tensdo superficial do liquido Ov.

Quando 0 =0, cos 0 =1 e entdo:
(05)
w 027,

A quantidade 20,\, ou seja, o dobro da tensdo superficial, é denominada trabalho de
coesdo do liquido®. Portanto, angulo de contato igual a zero se observa quando o trabalho de
adesdo liquido - solido iguala, ou supera, o trabalho de coesao do liquido. Desta forma, o liquido
se espalha pela a superficie solida quando as forcas de atracdo liquido-solido igualam ou
superam as forgas de atracdo liquido-liquido. Por outro lado, quando 0 = 180°, tem-se cos 0 = -1
e o trabalho de adesdo liquido-solido é zero. Este é o caso limite quando ndo h& adeséo entre as
duas fases.

A determinacédo do angulo de contato da dgua sob a superficie de materiais poliméricos é
de extrema importancia, no intuito de se investigar suas propriedades hidrofébicas e hidrofilicas.

No caso dos biomateriais poliméricos, isto se torna evidente, visto que 0s biomateriais se
encontram em contato direto com pele, suor, saliva e outros fluidos bioldgicos™ .

A tensdo superficial de sélidos em geral, pode ser estimada por medidas de angulo de
contato sob a superficie dos mesmos. O método de Zisman consiste na determinacao dos angulos
de contato de uma série homologa de hidrocarbonetos e extrapolacdo a zero. A equacéo

combinada de Young também pode ser utilizada apds a determinacdo dos angulos de contato de
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dois liquidos polares e um apolar sob a superficie do mesmo. Os liquidos polares e apolares
devem ter suas tensdes superficiais conhecidas™.

T. Aziz e colaboradores® analisaram a umectabilidade da superficie de silicone utilizado
para confeccdo de proteses. Afirmam que este € um importante fator, pois uma superficie com
baixa umectabilidade pode trazer desconforto ao paciente. A baixa umectabilidade ocorre devido
a uma baixa tensd@o superficial do material, que por isto produz um elevado angulo de contato

com a &gua, o que impede o espalhamento da dgua sobre a superficie.

1.5.4. Propriedades mecanicas

Valores de propriedades mecanicas, tais como resisténcia a tracdo, moédulo de
elasticidade, alongamento (deformacdo), entre outros, podem servir como base de comparagao
do desempenho mecénico dos diferentes polimeros, assim como para a avaliagdo dos efeitos
decorrentes da modificacdo do polimero-base (reforcos, cargas, aditivos, plastificantes)™®.

A estrutura molecular do polimero € responsavel pelo seu comportamento mecanico. De
acordo com este comportamento, os materiais poliméricos podem ser classificados em termos de
rigidez, fragilidade e tenacidade.

A resisténcia a tracdo de um determinado material é dada pela razdo da forca aplicada

pela &rea da secdo reta transversal.

g0 F A4, )

Onde: O = tenséo (MPa, Kgf cm?, Kgf mm?, N mm)
F = forc¢a (carga) aplicada (N ou lby)

A, = 4rea da seco reta transversal (cm?, mm?)

A tensdo maxima corresponde a tensdo aplicada ao material antes da ruptura. (se esta
tensdo for mantida ocorrerda a fratura do material). A tensdo na ruptura é a tensdo que é
registrada quando ocorre 0 rompimento do material.

A deformacdo que o material sofre é dada pela razdo da diferenga entre 0 comprimento
final e o inicial pelo comprimento inicial (Figura 120). Esta pode também ser expressa em

termos de percentagem.
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5o (0h) L O o
IO IO

Onde: 0 = deformacéo
1y = comprimento inicial da amostra

I; = comprimento final

A depender do tipo do material, a deformacdo pode ser do tipo elastica ou plastica. A
deformacdo elastica ndo € permanente (reversivel), ou seja, 0 material retorna a posi¢édo inicial
apos a retirada da forca. Neste caso, a tensdo é proporcional a deformacdo (Lei de Hooke —
Figura 24).

E = mddulo de elasticidade (mddulo de Young).

Pla’.sticat (B)
Fo (A)

Tensdo [ ]

/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/ ,/
/ /
/
/
/
/
/
/
/
/
/

Elastica
F

Deformacéo [ U ]

Figura 24: (A) Corpo de prova, onde Fo é carga aplicada durante o ensaio mecénico e (B)

Gréfico tensdo em funcdo da deformacdo, obtido durante o ensaio mecanico.

Com a equacdo acima podemos determinar, portanto, 0 médulo de elasticidade (mddulo
de Young). Quanto menor o modulo de Young, menos rigido é o material (maior é a sua

deformacé&o elastica).
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A deformacéo plastica esta relacionada com a rigidez do material e com as forgas das
ligacGes interatdmicas, decorrente do deslocamento de atomos (ou moléculas) para novas
posicBes. A deformacdo plastica é permanente.

T. Aziz e colaboradores® analisaram as propriedades de materiais de silicone utilizados
para confeccdo de proteses buco maxilo faciais e afirmam que a qualidade desses materiais
depende fortemente das cadeias de PDMS e do refor¢o de silica. As interacfes entre esses dois
pré-polimeros afetam o estiramento total e o tempo de vida do material. As principais
propriedades analisadas por este grupo foram: rasgamento por estiramento, que é extremamente
importante para préteses nasais e oculares, pois possuem regides marginais bem finas;
estiramento por tracdo, materiais com um alto poder de elongacédo € desejavel, pois dificilmente
ird se romper; e a dureza dos materiais também foi analisada™.

Haug e colaboradores® estudaram as propriedades fisicas de quatro materiais utilizados
para confeccdo de proteses buco maxilo faciais em diferentes meios, tais como na presenca de
umidade, em contato com dois tipos de adesivos, dois tipos de agente de limpeza e na presenca
de cosméticos. As propriedades investigadas foram a resisténcia a tracdo, de acordo com a norma
da ASTM D-412C, a uma velocidade de 8,5mm min™, onde foram investigadas as tensdes de
ruptura, percentagem de elongacéo, tensdo ao rasgamento e dureza Shore A, de acordo com a
norma D-2240. O silicone A-2186 da Factor Il foi o que apresentou melhor resisténcia a tracao,
apesar de ter sido um dos que apresentou menor dureza.

T. Aziz e colaboradores, em um outro estudo®” modificaram primeiramente a superficie
de borrachas de silicone por tratamento de plasma de argbnio, seguida da quimiossorcédo de
silanos com grupos funcionais de oxietileno. Estas foram comparadas com borrachas de silicone
nas quais foram incorporadas surfactantes contendo esses grupos funcionais. Foram avaliados 0s
angulos de contato, tensdo ao rasgamento e a absorcdo de agua dos materiais. Em relacdo ao
angulo de contato, as amostras ndo apresentaram diferencas significativas, enquanto que em
relacdo a tensdo ao rasgamento, as amostras que tiverem sua superficie modificada apresentaram
uma maior tensdo comparada ao silicone com surfactante. A absorcdo de &gua nos silicones
modificados apresentou-se menor do que nos silicones com o surfactante.

A estabilidade das propriedades fisicas de varios materiais elastoméricos maxilo-faciais
sob condicdes de envelhecimento acelerado equivalente a trés anos de uso clinico foi avaliada
por R. Yu e colaboradores® . A resisténcia & tracdo, a maxima percentagem de alongamento, a
resisténcia ao cisalhamento, a energia de ruptura e a dureza Shore A foram determinadas antes e
apos o envelhecimento. Os materiais utilizados foram um cloreto de polivinilico (PVC), um

poliuretano (PU), trés silicones R.T.V. e um silicone H.T.V. O poliuretano foi o Unico material
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altamente alterado pelo envelhecimento. O que exibiu melhor estabilidade foi o Silastic 4-4515.
K. J. Anusavise® afirmou que devido ao fato de polimeros de silicone possuirem certa
fluidez, silica coloidal ou micro-particulas de 6xidos metalicos sdo adicionadas como carga para
formar uma pasta. O pré-tratamento realizado nas cargas é de extrema importancia, visto que 0s
silicones possuem um baixo nivel de energia coesiva e, portanto, uma interacdo intermolecular
fraca. O tamanho das particulas de carga deve estar dentro de uma faixa determinada, entre 5 e
10um. Particulas menores tendem a se agregar, mas as maiores se separam do polimero, portanto

ndo contribuem como agente de reforgo do material.

A Tabela 03 apresenta faixas desejaveis para algumas propriedades de materiais a serem

aplicados para préteses faciais apresentadas por Lewis e colaboradores™®.

Tabela 03: Caracteristicas desejaveis no desempenho de materiais utilizados para proteses.

Propriedades mecanicas e fisicas Faixa desejavel

Tensao ao rasgamento 0,20 a 0,69 MPa
Tensioatragio i 6895213 79MPa
“Elongaglo o 400a800%
“Modulo em 100% de elongagdo T 035al72MPa
‘Temperatura de transicio vitrea P <ec
Tensdo superficial critica & 30a45dinascm®
Coeficiente de fricggo o 04206
‘Dureza i 25a35naescalashore A
‘Absorgiodeagua o Nenhuma '

J. H. Lai e colaboradores'® desenvolveram um novo organosilano para ser utilizado
como material protético na confeccdo de préteses maxilofaciais. Devido ao curto tempo de
trabalho do silicone A-2186 (Factor Il) e a baixa afinidade por adesivos que ndo sdo a base de
silicone por causa da sua alta hidrofobicidade, os autores sugeriram a modificacdo deste através
da adicdo do grupo metacriloxipropil terminal no polidimetilsiloxano (MPDS-MF) e estudos
comparativos deste novo material com o polidimetilsiloxano. Foram analisadas e comparadas as
diversas propriedades fisicas dos materiais, tais como a dureza, estiramento por tracao,
rasgamento por estiramento, capacidade de enlongacdo e as forcas de interacGes entre 0s
materiais e aditivos. Notou-se que a dureza do novo material é similar ao A-2186. Entretanto, o
estiramento por tragdo, rasgamento por estiramento, capacidade de enlongacédo e as forcas de

interacGes com aditivos s&o maiores no MPDS-MF do que no A-2186. O MPDS-MF é curado
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via polimerizacdo via radical livre e condensacdo. Observou-se também que o tempo de trabalho
do MPDS-MF, diferentemente do A-2186 é longo. A presenca de grupos metacrilatos no MPDS-
MF realca a afinidade por adesivos que ndo sdo a base de silicone. Neste estudo sugere-se,
portanto, que o0 novo material € apropriado para confecgdo de proteses maxilofaciais.

T. Aziz e colaboradores'® propuseram um novo silicone com melhores propriedades
mecanicas em comparacao aos materiais avaliados comercialmente. Para isto, a formulacéo foi
baseada na quimica de condensacdo de um polidimetilsiloxano com grupo hidroxis em fim de

cadeias, silica hidrofobica (tratada), agentes silanos de reticulacdo e um catalisador de estanho.

Um dos fatores que pode alterar as propriedades fisicas dos materiais utilizados para

confeccdo de préteses bastante discutido na literatura consiste na adicdo de pigmentos.

1.5.5. Pigmentacio

A limitacdo do emprego do silicone, como material para a confecgdo de proteses faciais,
estd na sua rédpida degradacdo e instabilidade da cor, causada pela exposi¢cdo aos raios
ultravioletas'®.

S. Haug, C. Andres, B. Moore'® estudaram o efeito de agentes colorantes em préteses
buco-maxilo-faciais a base de silicone. Combinacdes de trés tipos de elastbmeros e seis
colorantes foram realizadas. A dureza, tensdo ao rasgamento, tensdo a ruptura e percentagem de
elongacdo foram avaliadas. Foram utilizados tratamentos estatisticos para avaliacdo dos
resultados. As propriedades fisicas dos elastbmeros mudaram com a incorporacdo dos agentes
colorantes.

M. D. Hanson e colaboradores®®

afirmaram que a caracterizacdo individual da cor para
cada paciente € um importante fator para uma melhor aceitacdo da protese facial externa pelo
proprio paciente, trazendo-lhe desta forma maior simetria e conforto. Geralmente tém sido
utilizados polimeros de silicone que sdo translucidos e sem cor. A estes materiais tém sido
incorporados pigmentos de acordo com o tom de pele do paciente. Neste estudo foram utilizados
dois cosméticos: Mary Kay Cosmetics e Elizabeth Arden. Estes foram adicionados ao silicone
MDX4-4210 antes da sua cura. Entretanto, por causa de alguns constituintes destes produtos,
entre eles, o polipropileno, glicerol e 6leos minerais, a utilizacdo desses materiais como agente
colorante diminuiu, j& que a presenca desses aditivos influenciou significativamente nas
propriedades fisicas do material. Sugeriu-se neste estudo que esses aditivos tem sido adsorvidos
ao catalisador, por isto retardado o tempo de cura do silicone e desta forma influenciado em suas

propriedades. Ainda neste estudo, um outro cosmético da Elizabeth Arden foi testado. Este foi
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capaz de promover uma pré-mistura inerte, pois possui como pigmentos basicos, pigmentos
minerais. Esses pigmentos inertes podem ser também adicionados diretamente ao silicone.

M. W. Beatty e colaboradores™®

estudaram estabilidade de pigmentos e proteses
maxilofaciais de silicone pigmentadas quando expostas a radiacdo ultravioleta. Neste estudo
foram medidas as mudancas de coloragdo (JE*) causadas pela UV em materiais coloridos com
cinco pigmentos 6leos (Titanium White, Cadmium red, Yellow ochre, Cadmium yellow e Mar
violet), aplicados extrinsicamente e intrisicamente ao elastbmero de silicone. Discos de
polidimetilsiloxano pigmentados, discos controles de pigmentos e discos controles de
polidimetilsiloxano foram expostos a radiacdo ultravioleta por 400, 600 e 1800 horas. Os OE*
foram medidos para cada intervalo de tempo.

J. J. Gary e colaboradores™”

estudaram a mudanca de coloragdo de elastdmeros
pigmentados extrisicamente e intrisicamente com trés diferentes pigmentos. A mudanca de
coloragéo pode ocorrer devido a diferentes fatores, tais como: radiagédo ultravioleta, temperatura
do ar, umidade relativa, umidade causada por precipitacdes meteorolégicas e uma possivel
poluicdo atmosférica. Os elastdmeros utilizados neste estudo foram do tipo RTV (A-2186, Factor
I1, Inc), e os pigmentos utilizados foram: um inorganico natural — burnt sienna, € dois organicos
sintéticos — Hansa yellow e Alizarin red (Perma Colors, H. Mark McNeal Co, Charlotte, N.C.).
Foram analisadas amostras pigmentadas e ndo pigmentadas para efeito comparativo e estas
foram expostas em diferentes regides dos EUA. Este trabalho teve como objetivo promover um
banco de dados para desenvolvimento de pesquisas sobre a mudanca de coloracdo de préteses

maxilofacial.

1.5.6. Biocompatibilidade

A biocompatibilidade de materiais poliméricos é um fator de extrema importancia e que
deve ser cuidadosamente considerado. Assim como com todos o0s biomateriais, a
biocompatibilidade de toda prétese facial deve ser testada, ja que os materiais utilizados entram
em contato com espagos intra-teciduais e podem causar graves danos aos tecidos,
comprometendo todo um processo de reabilitacdo facial.

A Dbiocompatibiliade das proteses de PMMA utilizadas atualmente no Centro de
Reabilitacdo Buco-Maxilo-Facial do HCP é bastante conhecida, pois ja vém sendo utilizada por
outros centros de reabilitagéo.

A. A. Fisher'® ap6s estudar a sensibilidade alérgica da pele e mucosa a resina acrilica
utilizada como material na confecgdo das proteses totais, concluiu que o principal responsavel
pela reacdo alérgica é o mondmero (metil metacrilato) e, quando o mondmero € totalmente

consumido, ndo produz reacdo alérgica. Outros estudos também descrevem que o principal
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responsavel pela reacdo alérgica, de proteses de resinas acrilicas, € o mondmero (metil

metacrilato)'®**'°. Neste caso, se 0 mondémero for totalmente polimerizado, a probabilidade de
ocorrer uma reacdo alérgica € minimizada.
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2. Objetivos

“No meio do caminho pode ter uma pedra,

mas no meio dessa pedra pode ter um caminho,
a pedra no caminho pode ser de diamante

pode ser que ela me atrase

pode ser que eu me adiante...”

(Cavaleiro Andante -

Gabriel, O Pensador).

55



Débora Carvalho Disserta¢do de Mestrado

Objetivos

A motivacdo deste estudo é o desenvolvimento de blendas de silicone-PMMA com
potencial aplicacdo para a confecgdo de materiais biocompativeis.

2.1. Objetivos Especificos

[0 Caracterizar as matérias - primas que sao polimeros comerciais;
[0 Preparar blendas poliméricas de PDMS-PMMA,

[0 Desenvolver metodologias para compatibilizacdo das blendas de PDMS-PMMA
utilizando o MAPTMS;

O Investigar as propriedades morfoldgicas, térmicas, superficiais e mecénicas das
blendas poliméricas de PDMS-PMMA preparadas.
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3. 1. Materiais

3.1.1. Silicones

[0 Ortho Pauher: KIT contendo dois pré-polimeros de silicone, denominados pré-polimeros
AeB.

L] Dow Corning: KIT contendo dois pré-polimeros de silicone, denominados pré-polimeros
XeY.

3.1.2. Resinas acrilicas

[0 Classico: KIT contendo resinas acrilicas pigmentadas (bege, branca, azul, amarela e

vermelha) e liquidos acrilicos denominados n°01 e n°02.

3. 2. Metodologia

Inicialmente foram realizadas visitas periddicas ao laboratério de préteses buco maxilo
faciais, do Hospital do Cancer de Pernambuco (HCP), no intuito de se conhecer todo o
procedimento atualmente adotado para confeccao de préteses de resina acrilica (PMMA). Segue

descrito tal procedimento no item 9.1 do apéndice.

3.2.1. Preparacio das proteses a base de silicone

Sugere-se neste estudo um procedimento para a preparacao de proteses a base de silicone,
anadlogo ao utilizado para a confecgdo com resina acrilica. O molde para a reprodugdo do
material é confeccionado, previamente em cera, com tamanho e forma adequada de acordo com
necessidade de cada paciente. O molde em cera é entdo colocado na base da mufla preenchida
com gesso comum, com a frente voltada para cima, para que o a parte de trds do molde seja
“impresso” no gesso. Com isto, a parte de cima do molde é confeccionada na outra parte da
mufla e a impressdo € realizada com silicone de condensacdo. Ap6s a secagem do material, 0
molde de cera é removido por destacamento.

Devido a diferenciacdo de consisténcia (viscosidade) entre a resina acrilica e o silicone,
ocasionado uma diferenciagdo no manuseio, no tempo de polimerizacdo (resina acrilica) e
reticulacdo (silicone), se faz necessario uma prévia “cura” do material antes da inser¢do no
molde. Para isto, o material a base de silicone deve ser “curado” (reticulado) cerca de 4 min (a
temperatura ambiente) ou por cerca de 2 min (50°C em estufa). Com isto, o material torna-se
mais suscetivel a moldagem e apo6s este periodo, pode ser entdo colocado no molde desejado e

em seguida pode ser prensado.
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O tempo de prensa para o material a base de silicone é maior do que para a resina acrilica,
sendo necessario 24 horas para a completa polimerizacdo, porém apds cerca de 60 min o material
pode ser removido por destacamento.

A fixacdo no paciente se da por meio de 6culos e cola de silicone pode ser utilizada para
a fixacdo da protese nos dculos. Para a higienizacdo a prétese deve ser removida e lavada com

sab&o neutro. N&o se deve usar nenhum tipo de abrasivo, nem o auxilio de esponjas.

3.2.2. Sistemas PDMS-(MAPTMS) e PMMA-(MAPTMS)

Inicialmente, foram preparadas amostras pela mistura do agente compatibilizante
(MAPTMS) com os polimeros puros. Para o sistema PDMS-(MAPTMS) foram utilizados 5%
(volume de MAPTMS / volume de PDMS) e para o sistema PMMA-(MAPTMS) foram
utilizadas trés percentagens de MAPTMS: 17%, 24% e 34% em massa.

3.2.3. Blendas de PDMS-PMMA

As blendas foram preparadas a partir dos pré-polimeros de silicone da Ortho Pauher.
Estas foram preparadas pela adicdo do p6 acrilico a matriz de silicone, do seguinte modo: a
resina acrilica foi adicionada ao pré-polimero A de silicone, em seguida a mistura foi
homogeneizada por agitacdo manual e entdo o pré-polimero B de silicone foi adicionado.
Seguiu-se a homogeneizacao por cerca de 1 (um) min.

A amostra foi colocada em mesa vibratoria para eliminacdo das bolhas de ar e, em
seguida, foi deixada para completa polimerizacdo a 298 K por 24 horas. Depois deste periodo a
blenda pdde ser removida por destacamento. Todas as amostras foram preparadas em placas de
Petri.

3.24. Blendas de PDMS-PMMA utilizando o MAPTMS como agente

compatibilizante

Foram utilizados 5% (volume de MAPTMS / volume de PDMS) e 12,0 e 25,0% (massa
de PMMA / volume de PDMS). Os esquemas das metodologias adotadas (A e B) seguem
apresentados na Figura 25. A metodologia A consiste na mistura inicial do organosilano
(MAPTMS) com o pré-polimero A de silicone, seguida da agitacdo manual por cerca de 5min,
em placa de Petri. Desta forma, o pd acrilico foi adicionado, seguida da agitagdo manual por
cerca de mais 5min e, ap0s este periodo, o pré-polimero B de silicone foi adicionado e a amostra
homogeneizada, por cerca de 5mim. A placa de Petri foi colocada em uma mesa vibratéria para
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eliminacdo das bolhas de ar. A amostra foi deixada para completa polimerizacao a 298 K por 24
horas. Depois deste periodo a blenda pdde ser removida por destacamento.

A metodologia B consiste na mistura inicial do p6 acrilico com o pré-polimero A de
silicone, seguida da agitacdo magnética por cerca de 5min, em placa de Petri. Entdo o MAPTMS
foi adicionado, seguido de uma agitagdo magnetica por cerca de 30min. Apos este periodo, 0
mesmo procedimento da metodologia A foi adotado, sendo que a agitagdo manual foi substituida
pela agitacdo mecanica.

Foram realizados experimentos analogos a metodologia B, para as blendas sem o

compatibilizante, anteriormente citadas, para efeito comparativo.

Pré-polimero A

de silicone MAPTMS

agitacdo manual (5') |

A 4

PMMA

+ agitagéo manual (5’)

Metodologia A

PMMA-MATPMS-Pré-polimero A

A 4

Pré-polimero B de silicone

298K, 24h | agitacdo manual (5')

PDMS-(MAPTMS)-PMMA

Pré-polimero A
de silicone

| agitacdo magnética (5') |

PMMA

A 4

MAPTMS
v agitagdo magnética (30')

PMMA-MAPTMS-Pré-polimero A

Metodologia B

A

Pré-polimero B de silicone

298K, 24h | agitagdo magnética (5')

PDMS-(MAPTMS)-PMMA

Figura 25: Esquemas dos procedimentos das metodologias A e B para o preparo das blendas

poliméricas.
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3.2.5. Blendas de PDMS-PMMA utilizando MAPTMS e agua.

As metodologias de preparacdo das blendas que utiliza agua foram denominadas de
metodologias C e D. Os esquemas das metodologias seguem apresentados na Figura 26 e 27. Na
metodologia C, inicialmente foi adicionada agua ao pré-polimero A de silicone, seguida da
agitacdo magnética por cerca de 10 minutos. Foi adicionado, entdo, o agente compatibilizante,
sob agitacdo magnética, por cerca de 60 minutos. Apds este periodo, o p6 acrilico foi adicionado
ao sistema, permanecendo sob agitacdo por cerca de mais 60 minutos. Deste modo, o pré-
polimero B de silicone foi adicionado e a agitacdo prosseguiu por mais cerca de 5 minutos.
Decorrido este tempo, a amostra foi deixada para polimerizar a temperatura ambiente por 24
horas. Apos este periodo, a blenda pode ser removida por destacamento.

Na metodologia D, inicialmente foi adicionada agua ao pré-polimero A de silicone,
seguida da agitacdo magnética por cerca de 10 minutos. Foi adicionado, entdo, o pé acrilico, sob
agitacdo magnética. Deixou-se sob agitacdo por cerca de 10 minutos. Apos este periodo, o agente
compatibilizante foi adicionado ao sistema, permanecendo sob agitacdo por cerca de
120minutos. Deste modo, o pré-polimero B de silicone foi adicionado e a agitacdo prosseguiu
por cerca de 5Sminutos. Decorrido este tempo, a amostra foi deixada para polimerizar a
temperatura ambiente por 24 horas. Apds este periodo, a blenda p6de ser removida por
destacamento.

Pré-polimero A
de silicone H,0

| agitacdo magnética (10’) |

A 4

MAPTMS

L agitagdo magnética (60’)

PMMA

+ agitacdo magnética (60°)

Pré-polimero B de silicone

298K, 24h | agitagdo magnetica (5’)

PDMS-(MAPTMS)-PMMA

Figura 26: Esquemas do procedimento da metodologia C para o preparo das blendas poliméricas.
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Pré-polimero A
de silicone H,0

| agitacdo magnética (10’) |

\ 4

PMMA

. agitagdo magneética (10’)

A

MAPTMS

+ Aagitagdo magnética (120’)

Pré-polimero B de silicone

298K, 24h | agitagdo magnética (5’)

PDMS-(MAPTMS)-PMMA

Figura 27: Esquema do procedimento da metodologia D para o preparo das blendas poliméricas.

3.2.6. Planejamentos Fatoriais

Para estudo da acdo do compatibilizante nas blendas poliméricas, com relacdo as
propriedades mecénicas, foram realizados trés planejamentos fatoriais que seguem descritos
detalhadamente a seguir, bem como as metodologias de preparacédo das blendas adotadas.

No intuito de investigar a acdo do agente compatibilizante nas blendas poliméricas,
escolheu-se a utilizagdo ou ndo do MAPTMS como um dos fatores do planejamento fatorial 01.
As percentagens dos polimeros nas blendas PMMA/PDMS foi outro fator investigado no intuito
de observar as possiveis diferencas nos resultados de tragdo devido as interacbes PDMS-PMMA
e PMMA-(MAPTMS).

No planejamento fatorial 02 foram investigadas duas metodologias de preparo (A e B),
além das percentagens dos polimeros nas blendas PMMA/PDMS. No planejamento fatorial 03
duas outras metodologias de preparo foram escolhidas (Metodologia C e Metodologia D), além
das percentagens dos polimeros das blendas PMMA/PDMS e da quantidade de agua adicionada
ao sistema. A quantidade de agua foi escolhida como fator no intuito de observar mudancas nas
propriedades do sistema devido a diferentes graus de hidrolise do agente compatibilizante
(MAPTMS).
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3.2.6.1. Planejamentos fatoriais 2

Foram realizados dois planejamentos fatoriais 2°. O primeiro planejamento fatorial
(Tabela 04) teve como fatores as percentagens dos polimeros nas blendas PMMA/PDMS e a
utilizacdo ou ndo do MAPTMS (agente compatibilizante). Foi utilizada a metodologia A
(anteriormente descrita) para o preparo das blendas e 5% (volume do MAPTMS / volume de
PDMS).

Tabela 04: 1° Planejamento fatorial 2°.

PMMA/PDMS

Niveis i ' COMPATIBILIZANTE
: (m/v) :
; | 12,5% i SEM
+ 25 0% COM

No segundo planejamento fatorial (Tabela 05) foram investigados os fatores: as
percentagens dos polimeros nas blendas PMMA/PDMS e duas metodologias de preparo das
blendas poliméricas (metodologia A e B). Foram utilizados 5% (volume do MAPTMS / volume
de PDMS).

Tabela 05: 2° Planejamento fatorial 2°.

Niveis | TMMAPDMS iy 0 r6poLoGIA
: (m/v) :
] | 12.5% | A
P 25 0% | B

Foram preparadas, entdo, para estes planejamentos, 4 (quatro) amostras para cada um
deles, sendo que para os ensaios mecanicos foram preparados 10 (dez) corpos de prova de cada

amostra, que se constituem nas replicatas.

3.2.6.2. Planejamento fatorial 2°

Foi realizado um planejamento fatorial 2° (Tabela 06), totalizando 8 (oito) amostras,
cujos fatores foram a percentagem de agua adicionada no sistema, as percentagens dos polimeros
nas blendas PMMA/PDMS (massa de PMMA / volume de PDMS) e a metodologia utilizada (C

63



Débora Carvalho Disserta¢do de Mestrado

ou D). Foram utilizados 5% (volume do MAPTMS / volume de PDMS) e preparados 10 (dez)

corpos de prova de cada amostra, que se constituem nas replicatas.

Tabela 06: Planejamento fatorial 2°.

MAPTMS:AGUA . PMMA/PDMS

Niveis (mol:mol) | (m/v) METODOLOGIA
i | 1:3 | 12,5% | C
+ g 1:6 25,0% D

3.2.7. Caracterizacio dos materiais

Diferentes técnicas foram utilizadas para caracterizacdo dos materiais de partida e dos

materiais obtidos.

3.2.7.1. Caracterizacio estrutural

3.2.7.1.1. Absor¢do no infravermelho (IV)

As analises de absorcdo no infravermelho foram realizadas utilizando-se janela de KBr
para as amostras liquidas e para as blendas. Para as amostras sélidas foram preparadas pastilhas
de KBr. As pastilhas foram preparadas pela mistura de 1mg da amostra com cerca de 150mg de
KBr previamente seco em estufa a 110°C. Em seguida, a amostra foi homogeneizada e
pulverizada em um almofariz de 4gata. Com isto, a amostra foi prensada com o auxilio de um
pastilhador e exercida sobre este uma forca de 5 (cinco) toneladas por cerca de 30 segundos. A
pastilha obtida foi entdo inserida num suporte metélico e este foi devidamente inserido no
equipamento.

As medidas foram realizadas em um equipamento da Bruker modelo — IFS 66, na Central
Analitica, do Departamento de Quimica Fundamental da UFPE. As analises de alguns materiais
foram realizadas em um equipamento da Bomem Hartmann Icomercial Braum - modelo M.D.
Series, no Laboratorio de Polimeros N&o-Convencionais, do Departamento de Fisica desta
mesma Instituicao.

Foram realizados estudos de polimerizagdo através da absorcdo no infravermelho. Os
espectros no infravermelho foram registrados, com 100 SCANS, de 2 em 2 min até 20min, e de 5
em 5min, de 20 a 60min, durante a polimerizacao da resina acrilica, dos silicones e do po acrilico
com o metacriloxi-propil-trimetdxisilano na blenda. Foi utilizada a janela de KBr. As relagdes
entre as intensidades das principais bandas de cada sistema foram calculadas e avaliadas.
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3.2.7.1.2. Ressonancia magnética nuclear (RMN)

As anéalises de ressonancia magnética nuclear de préton (*H), de carbono (*3C) e de silicio
(®°Si) foram realizadas utilizando-se um equipamento da Varian Unity Plus 300, na Central
Analitica, do Departamento de Quimica Fundamental da UFPE. Foram utilizados 300MHz para
as analises de préton (*H), 75,4 MHz para o carbono (**C) e 59,6 MHz para o silicio (*°Si).

As analises em solucéo foram realizadas utilizando cloroférmio deuterado (CDCl3) como

solvente. Todas as medidas foram executadas a temperatura ambiente.

3.2.7.1.3. Difragdo de raios-X (DRX)

As analises de difracdo de raios-X (analise do pd) foram realizadas no Laboratério de
Raios-X do Departamento de Fisica da UFPE. As medidas foram obtidas usando um aparelho de
Difracéo de Raios-X modelo SIEMENS D5000, radia¢do de Cu-KU sendo U = 1,542A°, em uma
taxa de 0,02° min™. A faixa de varredura utilizada foi de 10° a 100°.

3.2.7.1.4. Variacdo da massa

A variacdo da massa durante a polimerizacdo do silicone Ortho Pauher e Dow Corning
foi estudada a partir da mistura dos respectivos pré-polimeros em placa de Petri. A massa foi
registrada de 2 em 2min até 20min, e de 5 em 5min, de 20 a 60min, com o auxilio de uma
balanca analitica. Foi utilizada uma proporcao de 1:1 (A:B) para os pré-polimeros de silicone da

Ortho Pauher e de 10:1 (X:Y) para os pré-polimeros de silicone da Dow Corning.

3.2.7.1.5. Viscosidade cinematica

As viscosidades cinematicas dos pré-polimeros (Ortho Pauher e Dow Corning) foram
determinadas utilizando um viscosimetro de rotina da AVS-350 Schott-Gerate. O capilar
utilizado foi o n°® 75, cujo didmetro equivale a 0,54 mm. Apenas para o pré-polimero Y foi
utilizado o capilar de n° 50, cujo diametro equivale a 0,44 mm

Foram preparadas soluces, de 20, 50, 75 e 100 ppm, dos pré-polimeros de silicone em n-
butanona. O capilar, com a amostra, foi imerso em um banho termoestatisado (30°C) e antes da
medida esperou-se cerca de 30 min para o equilibrio térmico entre o banho e amostra. Cada
amostra foi analisada com 04 replicatas. A energia cinematica foi corrigida com o uso dos
fatores apresentados na Tabela 07. As anélises foram realizadas no Laboratorio de Compostos

Hibridos, Interfaces e Coldides, do Departamento de Quimica Fundamental da UFPE.
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Tabela 07: Valores de correcao da energia cinematica.
|

Tempo, o5 | po7s | TeMPO 1 hosg | po7s
(s) (s)

.80 ¢ - 118 | 140 121 : 039

_____9_(_)_____2__.__._'_.__._ ___Q_’_9§____ _____ 1 501105_0’34_
1007076 1190066 70,21

o o o e o o . o e o e o .

110 | 196 : 063 | 280 : 0,30 | 0,10

120 {165 | 053 | 350 . 0,19 . 0,06

130 | 1,40 | 045 | 450 | 015 | 0,05

Fonte: Manual do Capilar — viscosimetro de rotina da AVS-350 Schott-Ger:iite.

3.2.7.1.6. Determinacgdo da Massa Molar por Viscosidade

A massa molar foi estimada atraves de medidas do tempo de escoamento das solugcbes
(20, 50, 75 e 100ppm) dos pré-polimeros de silicone (A, B, X e Y) e do solvente por um capilar,
utilizando um viscosimetro de rotina da SCHOT.

As medidas de tempo obtidas foram utilizadas para calcular as viscosidades especificas,
reduzidas e intrinsecas. A partir das viscosidades intrinsecas estimou-se a massa molar média
dos pré-polimeros.

As analises foram realizadas no Laboratério de Compostos Hibridos, Interfaces e

Coldides, do Departamento de Quimica Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco.

3.2.7.1.7. Determinag¢do da Massa Molar por Cromatografia de Permeagdo em

Gel

Foram realizadas analises de Cromatografia de Permeacdo em gel dos pré-polimeros da
Dow Corning. Foram preparadas solucdes das amostras em tolueno para HPLC. A temperatura
utilizada para andlise foi de 45°C e uma coluna LiChrogel PS20. As anélises foram realizadas no

Instituto de Quimica, da Universidade Estadual de Campinas.
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3.2.7.2. Caracterizacio morfoldogica

3.2.7.2.1. Microscopia eletrénica de varredura (MEYV)

Inicialmente, foram realizadas fraturas dos materiais em diferentes condigdes
(temperatura ambiente e temperatura criogénica). Foram utilizados suportes de aluminio ou de
cobre e cola de carbono ou de prata para fixagdo das amostras sobre eles.

As metalizacdes (sputtering) foram realizadas sob vacuo, em atmosfera inerte de argonio,
a 45 mA de corrente, 10” torr de pressdo por um tempo de 70 s. Nestas condicdes é realizada a
deposi¢do de uma fina camada de ouro (20 nm) ou de carbono sobre as superficies das amostras.
O equipamento utilizado foi o da Bal-Tec modelo SCD 050 Sputter Coater, no Laboratorio de
Microscopia, do Departamento de Fisica da UFPE.

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV), bem como as
andlises por raios (EDS) e mapeamentos elementares, foram realizados utilizando-se um
equipamento da JEOL JSM-5900 Noran Instrument, do Laboratério de Microscopia, do
Departamento de Fisica da UFPE. Para aquisicdo das imagens da maioria das amostras, 0s
seguintes parametros foram utilizados: distancia de trabalho de 12 mm, spot size (abertura do
feixe de elétrons) de 37 a 40 nm e tensdo de 6kV. Para as resinas acrilicas foram utilizadas de
12-15 kV.

3.2.7.3. Caracterizacio térmica

3.2.7.3.1. Andlise Termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas foram realizadas sob atmosfera inerte de nitrogénio com
um fluxo de 50mL min™. A faixa de temperatura utilizada foi da temperatura ambiente a 1000°C,
com uma taxa de aquecimento de 10°C min™. Foram utilizadas, neste caso, panelinhas de
aluminio. O equipamento utilizado foi o da Shimadzu, modelo 50 WS, no Laboratério de
Materiais Vitreos e Nanodispositivos Foténicos, do Departamento de Quimica Fundamental da
UFPE.

3.2.7.3.2. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As analises de calorimetria exploratéria diferencial foram realizadas sob atmosfera inerte
de nitrogénio com um fluxo de 50mL min™. A faixa de temperatura utilizada foi de -140 °C a
300°C, com uma taxa de resfriamento (suprimento de nitrogénio liquido) e de aquecimento de
10°C min™. Foram utilizadas, neste caso, panelinhas de aluminio hermeticamente fechadas. O
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equipamento utilizado foi o da Shimadzu, modelo DSC-50WS, no Laboratério de Materiais

Vitreos e Nanodispositivos Fotonicos, do Departamento de Quimica Fundamental da UFPE.

3.2.7.4. Caracterizacio da Superficie

3.2.7.4.1. Angulo de contato (AC)

A determinacdo dos angulos de contato da agua (agua destilada) sob a superficie das
amostras poliméricas foi realizada (Figuras 28 e 29). Foram confeccionados corpos de prova de
aproximadamente (200x200x3)mm. Pastilhas foram confeccionadas para as amostras em forma
de po.

Foram realizadas trés medidas em cada amostra. Em cada medida os valores dos angulos
foram registrados por segundo (até 180 segundos). Valores de area, comprimento e altura da gota
formada também foram registrados.

Os angulos de contato foram determinados utilizando-se um Medidor de Angulo de
Contato, modelo KSV 1000, no Laboratoério de Polimeros N&o-Convencionais, do Departamento
de Fisica da UFPE.

Figura 28: Imagens do Medidor de angulo de contato.
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Figura 29: Software do KSV 1000 — Medidor do angulo de contato.

3.2.7.5. Caracterizacdo Mecénica

3.2.7.5.1. Ensaios mecanicos de tracdo

Para os ensaios mecanicos de tracdo foram confeccionados corpos de prova de acordo
com a norma da ASTM D-412 C**, utilizada para ensaios mecanicos de tragdo de elastdmeros.
Para isto, uma faca de corte de ago foi devidamente confeccionada Kratos — Cotia-SP (Figura
30). As dimensdes da norma utilizada estdo apresentadas na Figura 28. Para cada amostra foram
confeccionados 10 (dez) corpos de provas. A largura e espessura foram devidamente medidas

com o auxilio de um paquimetro digital (uma média de duas medidas em cada corpo de prova foi
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tomada). A velocidade utilizada para o ensaio foi de 8,5mm min™ e as medidas foram realizadas
a 23[12°C.

Os ensaios foram realizados utilizando um equipamento da EMIC - Ensaios Mecanicos -

Modelo 500MF, no Laboratério de Materiais Poliméricos e Caracterizacdo do Departamento de
Engenharia Quimica da UFPE.

3mm

115mm /

- 5 ‘ 25mm

6mm |

33mm

Figura 30: Especificacdes de acordo com a ASTM D-412 C.

Imagens do equipamento e de alguns corpos de prova confeccionados seguem
apresentados nas Figuras 31 e 32.

Figura 31: Equipamento de ensaios mecanicos e corpos de prova.

[

Figura 32: Equipamento de ensaios mecanicos com corpo de prova da blenda de PDMS-PMMA.
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4. Resultados e Discussao
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Resultados e Discussao

4.1. Consideracg0es preliminares

As atividades relacionadas ao desenvolvimento desta Dissertacdo de Mestrado iniciaram-
se a partir de visitas periddicas ao Laboratorio de Proteses Buco-Maxilo-Faciais, no Centro de
Reabilitacdo Cabeca-Pescoco, do Hospital do Cancer de Pernambuco, sob a orientacdo da chefe
do setor, Eliane Revéredo. Estas visitas tiveram o intuito de observar a confeccdo das proteses de
resina acrilica atualmente utilizadas pelo Centro e acompanhar toda a metodologia adotada até a
fixacdo das proteses nos pacientes.

A partir disto, corpos de prova preparados com esta metodologia passaram a ser
confeccionados em nosso laboratério, visando a caracterizagdo dos materiais de partida e estudos
de polimerizacgdo da resina acrilica utilizada no centro.

Visando a obtencdo de um material que apresente maior flexibilidade e que possa ser
facilmente pigmentado, surgiu, neste ponto, a idéia de substituir a resina acrilica por uma blenda
de “silicone — pé acrilico”, obtendo-se desta forma um material com caracteristicas
intermedidrias entre os dois polimeros.

A principal vantagem do silicone em relacdo a resina acrilica consiste em sua
flexibilidade e durabilidade, visto que o monémero de metilmetacrilato residual presente na
resina acrilica continua a polimerizar, tornando o material cada vez mais rigido e quebradigo. Os
pré-polimeros de silicone utilizados, bem como os pds-acrilicos pigmentados foram devidamente
caracterizados.

Como ¢é sabido que polimeros de silicone e polimeros acrilicos ndo se ligam
quimicamente, foi utilizado em paralelo, um organosilano, o metacriloxi-propil-trimetoxisilano,
no intuito de promover uma melhor adesdo entre as fases. Para isto, duas metodologias foram
empregadas (A e B). As blendas preparadas foram devidamente caracterizadas, e suas
propriedades de superficie, térmicas e mecanicas foram investigadas. Os sistemas silicone-agente
compatibilizante e p6-acrilico-agente compatibilizante também foram investigados.

Numa etapa seguinte, foram preparadas blendas poliméricas com a adi¢do de agua ao
sistema, no intuito de promover maior hidrélise dos grupos metdxis do organosilano e com isto,
uma melhor adesdo entre as fases. Para isto, duas novas metodologias foram empregadas (C e
D).
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Os resultados serdo apresentados na seguinte seqiiéncia:
(i) Caracterizacdo das matérias-primas utilizadas neste trabalho;
(ii) Estudos de polimerizagéo do silicone e da resina acrilica;
(iii) Caracterizagdo morfoldgica das blendas;
(iv) Caracterizacdo das blendas por TGA, DSC e IV.
(v) Medidas de angulos de contato;

(vi) Investigacao das propriedades mecanicas (ensaios de tracdo) e planejamentos fatoriais.

4.2. Caracterizacdo dos Materiais de Partida

4.2.1. Resina Acrilica

Os materiais acrilicos utilizados neste estudo sdo da empresa Classico. O kit da resina
acrilica é formado por um “pé” e dois “liquidos” acrilicos (n°01 e n°02). Segundo informacdes
retiradas do sitio do fabricante na internet, um dos “liquidos acrilicos” € 0 mondmero de metil-
metacrilato. O metil-metacrilato é produzido desde antes da 22 Grande Guerra, mas sua producao
s0 se iniciou no Brasil apds 1973, em Aratl (Bahia), no complexo petroquimico da Metacril.

O liquido acrilico exposto ao calor e a luz tende a polimerizar. Para evitar isto e poder
estocd-lo, o fabricante adiciona um inibidor, que pode ser hidroguinona, metil-éter de
hidroquinona ou topanol (1,1-dicloro-2-dimetoxifosforiloxi-eteno).

O po acrilico consiste no polimero poli(metilmetacrilato) e é proveniente do "liquido
acrilico™ que por um processo de polimerizacdo por suspensdo se transforma em "pg".

Na polimerizagdo em suspensdo, 0s mondmeros sdo insollveis em agua e sao dispersos
na forma de pequenas gotas através da acdo de agentes de suspensdo, tal como sulfato de bario.
PolimerizacGes em suspensdo podem ser descritas como micro-reatores de polimerizacdo em
massa resfriados por agua, o0 que permite uma rapida remocao do calor de reacao.

A polimerizacdo é iniciada nas gotas de mondmero por iniciadores tipo radical livre
solGveis no mondmero. Durante a reacdo, as gotas de mondmero sdo transformadas em glébulos
de 50-400um de diametro.

Esse sistema de polimerizagdo é vantajoso porque a reacdo e facilmente controlada e o
produto é obtido na forma de glébulos; suas desvantagens sdo a necessidade do tratamento da
agua residual e a presenca de agentes de suspensdo no polimero final que séo dificeis de remover
e podem afetar as propriedades do material.

O "liquido acrilico”, previamente preparado, é entdo colocado em um reator e por meio

de agitacdo e calor sofre polimerizacdo. Separado por uma centrifuga do meio auxiliar, o "p6" é
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seco em estufas e peneirado em granulagdes apropriadas para as diversas aplicacdes a que se
destina.

A mistura do “liquido” e do “p06” acrilico promove a formacdo da resina acrilica. Os
liquidos acrilicos sdo nomeados de n°01 e n°02. Ndo ha nenhuma informacdo com relacdo a
pureza do material.

Na Figura 33 sdo apresentados os espectros de absorcéo no infravermelho para o liquido
acrilico n°01 e para o pé acrilico. O espectro de absorcdo no infravermelho obtido para o liquido
n°02 encontra-se apresentado no apéndice item 9.3. O liquido acrilico n°02 constitui-se em um
plastificante que € utilizado adicionado ao liquido n°01 durante o preparo da resina acrilica. Este

plastificante consiste em dibutil ftalato.

-1
3106 cm — Liquido
| ~ ps
3433 cm” p W\W\
| _1
8 ~800cm
:(E
I= 2954 cm” {
& 1637 cm”
© ]
= ¥ . 1628 cm”
2765cm 1438 cm”
3430 cm” ~942cm’”
3011 cm” 1201 em’”
1726 cm”
! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

’ -1
Numero de onda cm

Figura 33: Espectros de absorcdo no infravermelho do liquido n°01 (liquido puro em janela de
KBr) e do po6 acrilico (pastilha de KBr).
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Na Tabela 08 é apresentada uma comparacdo nos valores de freqiiéncia das principais

bandas de absorcdo no infravermelho do liquido n°01 e do po acrilico.

Tabela 08: Atribuicdo tentativa das bandas de absorcéo no infravermelho do liquido n°01 e do po

acrilico.

Frequéncia (cm™) | Frequéncia (cm™) | Atribuicio ! A e
L?quido n(”01 ) ! 1 Pé ( ) ! tentatii;fa EReferencms
........... 3433 i 3430 i OOH
3106 - i OC-Hsp? 11
...................................................... o SR
___________ 2954 i 3011 i Osim. C-Hsp® :
___________ 2846 i 2765 i Dass C-Hsp’ i
........... 1726 i 1726 i 0C=O i 112113,
....1637 (forte) i 1628 (muitofraca) : ~ 0c=C i 114115
........... 1438 i 1498 i OCHsp’
........... 1300 i 1815 i OC-Hsp’
........... 1201 i 1238 i 0CO i 112
____________ 942 o i.962 i DOCHsp’
S 1050-1190 (larga) : 0OSi-O-Si &
816 859 0c-C 112,116

Para o po6 acrilico foi possivel observar que as bandas de absor¢do no infravermelho
apresentaram-se mais largas. De acordo com o espectro de absorcdo no infravermelho (Figura
31) e com os dados fornecidos pela Tabela 08 foi possivel perceber a presenca de bandas com
frequiéncias maiores que 3000cm™ (~3106 cm™), correspondentes aos estiramentos axiais das
ligacBes C-H de carbono sp?, no liquido acrilico™*?. Estas ndo foram observadas no pé acrilico.

As bandas de baixa intensidade em 3427cm™ (liquido) e em 3400cm™ (p6) foram
associadas as vibracfes O-H, provavelmente da presenca de umidade (agua).

A banda em 1741 cm™ corresponde aos estiramentos axiais tipicas do grupamento
carbonila de éster (COO") foram observadas em ambos materiais''?3,

A banda em 1633cm™, observada no espectro do liquido acrilico, refere-se as
deformac6es angulares das ligacdes C=C***'*°  Estas vibracées também foram observadas
para o pé acrilico, porém a banda referente a estas vibragdes apresenta uma intensidade bastante
fraca e aparece em 1628cm™. As bandas referentes as vibrages C-C foram observadas para
ambos materiais'?**°.

Outras vibragdes que merecem destaque aparecem em 1201cm™ (liquido) e em

~1180cm™ (p6), que foram associadas as vibracées das ligacdes C-O.
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Portanto, foi possivel observar que os espectros de absorcdo no infravermelho do
“liquido” acrilico e do “pd” acrilico sdo, respectivamente, caracteristicos do mondmero de metil-
metacrilato (MMA) e do poli(metilmetacrilato) - PMMA.

Na Figura 34 abaixo é esquematizada a reacdo de polimerizacdo radicalar do

poli(metilmetacrilato), utilizando o perdxido de benzoila como iniciador.

CH
CHj |
| c:
. = 0 C_C

| > Hsco—C
o)

Figura 34: Reacdo de polimerizagdo do poli(metilmetacrilato).

O mecanismo de polimerizacdo radicalar* utilizando o peréxido de benzoila como
iniciador encontra-se descrito detalhadamente na introdugéo deste trabalho. Na Figura 35 sdo
apresentados os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de H dos liquidos e do pé

acrilicos.
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Figura 35: Espectros de RMN de *H do liquido n°01 e do p6 acrilico em solucéo de cloroférmio

deuterado a temperatura ambiente.
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Na Tabela 09 sdo apresentados os deslocamentos quimicos dos prétons referentes ao

liquido n°01 e ao po acrilico.

Tabela 09: Interpretacéo do espectro de RMN de *H para o liquido n°01 e para o p6 acrilico.

0 (ppm) : 0 (ppm) ' Atribui¢cdes | A
Liquido n° 01 P6 | tentativas | Referéncias

__________ 597 4805 !  Hqvinilico !
TRy TR T hvinitieo G MR
T 15,55y (metilénicos) | 4d8 T
__________ 3613556390 1 Hy(OCHy) i
TR0 0604140 4 H(CHyy 3 MeddE

: TRO0806 M. . i

N N7 57 VA O 12
i 745752 H, |

O espectro de RMN de 'H do liquido acrilico n°01 apresenta quatro picos com
deslocamentos quimicos diferentes, correspondentes a 4&tomos de hidrogénio ndo equivalentes.
As integracBes sdo, respectivamente, do de maior para 0 de menor deslocamento quimico,
1:1:3:3. Para o poé acrilico, cinco picos de deslocamentos quimicos diferentes sdo observados.
Em ambos espectros, os picos presentes em torno de 0 = 7,25 correspondem ao préton do
solvente utilizado (CDCl3)™2.

Na analise do liquido foi possivel observar a presenca de deslocamentos de protons

vinilicos (Hd e HC)112,117

(ver quadro 01 da Figura 35). O deslocamento quimico do Hy aparece
em campo mais alto que o deslocamento quimico do Hc. Isto indica que 0 Hq (0 = 5,97) estd em
posicao cis a um grupamento que desblinda estes protons, tal como o grupamento carbonila do
éster. O H, em [0 = 5,43 refere-se aos hidrogénios em posicao trans ao grupamento carbonila.

Para o pé acrilico foi possivel observar a presenca de picos, nesta mesma regido,
referentes a hidrogénios vinilicos (ver quadro 01 da Figura 35), porém estes se apresentam
deslocados para 0 = 6,05 (cis) e 0 = 5,51 (trans) em relacdo aos hidrogénios vinilicos dos
mondmeros e com uma intensidade extremamente baixa em relacdo aos outros prétons do po
acrilico, indicando que estes estdo presentes em pequena percentagem.

Na analise do po6 acrilico foi possivel observar picos referentes a hidrogénios

metilénicos!®

(Hn:), em torno de U = 1,11-2,23, e picos referentes aos hidrogénios de metilas
(Ha) , em torno de O = 0,60-1,10"*° (ver quadro 03 da Figura 35). Nestas regifes ha a presenca
mais de um pico relacionado a estes hidrogénios, e isto pode ocorrer por estes estarem em

diferentes ambientes quimicos.
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Devido as diferentes posicGes das metilas e dos hidrogénios metilénicos, podemos
afirmar que se trata de um polimero que apresenta diferentes configuracdes, ou seja, grupos
metilénicos e metilas se repetem ao longo da cadeia polimérica com estereoquimicas diferentes.
Observando o quadro 03 da Figura 35, temos os picos referentes aos deslocamentos quimicos das
metilas (H;) e metilenos (H, e H;). A letra m significa configuracdo meso e r significa

racémica'?®

. As simbologias mm, mr e rr correspondem as andlises das configuracdes de triades
da cadeia polimérica, ou seja, a um conjunto de trés unidades repetitivas. As simbologias mrr,
rrr, mmr, rmr correspondem as analises das configuragdes de tetrades, ou seja, a um conjunto de
quatro unidades repetitivas. De acordo com estas configuracdes pode-se estimar a taticidade do
polimero.

A depender da forca do campo magnético do instrumento utilizado, podem ser
identificadas diferentes sequéncias, que vao de diades (duas unidades de monbémero), triades
(trés unidades), até nonades (nove unidades), que somente podem ser detectadas em aparelhos de
alta resolucéo como de 600MHz***. No nosso caso foi possivel analisar as trfades (metilas) e
tétrades (metilenos). As associacfes foram realizadas com base em dados descritos por Brar e
colaboradores™®.

As possiveis configuracOes para as metilas seguem apresentadas na Figura 36. Pelo RMN
de 'H foi possivel estimar que configuragdo mm (para as metilas) é a preferida para o p6 do
polimero (Figura 35), gerando cadeias isotaticas em sua maioria.

Normalizando-se a regido das metilas temos que 49,5% referem-se a estereosequéncia

isotatica, 29,7% referem-se a sindiotatica e 20,8% a atatica.

OCHs
CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 C—0 TCHg TCH:;
2 H2 e | c=—o0 c=—0
VW C——(C——C——C——Cvw\ NN C—C—C—C—Cvu\»° CHs
N
c—o0 C—0 C—o0 ¢=—0 0= 3 T_C_T_C_Tm
r
m OCHs CH C=—0 CH
5 —
OCHj ocr; M- ock, OCHs ’
' ocw, I
Isotatica (mm) Atatica (mr) Sindiotatica (rr)

Figura 36: Possiveis configuracdes (triades) para o PMMA.
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Os picos em 0 = 3,61, para o liquido, e em 0 = 3,55 e [ = 3,90, para o po, referem-se a

112118119122 ‘haste caso, ligados ao oxigénio do

prétons de metilas desblindados (campo mais alto)
grupamento éster (Hp,). Para o pd acrilico foram observados dois picos nesta regido,
provavelmente por estarem em diferente ambiente quimico.

Na regido de 0 = 7,45 a [0 = 8,06, para o po acrilico, foi possivel observar picos de baixa
intensidade (ver quadro 02 da Figura 35). Esta regido é tipica de protons aromaticos, sugerindo-

120 peréxido de benzoila é comumente utilizado

se desta forma tratar-se do iniciador radicalar
como iniciador radicalar, e pela ampliacdo desta regido foi possivel associar 0s picos aos
hidrogénios aromaticos do perdéxido de benzoila. Entre 0 = 8,02-8,06 (H) encontram-se 0s picos
referentes aos protons aromaticos proximos a carbonila (retirador de elétrons). Em 0 = 7,62-7,67
encontram-se 0s picos referentes aos protons Hs, que sofrem menos o efeito da desblindagem do

grupamento carbonila, e em 0 = 7,45-7,52 encontram-se os picos referentes aos Hg.
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Na Figura 37 sdo apresentados os espectros de ressonancia de **C do liquido n°01 e do p6

acrilico e na Tabela 10 sdo apresentados os deslocamentos quimicos do RMN de **C do liquido

n°01 e do pé acrilico.

cDCl,

w@d—éw% — Liquido c Ccbcl,
[, "/ P6

b aa

200 180 160 140 120 100 80
ppm

60 40 20 O

Figura 37: Espectros de RMN de *C do liquido n°01 e do p6 acrilico em solucdo de cloroférmio

deuterado a temperatura ambiente.

Tabela 10: Deslocamentos quimicos do RMN de **C do liquido n°01 e do pé acrilico.

Liquidon° 01 ' P¢ acrilico ! Atribuigdes | Referéncias
0 (ppm) ! 0 (ppm) ! tentativas !
1616 i 7S C=0(Cg) 1112118119
e 1358448 i..Cquaternario (Cq) i 112
SUURRR=1 - SRS SR OCH3(Cy)........ ’
___________ L ITTTR0E T O, (G T
1253 o042 HC(Co) i 118
e 180 b A83 CH3(Cy) .
I 183 E CH3(Cq) ... 112,119
SRR ST < L SN N CHs(Co) &
- | 128-134 i Ct aromatico 112
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O espectro de RMN de *3C dos liquidos acrilicos apresenta cinco picos referentes a
carbonos com deslocamentos quimicos diferentes. Para o p6 acrilico temos nove picos. O triplete
em torno de 0 = 75, em ambos 0s espectros, corresponde ao solvente deuterado utilizado
(CDCl3)*2.

Na anélise do liquido foi possivel observar um pico em campo alto (0 = 167,6) que foi
associado ao carbono do grupamento carbonila (C,). Para o pé acrilico o pico do carbono da
carbonila aparece em torno de 0 = 177,5M2118119,

No liquido foi possivel observar os carbonos da dupla ligacdo (Cqe C;) em 0=135,8 e
0 = 125,3, respectivamente. Estes picos ndo foram observados para o pé acrilico, isto ocorreu
devido a pequena percentagem de mondmero residual no material, além de que diferentemente
do préton, o carbono-13 possui uma baixa suscetibilidade magnética e uma baixa abundancia*?.

No pé acrilico, o pico referente a carbonos metilénicos foi observado em 0 = 54,2 e aos
carbonos quaternarios foi observado em [ = 44,8.

Em aproximadamente 0 = 51,5, para o espectro do liquido, e em 51,8 e 60,8, para o
espectro do po, foram observados os picos que foram associados aos carbonos do grupamento
metoxi (Cp)119.

No espectro do liquido temos um pico em torno de 0 = 18 (C,) correspondente aos
carbonos das metilas. No espectro do pd, foi possivel observar nesta regido trés picos de baixa
intensidade (C,): 0 = 13,6; 0 = 16,3 e [ = 18,3. Estes sdo associados aos carbonos das metilas em
diferentes ambientes quimicos (diferentes configuracdes)*?*°. Picos de baixa intensidade na

112

regido de carbonos aromaticos**? (0 = 128-134) foram observados para o espectro de *C pé

acrilico (Cs). Estes foram associados aos carbonos aromaticos do peroxido de benzoila.
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4.2.2. Silicones

Foram analisados os silicones da Ortho Pauher QSP 100% (pré-polimeros A e B) e da
Dow Corning (pré-polimeros X e Y). Segundo o fabricante Ortho Pauher, os pré-polimeros séo
constituidos de dimetilsiloxano 100%, ndo informando maiores detalhes sobre o produto.

Segundo a Dow Corning, 0 elastbmero grau médico SilasticCIMDX 4-4210, é um produto
fluido formado por dois componentes, que quando combinados a temperatura ambiente ou
ligeiramente elevada, cura uma borracha de silicone translucida. O componente do elastbmero
consiste de um polimero de dimetilsiloxano (pré-polimero X), com carga de silica especial
(trimethylated silica) e um catalisador de platina. O componente do agente de cura (pré-polimero
Y) consiste de um polimero de dimetilsiloxano, um inibidor e um siloxano como elemento de
ligagéo.

4.2.2.1 Silicone Ortho Pauher

Na Figura 38 sdo apresentados os espectros de absorcdo no infravermelho dos pre-

polimeros A e B (Ortho Pauher) e do material obtido pela mistura dos mesmos.

LAY A Y
T 2905 cm” /m

-1
- 1596 cm 912 cm”

5

- -1
R 899cm

K%
—‘U«\_’j 862 cm”

Transmitancia

2962 cm” 1257 cm’

Pré-polimero A g
oPol 1007-1080 cm”"
Pré-polimero B

Sélido 990-1090 cm"
v T v T v T v T v T v T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

NUmero de onda (cm™)

Figura 38: Espectros de absorcdo no infravermelho do pré-polimero A, B e do sélido obtido
(Ortho Pauher).
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Na Tabela 11 sdo apresentas as freqiéncias das principais bandas de absorcdo no

infravermelho dos pré-polimeros A e B e do sélido obtido pela mistura dos mesmos.

Tabela 11: Associagdes das bandas de absor¢do no infravermelho dos pré-polimeros A e B
(Ortho Pauher).

Frequéncia (cm™) | Frequéncia (cm” Frequéncia (cm™ Atribuicdes | A .
4 A (em”) | i q B ( ) 4 PDMS( ) tentatiffas Referéncias
___________ _2_96_2____________'___________2_9_6_2___________'____________2_9_*“2_2___________.'____D_s_'m__C___H__sp____.
~2905 ; ~2905 : ~2905 : [ass.C-Hs
"""""" 159615871588DCCP 112,125
"""""" Wi g a4 OCHspT
- i 2131 (fraca) i 2131 (muito fraca) : 0Si-H i 112,124
1258 1258 1257 D C H (SI CH3) Ny 123
1007-1080 (farga) | 1007-1080 (larga) | 990-1090 (larga) | 0Si-OSi | oo
eSS T iTTTTESE TRTTTUReS U UTOsioh T
: 912 i 9l2(frace) i OSiH i 112
864 | 864 | 862 . 0Si-(CHs), | 123

Pela analise dos espectros de absor¢do no infravermelho dos pré-polimeros (Ortho
Pauher) podemos destacar as bandas correspondentes aos estiramentos axiais C-H das ligacdes
Si-CH;z em 1258cm™ e angulares em 864cm™. Estas bandas também foram observadas para o
polimero reticulado em freqiiéncias de 1257 e 862cm™ respectivamente'®®
Bandas referentes as vibragdes C=C foram observadas em 1596cm™ para o pré-polimero

2. nao foi

A, em 1587cm™ para o pré-polimero B e em 1588cm™ para o polimero reticulado
possivel observar vibragdes C-H de grupamentos vinilicos.

Em geral, as bandas no infravermelho dos pré-polimeros A, B e no polimero reticulado
sdo semelhantes, no entanto, na analise do pré-polimero B foram observadas duas bandas que

ndo foram observadas no espectro do pré-polimero A. Estas sdo: uma banda de baixa

124 1112

intensidade’® em 2131cm™ e uma banda fina em ~912cm™. Ambas correspondem as
vibracdes Si-H, sendo, respectivamente, estiramento axial e deformacdo angular. A banda
referente a deformacdo angular ainda pode ser observada no polimero sélido, porém com uma
intensidade muito baixa.

Uma banda larga entre 1007-1080cm™ correspondente aos estiramentos axiais Si-O-Si foi
observada para ambos os pré-polimeros''®'®. Essa banda é mais alargada para o polimero

s6lido, apresentando-se entre 990-1090cm™.
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Para elucidacdo da estrutura dos componentes dos pré-polimeros foram realizadas
também andlises de ressonancia magnética nuclear.

Nas Figuras 39, 40 e 41 sdo apresentados 0s espectros de ressonancia magnética nuclear
de *H, **C e *°Si dos pré-polimeros A e B (Ortho Pauher) e do material obtido pela mistura dos
mesmos (°Si) e na Tabela 12 sdo apresentas os deslocamentos quimicos e associacdes do RMN
de 'H para os pré-polimeros A e B (Ortho Pauher).
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Figura 39: Estruturas e espectro de RMN de 'H do pré-polimero A e B em solugdo de

cloroférmio deuterado a temperatura ambiente.
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Tabela 12: Interpretacdo do espectro de RMN de *H para os pré-polimeros A e B (Ortho Pauher).

0 (ppm) 0 (ppm)

A B Atribuicées tentativas Referéncias
.......... 6,08:6,20 | 6,08-6,20 (... Hyyinilico
__________ 590-598 i 5,90-5,98 : ______Hevinilico 125,126,127
.......... 569588 ! 2.69:8,88 e Havinilico | h
_______________ e 4,70 L ShHHg 126127
020088 TTTTTI020:088 TTTUSICHy (H) 105
1,25 (fraco) | 1,25 (fraco) | Si-CHj3 (e) |

Pelo espectro de ressonancia magnética nuclear *H foi possivel identificar, em ambos os
pré-polimeros, picos correspondentes a protons de grupamentos vinilicos entre 0 = 5,69-6,20
(Hp, He, Hg) (ver quadro 01 na Figura 39). Estes aparecem com bem menor intensidade com
relacdo aos outros picos, sugerindo que se tratam de grupos terminais das cadeias do
polimer0112’125'126’127.

Picos localizados entre 0 = -0,20-0,88 (alta intensidade) correspondem aos prétons dos

grupamentos metilas diretamente ligados aos &atomos de silicio’®

. As metilas se repetem ao
longo da cadeia polimérica, e isto pode ser observado devido a alta intensidade destes picos.
Estes picos foram observados em ambos 0s pré-polimeros.

Um fato importante € que somente para o pré-polimero B foi observado um pico de alta
intensidade em torno de O = 4,7 (Hs). Este foi associado, de acordo com dados escritos na

125,126,127

literatura , aos protons ligados diretamente a &tomos de silicio (Si-H).

Um pico (singleto) de baixa intensidade (ver quadro 02 na Figura 39) é observado em

ambos pré-polimeros em 0 ~1,25 que foi associado a estruturas do tipo Si-(CHz),'%.
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Figura 40: Espectros de RMN de *C do pré-polimero A e B em solugdo de cloroférmio

deuterado a temperatura ambiente.
Na Tabela 13 sdo apresentas os deslocamentos quimicos e associagdes do RMN de *C
para os pré-polimeros A e B (Ortho Pauher).

Tabela 13: Interpretacdo do espectro de RMN de 3C para os pré-polimeros A e B (Ortho

Pauher)*®.

0 (ppm) 0 (ppm)
A § B

Atribuicao tentativa Referéncia
0-2 § 0-2 § Si-CH3 (Cy) § 125

Pelo espectro de ressonancia magnética nuclear de **C foi possivel identificar o pico
referente aos carbonos das metilas ligadas diretamente aos atomos de silicio que se repetem ao
longo de toda a cadeia (J ~ 1,0). Os picos de outros tipos de carbono ndo foram observados. Isto
pode ter ocorrido devido a pequena percentagem dos grupamentos vinilicos presentes citados
anteriormente em relacdo aos carbonos das metilas. Na Tabela 14 sdo apresentados o0s
deslocamentos quimicos e associacdes do RMN de #’Si para os pré-polimeros A, B e do sélido
obtido pela mistura dos dois (Ortho Pauher).
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Figura 41: Espectros de RMN de ?°Si dos pré-polimeros de silicone A e B em solugdo de

cloroférmio deuterado e do PDMS no estado sélido obtidos a temperatura ambiente.

Tabela 14: Interpretacdo do espectro de RMN de #°Si para os pré-polimeros A e B (Ortho
Pauher) e do sélido obtido.

Olpm) 1 OPm NS (selidoy | Atribuicdo

. | Referéncias
A B tentativa |
N 22 22 -24a-20 (largo) | Estrutura D (Sis)
Al S S L - i EstruturaQ(Siy) : 125126,128
7,2 7,2 | - | Estrutura M (Sic) |

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de *°Si apresentaram, para ambos pré-
polimeros, trés picos, um em torno de 0 = 7,2 (baixa intensidade), outro de baixa intensidade em

torno de [0 = -4,1 e outro em torno de [ = -22 (alta intensidade).

89



Débora Carvalho Disserta¢do de Mestrado

O pico em O = 7,2 é referente aos atomos de silicio ligados diretamente a trés
grupamentos metilas (Estrutura do tipo M) ou a presenca de hexadimetilsiloxanos'?>*%!?%8 Este
pico ndo foi observado para o espectro no estado soOlido. Estas estruturas também foram
observadas no espectro de ressonancia de préton para ambos 0s pré-polimeros.

O pico em [0 = -22 é referente aos atomos de silicio ligados a dois grupamentos metilas
(Si,) e dois atomos de oxigénio (Estrutura D)*>!?®. Estas estruturas se repetem ao longo da
cadeia polimérica. Este pico é desdobrado em sua base, pois estes grupos D (Si,) podem estar em
diferentes ambientes quimicos.

De acordo com dados descritos na literatura'®, o pico em 0 = -4,1 (Siy) refere-se ao
tetrametildisiloxanodiol. Sugere-se que estruturas deste tipo estejam presentes como sub-
produtos da modificacdo da superficie da silica utilizada como refor¢o, ou na obtencéo do pré-
polimero de silicone. Estes picos foram observados tanto para o pré-polimero A quanto para o B,
porém nao € observado no espectro do PDMS solido.

De acordo com os espectros de absorcao no infravermelho e de RMN de *H sugere-se que
0 pré-polimero A (Ortho Pauher) seja constituido de polidimetilsiloxano com terminais vinilicos
e contém silica dispersa. Os grupamentos vinilicos podem estar como grupos de fim de cadeia ou
como grupos pendentes distribuidos ao longo da cadeia do polimero®.

O pré-polimero B consiste também de pré-polimeros de dimetilsiloxanos, porém de uma
mistura de poli(dimetilsiloxanos) com terminais vinilicos (ou como grupos pendentes) e de
poli(dimetilsiloxanos) com terminais Si-H (ou grupos pendentes)*****!. A alta intensidade do
pico referente ao Si-H sugere que estes estdo em bem maior propor¢cdo que 0s terminais
vinilicos**,

As reacgdes de reticulagdo dos pré-polimeros A e B ocorrem por reacdo de hidrosililacéo,
catalisada por Pt (platina) (Figura 42). A ponte vinilica pode ser formada pela reacdo entre
grupos terminais ou de meio de cadeia. O catalisador pode estar presente como Pt pura, como
acido hexacloroplatinico (H,PtClg). A reacdo ocorre a temperatura ambiente, porém a reticulagdo

pode ser acelerada com o0 aumento da temperatura.
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Figura 42: Reacdo de reticulacdo do poli(dimetilsiloxano) — PDMS.

4.2.2.2. Silicone Dow Corning

Na Figura 43 sdo apresentados os espectros de absorcdo no infravermelho dos pré-

polimeros X e Y (Dow Corning) e do material obtido pela mistura dos mesmos e na Tabela 15

sdo apresentas as atribuicdes das bandas observadas.

20050m" 1602cm”
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2162cm”

912cm”

A3

Transmitancia

[N

Pré-polimero X v
Pré-polimero Y
Solido

2963cm”

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Nuamero de onda (cm™)
Figura 43: Espectros de absorcéo no infravermelho dos pré-polimeros (X e Y) e do solido obtido

(Dow Corning).
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Tabela 15: AssociacGes das bandas de absorcao no infravermelho dos pré-polimeros X e Y (Dow

Corning).
Frequéncia (cm™) | Frequéncia (cm™) | Frequéncia (cm™) |  Atribuicio ! e
1 X ( )i ! Y em) i 1 PDMS( ) i tentatiia . Referéncias
. 2063 1293 i 2963 | Osim.C-Hsp® !
2905 _ 2905 _ 2904 i Dass.C-Hsp® ! 112,125
. 602 h o A8el o is98 i OC=C i
(1409 b 1408 b 1412 i OCHsp' i 112
b 2162 (forte) i 2161 (fraca) i OSi-H i 112125126
el o161 1261 i OC-H(Si-CHy) f 123
1020-1095 i 1020-1096 5 1020-1099 i 0Si-O-Si !
... 865 i 8b i 864 i [0SO i 112125
; | <912 | i OSi-H L
800 800 801 0 Si-CH, 123

Pela anélise de absor¢do no infravermelho dos pré-polimeros e do silicone reticulado da
Dow Corning foi possivel observar as principais bandas caracteristicas de silicones. Tais como a
banda larga entre 1020-1095cm™, tipica das ligacBes Si-O-Si. Esta se apresenta mais larga para o
silicone reticulado (sélido).

A diferenca significativa entre os pré-polimeros consiste na presenca da banda referente
aos estiramentos axiais******'?® Si-H em 2162cm™, que foi observada para o pré-polimero Y
(forte) e no PDMS sélido (fraca), e da banda referente as vibragdes Si-H angulares’*? em
~912cm’™, que foi observada somente para o pré-polimero Y. Mesmo no silicone reticulado estas
ligacBGes podem estar presentes devido aos grupos que ndo reagiram.

Na Figura 44 é apresentado o espectro de ressonancia magnética nuclear de *H para os
pré-polimeros X e Y. Os espectros de ressonancia magnética nuclear de *C e de #°Si seguem no

apéndice.
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Figura 44: Espectros de RMN de *H dos pré-polimeros X e Y do silicone da Dow Corning em

solucdo de cloroférmio deuterado a temperatura ambiente.
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Na Tabela 16 sdo apresentas os deslocamentos quimicos e associacdes do RMN de *H

para os pre-polimeros X e Y (Dow Corning).

Tabela 16: Interpretacdo do espectro de RMN de ‘H para os pré-polimeros X e Y (Dow

Corning).

. ([;?m) . (I;I{)m) Atribuicio tentativa Referéncias
6,08-6,20 i - H, vinilico | 125,126,127
""""" 590598 | : { Hevinilico

------------------------------ ; fo e e e 125,126
5,69-5,88 ; - ; Hgq vinilico ;

"""""" 0504 -0,5-0,4 { SiCHs(H) | .

"""""""" 1,55 { 0,0Si(CHg)s (H) | 125

""""""" 125 | 125(frac))  :  Si(CHz(e) |

"""""""" - ~4,70 L Si-HH) i 125126

De acordo com as andlises de ressondncia magnética nuclear de proton foi possivel
identificar grupamentos vinilicos na analise do pré-polimero X (ver quadro 01 na Figura 44).

Um pico referente a protons caracteristicos de ligacdes Si-H (0 = 4,70) foi observado para
o pré-polimero Y*?°. Outro pico em [0 = 1,55 também foi observado somente para o pré-polimero

B. Segundo descrito em Lakits'®

este pico se refere a metilas de grupos terminais presentes em
estruturas do tipo 0,00 Si-(CHs)s (Hg). Estes funcionam como finalizadores de cadeia (inibidores).
Um pico adicional aos picos em torno de [ = -0,5-0,4, referentes aos picos Si-(CHz), é observado
em 0=1,25, em ambos 0s espectros’?.

De acordo com os espectros de absorcéo no infravermelho e de RMN de *H sugere-se que
0 pré-polimero X seja constituido de polidimetilsiloxano com terminais vinilicos, estes
grupamentos vinilicos podem estar como grupos de fim de cadeia ou como grupos pendentes
distribuidos ao longo da cadeia do polimero.

Sugere-se também que o pré-polimero Y seja constituido de uma mistura de
polidimetilsiloxano com terminais Si-H e polidimetilsiloxanos com terminais vinilicos. Apesar
de néo ter sido possivel observar picos referentes aos grupos vinilicos na analise do pré-polimero

Y, dados fornecidos pelo fabricante nos levam a esse resultado. O pré-polimero Y contém,
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também, cadeias com grupos metilas terminais (finalizadores de cadeia) e ndo possui carga de
silica, diferentemente do pré-polimero B.

Sugere-se com base no RMN de préton, que o pré-polimero Y possui uma maior
quantidade de estruturas do tipo 0,0 Si-(CH3); e menor quantidade de grupamentos vinilicos do

que o pré-polimero B.

4.2.3. Caracterizacao do Agente Compatibilizante - MAPTMS
Na Figura 45 abaixo é apresentado o espectro de absorcdo no infravermelho do

organosilano em estudo, o metacriloxi-propil-trimetoxisilano (4ldrich).

—— MAPTMS e
©
100 - g g
® o
] - n
d £ €
80 3100 cm™ g
8 60- 2895 cm’” _ S =
C 'E E
p 1 6 “g :
g © o ©®
2 40 8 3 @
© - 3
= o
20- ) 5
2955 cm g
0 - 1723 cm™
f 10|50 crp"

4000 3500 3000 2500 2000 1500[ 1000
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H OCH; H 0
| Hy

| W Yy,
H—C——O0=—Si C C C—0—©C C_C\
/ | | N
H OCH; H /c N
H H
H
01723 cm™. s [] 3100 cm™.
—— [1636cm™ e 11250 cm,
e [J255 2955 , Osim 2895, Dass 1453, Osim 1320 cm™®, === 01 1050 crrl'l.
e [JaSs 2955, Osim 2895, Osim (no plano) 1404cm™, === [ 831 cm’ . 1
0 ass e sim (fora do plano) 1296cm™. s (11250 cm™, 0 1165 cm™

Figura 45: Espectro de absorcao no infravermelho do MAPTMS e associagdes das vibragoes.
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Pelo espectro de absor¢do no infravermelho do organosilano, podemos destacar as
principais bandas de absorgdo™#'®. Em 1723cm™, temos a banda referente as vibracdes da
ligagdo C=0O (carbonila). Em ~1050cm™ é possivel observar uma banda larga referente aos
estiramentos axiais Si-O. As bandas referentes as vibragdes das ligacbes C-H de Si-OCHjs
aparecem em torno de 1070cm™ (somada as vibracdes Si-O em 1050 cm™) e em 937cm™.

Em ~2955 cm™ e 2895 cm™, aparecem aos estiramentos axiais das ligacdes C-H (sp°) e
em torno de 1404 cm™ e 1453 cm™ referentes as deformacdes angulares das ligacées C-H de

grupos metilenos e metilas, respectivamente*?

. A banda de baixa intensidade e com frequéncia
em ~3100 cm™, corresponde aos estiramentos axiais C-H (sp?).

Em 1636 cm™ temos a banda referente as deformacdes axiais das ligagdes C=C do
grupamento olefinico**? e em 831 cm™ a banda referente as deformagdes axiais C-C'*2. Outra
vibracdo que merece destaque aparece em 1250 cm™, correspondente as ligacdes C-O do
grupamento éster e em 1165 cm™, referente as deformacdes angulares destas ligacdes™?.

A absorcédo das vibracgdes Si-C do organosilano coincidem com a absorc¢éo das vibracoes
C-O em torno de 1250 cm™,

Nas Figuras 46 a 48 estdo apresentadas os espectros de *H, *C e 2°Si, respectivamente
para o organosilano. De acordo com dados descritos na literatura foi possivel identificar os picos

dos espectros obtidos.

a

OCH; || o 4 0 uf
a ) Ho Hy Ho || /
HyCO—Si— C——C——C——0—C——C=—C a — MAPTMS
N9
OCH; CH3
a e
e
d
f g L ¢ b
[ T I T I T I T I T I T I T I T 1
8 7 6 5 4 3 2 1 0
ppm

Figura 46: Espectro de RMN de 'H do MAPTMS em solucdo de cloroférmio deuterado &

temperatura ambiente.
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Pelo RMN de *H temos sete picos com integragdo 1:1:2:9:3:2:2. Os picos referentes aos
protons do grupamento vinilico encontram-se em 0 = 6,0 (hidrogénio cis a carbonila - Hs) e em
torno de 0 = 5,45 (hidrogénio zrans a carbonila - Hy**#.

Em aproximadamente 0 = 4,0 temos o pico referente aos atomos de hidrogénios do
grupamento metilénicos (Hg) ligado diretamente aos a&tomos de oxigénio. Os prétons das metilas
dos grupamentos met6xis aparecem em torno de 0 = 3,5 (H,) 2119133134,

Em 0 = 1,82 temos o pico referente aos atomos de hidrogénios das metilas ligadas
diretamente aos carbonos olefinicos (He). O pico em 0 = 1,72 refere-se ao grupamento metileno
(H.) ligado diretamente aos outros dois metilenos (H, e Hg) do grupamento propil®®*33434,

Em [ = 0,6 temos o pico dos protons dos grupamentos metilenos (Hp) ligados diretamente

aos atomos de silicio do organosilano®.

a
OCHs 0
|_ H  Hy Hp || f 9 h
Si C C C O—C——C—=CH,
| b ¢ d e
OCHs; CH3
a h
d
g
a
C
e f b
CDCl3
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 O
ppm

Figura 47: Espectro de RMN de *C do MAPTMS em solucdo de cloroférmio deuterado a

temperatura ambiente.

Pelo RMN de *C, temos o pico em 0 = 166 referente aos carbonos dos grupamentos

carbonila (C¢). Em 0 = 135 temos o pico referente aos carbonos olefinicos (Cs) e o carbono da
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extremidade do grupamento vinilico (Cg) aparece em torno de 0 = 124133134,

O pico em torno de 0 = 65 refere-se aos carbonos dos grupamentos ligados diretamente
aos atomos de oxigénio (C4). Em aproximadamente 0 = 21 temos o pico referente aos carbonos
dos grupamentos metilenos (C.) ligados aos dois outros grupamentos metilenos. Em
aproximadamente 0 = 4,6 temos o pico referente aos carbonos dos grupamentos metilenos
ligados diretamente aos atomos de silicio (Cp). Estes aparecem em deslocamento quimico mais
baixo em relacdo aos outros grupos metilenos devido ao efeito de blindagem dos atomos de
S”I,Ci0112’133’134.

Em O = 49 temos o pico referente aos carbonos dos grupamentos metoxi (C,). Estes sdo
quimicamente e magneticamente equivalentes. O pico referente aos carbonos das metilas ligadas

diretamente ao carbono olefinico aparece em torno de 0 = 17 (Cp,)*****,

a
OCH;, 0
|_ Hy Hy H ||
H3c:o—s||a—c—c—<:—o—c—c:c|.|2
OCH;, CH,

W MUNEIRRORY W—— ' Lo
50 0 -50 -100 -150 -200
ppm

Figura 48: Espectro de RMN de #Si do MAPTMS em solugéo de cloroférmio deuterado &

temperatura ambiente.

Pelo RMN de *°Si foi possivel observar o pico referente ao 4&tomo de silicio (Estrutura T)
em [ = -42,75'%,
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4.2.4. Viscosidade Cinematica

Foram determinadas as viscosidades cinematicas dos pré-polimeros A, B, X e Y. A
viscosidade do solvente utilizado, n-butanona, também foi determinada (em replicatas) e
subtraida dos valores de viscosidades das solucfes poliméricas.

Foram calculadas as medias e 0s desvios padrdo para cada amostra, 0s quais encontram-

se apresentados na Tabela 17.

Tabela 17: Média dos valores de viscosidades cinematica determinados e seus desvios padrao.

Viscosidades (cSt)

Conc. | A | B | X | v
(ppm) 1 '. 1
20__19,08400,000;0,08100,000;0,15700,000; 0,149010,001

50 10,255110,000.0,24200,000,0,5291/0,001, 0,49200,001

75___10,45500,00410,41800,000}0,93300,001} 0,81700,001

100 10,68200,0010,68000,001 1,31400,001: 1,27500,002

A equacdo utilizada para os calculos dos valores de viscosidade € descrita abaixo.

v U k(¢ Uerro) (09)

Onde o valor de k (constante de viscosidade) para o capilar n°75 é de 0,007182 mm? s e
para o capilar de n°50 é de 0,003949 mm? s2. Os erros sdo valores tabelados que dependem do
capilar utilizado e da faixa de tempo requerida para o escoamento da amostra neste capilar. O
tempo é determinado em segundos.

De acordo com os valores de viscosidades obtidos foi possivel tracar os graficos
mostrados na Figura 49, onde sdo apresentadas as viscosidades cinematicas em funcdo da

concentracdo da solucéo polimérica.
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Figura 49: Graficos de viscosidade cinematica em funcéo da concentracdo (g mL™) dos pré-

polimeros A e B (Ortho Pauher) e dos pré-polimeros X e Y da Dow Corning.

Foi possivel observar que os pré-polimeros de silicone Ortho Pauher apresentam
viscosidades bem préximas e que o pré-polimero X e Y da Dow Corning apresenta viscosidade
bem maior (~100% a mais).

A diferenca de viscosidade dos pré-polimeros esta relacionada com diferentes
propriedades dos mesmos, tal como a massa molar.

As medidas foram feitas com base no tempo de escoamento, em segundos, do solvente e
das solucBes poliméricas diluidas, em um capilar tipo Cannon-Fenske. Para determinar a
viscosidade intrinseca, [[], foram preparadas solucdes dos pré-polimeros A, B, X e Y (utilizando
n-butanona como solvente) com as seguintes concentragdes: 20, 50, 75 e 100ppm. As amostras
foram feitas em quatro replicatas a 30°C e a média das medidas foi calculada.

Os resultados dos tempos de escoamento do solvente e das solugdes dos pré-polimeros

sdo apresentados na Tabela 18.
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Tabela 18: Valores referentes ao tempo de escoamento em segundos do solvente e das solugdes

dos pré-polimeros em varias concentracdes (Temperatura 30°C).

.. Tempos de escoamento(s)

Conc. Pré- | Pré- | Pré- | Pré-
(gmL™) Solvente* pollmero pollmero polimero | polimero
- A : B i X D Sk

8342 | 9490 . 9429 | 104,88 | 189,91
8340 9492 1 9429 104,89 i 190,12

0,020 | 83,39 | 94,92 | 94,28 | 104,89 | 190,19
{8339 : 9491 | 9429 ! 104,89 | 190,19
i 83,42 i 118,38 | 116,48 i 156,58 i 276,76
0050 - 83,40 | 118,37 | 116,50 | 156,67 i 276,88
’ . 83,39 1 118,39 | 116,51 | 156,65 | 276,36 _
. 83,39 i 118,41 : 116,51 i 156,68 i 276,56
| 8342 114526 | 140,99 | 212,47 | 359,15
0075 - 83 40___;__146 19 i 140,98 | 212, 46__;__§§§2§9___
’ 83,39 | 146,27 @ 140,97 : 212,38 : 258,64
| 83,39 | 146,28 | 140,99 i 212,38 | 358,90
8342 | 177,42 | 177,06 ; 26536 i 473,84

0.100 . 83,40 i 177,47 : 177,19 i 26529 i 474,72

—

83,39 : 177,51 | 177,22 | 265,29 | 475,12

*Solvente: n-butanona.

§'_'__83 39 1 177,64 | 177,19 | 265,29 | 47523

**A analise do pré-polimero Y foi realizada com o capilar n°50 (t, = 150,98s).

A razdo do tempo de escoamento da solucdo do polimero pelo tempo de escoamento do
solvente é chamada de viscosidade relativa. A média dos tempos de escoamento foi calculada e,

entdo, aplicada na seguinte equagdo para o calculo da viscosidade especifica™:

. DHtDzOH o
]

esp D /

Onde:

to € 0 tempo de escoamento do solvente;

t € o tempo de escoamento das solucdes dos pré-polimeros
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A viscosidade reduzida é a viscosidade especifica dividida pela concentracdo em g mL™

e tem como dimensao o inverso da concentracao.

g ; D esp a1
re

C

A medida de viscosidade intrinseca € obtida pela extrapolacdo do gréfico de viscosidade
reduzida em funcio da concentracéo a diluicdo infinita, com base na equagdo de Huggins™>'*°

apresentada abaixo:

g ook, 0fc (12

Com os valores de viscosidade reduzida e das concentragdes foram tragados os graficos

(Figura 50 e 51) para obtencdo das viscosidades intrinsecas.

6,5
6.4 ] ®  Pré-polimero A
6.3 = Pré-polimero B

Viscosidade Reduzida (mL g™

5,2 ] T T T T T T T T
0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

Concentraczo (g mL™)

Figura 50: Graficos da viscosidade reduzida em funcdo da concentracdo para a determinagdo da

viscosidade intrinseca do pré-polimero A e B.
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Figura 51: Graficos da viscosidade reduzida em fungdo da concentracdo para a determinacdo da

viscosidade intrinseca do pré-polimero X e Y.

As retas obtidas apresentaram bons coeficientes de correlagdo (r > 0,98). Com isto foi

135 (Ky). Os valores das constantes

possivel determinar os valores das constantes de Huggins
calculados encontram-se apresentados na Tabela 19.

A viscosidade intrinseca esta relacionada com a massa molar média através da equacgdo
de Mark-Houvink®. Os valores das constantes K e a sdo dependentes do solvente e do polimero.
Neste trabalho, foram utilizados os valores retirados do Handbook de Polimeros*®, de 0,048 e

0,55 para K e a, respectivamente. A equacdo de Mark-Houvink é apresentada abaixo.

a

900 KM, 1 0
0 0

A Tabela 19 apresenta as viscosidades reduzidas obtidas a partir dos tempos de
escoamento, em segundos, das solugdes dos pré-polimeros e do solvente utilizado, as
viscosidades intrinsecas e constantes de Huggins, calculadas a partir dos graficos de viscosidade
reduzida em funcdo da concentracdo, e as massas molares viscosimétricas, calculadas pela
equacao de Mark-Houvink.
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Tabela 19: Valores das constantes de Huggins, viscosidades reduzidas, viscosidades intrinsecas e

as massas molares médias dos pré-polimeros de silicone.

Pré- Concentracio | Viscosidade Viscosidade ! iMassa molar
polimerosi (g mL™) | reduzic}a i intrinseca [] ! Ky | (g mol'™)
| mLg) | (mLg"
________ 0020 . 60648 | |
L0090 p o 59107 i i
S O -2 A B M
0,100 5,3017
........ 0020 . ..97736 | | |
B ------- 0’0505’6824 5,9555 0,19 6407,45
... 0075 i 54458 i i
0,100 5 5,2925
....0020 0 10,2431 . .
P..0090 o 9317
X ------- 0075 8,0985 ________ i 11,7874 0,35 22170,52
0,100 6,8565
. 0,020 . 10,2905 . | .
y o000 i 90849 b 108963 | 035 | 19217,90
007 244 i 5
0,100 6,8197

De acordo com os dados obtidos por viscosidade, temos que os pré-polimeros A e B
apresentam massas molares de 7402,25g mol™ e 6407,45g mol™, respectivamente. De acordo
com dados descritos na literatura’, temos que oligdmeros sdo geralmente produtos viscosos, de
massa molar da ordem de 10°g mol™.

Os pré-polimeros X e Y apresentam massas molares cerca de trés vezes maior do que 0s
pré-polimeros A e B, sendo de 22170 g mol™ e 19217,90 g mol™, respectivamente. As massas
molares dos pré-polimeros X e Y também foram determinadas por cromatografia de permeacéo

em gel para comparacdo dos resultados.
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4.2.5. Determinacio da Massa molar por Cromatografia de Permeacio em Gel

A cromatografia de permeacdo em gel, também conhecida como cromatografia de
exclusdo por tamanho, é baseada no fracionamento das cadeias poliméricas de um polimero, com
relacdo ao volume hidrodinamico que cada uma delas ocupa em solugdo. A solugdo com o
polimero a ser analisado é, entdo, bombeada através de uma coluna preenchida com um gel
poroso™®.

Geralmente, o gel é composto de esferas de poliestireno copolimerizado com
divinilbenzeno e com ligacOes cruzadas. Esse gel possui certa porosidade permitindo, desta
forma, que as cadeias poliméricas de menores tamanhos se alojem. Com isto, as cadeias maiores
sdo eluidas e as menores sdo eluidas em seguida. Com a escolha correta do tamanho e
distribuicdo dos poros do gel, consegue-se uma separacdo continua de massas molares. Neste
trabalho foi utilizada uma coluna LiChrogel PS20 (10 mm) em tolueno, com recheio de
poliestireno/divinilbenzeno. Suas dimensdes sdo 25cmx7,8mm (fabricante Merck).

Os solventes normalmente utilizados s&o agua, tolueno, tetrahidrofurano (THF), dimetil
formamida (DMF). Os detetores mais comuns sdo o de indice de refracdo (RI) e ultravioleta
visivel (UV-VIS).

Neste trabalho foram estimadas as massas molares, por cromatografia de permeacéo em
gel, dos silicones em estudo. Na Figura 52 € apresentada a curva de calibracdo construida para
tal andlise.

4,6+
44] " y=7,86935-0,77028x
4,21
4,0
38-
36-
341
32-
3,0-
2,8
26

Log Mw

T T T T T T T T T T 1
4,5 5,0 55 6,0 6,5 7,0
Tempo (min)

Figura 52: Curva de calibracdo para as analises de Cromatografia de Permeacao em Gel.
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A calibracdo é feita com padrdes de poliestireno monodisperso com massas moleculares
conhecidas.

Nas Figuras 53 e 54 sdo apresentados os cromatogramas de permeacdo em gel obtidos
para 0s pré-polimeros A e B, respectivamente. Nas Figuras 55 e 56 sdo apresentados 0s
cromatogramas de permeacdo em gel obtidos para os pré-polimeros X e Y, respectivamente. Na
Tabela 20 séo apresentados os resultados do tempo de retencdo, area dos picos, massas molares e
polidispersividade dos pré-polimeros de silicones analisados.

Foi possivel observar uma banda larga para os pré-polimeros A e B em aproximadamente
4,8 minutos. Estas bandas largas indicam uma alta polidispersividade das cadeias dos pré-
polimeros, apresentando uma larga distribui¢do de tamanho de cadeia.

Foi possivel observar duas bandas para ambos os pré-polimeros. O pré-polimero X
apresentou tempos de retencdo menores do que o pré-polimero Y. A presenca de duas bandas
nos indica que ha duas distribuicGes de massas molares. A primeira banda (tempo de retencdo
menor), neste caso, a mais intensa, € referente a massa molar das cadeias do polimero, o
poli(dimetilsiloxano), e a segunda banda (tempo de reten¢do maior), menos intensa, é referente a
massa molar de oligdbmeros (polimeros de baixa molar), como o hexadimetilsiloxano. Esses

oligdbmeros foram detectados pela analise de RMN de *H (Figura 44).
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Figura 53: Cromatograma do pré-polimero A de silicone (Ortho Pauher).
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Figura 54: Cromatograma do pré-polimero B de silicone (Ortho Pauher).
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Com base na curva de calibracdo do poliestireno monodisperso e na integracdo das
bandas apresentadas é possivel calcular M,, My, e M,.

A massa molar M, e baseada nas massas molares dos padrdes de poliestireno
monodisperso utilizado para a construcdo da curva de calibragéo.

A massa molar ponderada obtida para o pré-polimero de silicone A foi de 6856 g mol™ e
de 6479 g mol™ para o pré-polimero de silicone B. As polidispersividades dos pré-polimeros A e
B foram respectivamente 1,47 e 1,65. A massa molar viscosimétrica obtida para o pré-polimero
foi de 7402,25 g mol™, enquanto que para o pré-polimero B foi de 6407,45 g mol™. Estes dados
concordam, portanto com os dados obtidos pela cromatografia de permeacéo em gel.

As cadeias de poli(dimetilsiloxano) presentes no pré-polimero X apresentaram massa
molar ponderada equivalente & 17443g mol™. A massa molar viscosimétrica obtida para este pré-
polimero foi de 22170 g mol™. A massa molar ponderada dos oligbmeros presentes no pré-
polimero X é de 1025 g mol™.

N&o foi possivel calcular a M,, My, e M, para a primeira banda do pré-polimero Y,
porque o tempo de retencdo obtido foi abaixo do padrdo de poliestireno de massa molar maior.
Porém, extrapolando a curva de calibragéo e possivel obter a My.

Para o pré-polimero Y este valor foi de 33009g mol™. Porém néo é possivel comparar 0s
valores com a massa molar obtida por viscosidade neste caso. A massa molar ponderada dos
oligdmeros presentes no pré-polimero Y foi de 1512g mol™. Os pré-polimeros X e Y

apresentaram-se menos polidispersos que os pré-polimeros A e B.
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4.2.6. Caracterizacio morfologica dos materiais
Na Figura 57 sdo apresentadas fotos para comparacgdo visual entre o material de resina

acrilica e o silicone. E notavel a diferenca de textura entre os materiais.

Figura 57: Amostras: (A) resina acrilica e (B) silicone.

Os materiais de resina acrilica apresentam-se mais rigidos que os materiais de silicone.
As proteses faciais confeccionadas de silicone apresentam diversas vantagens em relacdo as
préteses de resina acrilica. As resina acrilicas sdo utilizadas na odontologia a décadas, porém
préteses faciais confeccionadas por estes materiais, apresentam algumas desvantagens, como por
exemplo, sua alta rigidez e toxicidade do mondmero residual.

Devido a presenca de mondmeros residuais, a resina acrilica continua a polimerizar
mesmo apos a implantacdo da protese a face do paciente. Com isto, com o passar do tempo, a
prétese torna-se mais rigida que o inicial, trazendo certo desconforto ao paciente e a necessidade
de substituicdo da prétese em torno de 6 meses.

As proteses de silicone sdo largamente utilizadas no exterior, e diversos estudos sao
realizados no intuito de aprimoramento destes materiais e estudos de sua pigmentacéo.

No Hospital do Cancer de Pernambuco, a resina acrilica é largamente empregada para a
confeccdo de proteses faciais. Devido aos problemas relacionados as préteses de resina acrilica,
citados anteriormente, surgiu este trabalho de pesquisa, visando a substituicdo da resina por um
material que apresente uma melhor adaptacdo ao paciente, flexibilidade, durabilidade, facilidade
de coloragdo e custo moderado. Vale ressaltar que um dos fatores que é bastante discutido na
literatura e que deve ser levado em consideracdo é a pigmentacao do silicone™” ..

Diversos estudos mostram a alteracdo da cor das proteses de silicone com o passar do
tempo, sendo necessario desta forma, a substituicdo da préotese. Com isto, a vantagem das
préteses de resinas acrilicas em relacdo as proteses de silicone consiste na sua facilidade de

pigmentagdo, ja que a pigmentagdo das resinas acrilicas é bastante conhecida, além de que
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diferentes pigmentos acrilicos encontram-se disponiveis no mercado odontolégico. A
caracterizacao destes pigmentos encontra-se apresentada neste trabalho.

A escolha do pigmento deve ser critica devido a estabilidade da coloracdo do material.
Deve-se ter cuidados com reacfes adversas ao organismo, além de que a coloracdo deve ser o
mais natural possivel, ou seja, préxima a cor de pele dos pacientes'®. Para isto, uma escala de
possibilidades de tons de pele diferentes deve estar disponivel.

Neste estudo, sugere-se entdo, a colora¢do do silicone com o pé acrilico pigmentado
disponivel no mercado odontoldgico. Com isto surge um material de maior flexibilidade do que a
resina acrilica, atualmente utilizada no HCP, e de facil pigmentacdo. Estes materiais, bem como
a mistura destes em diferentes proporcgdes, foram devidamente caracterizadas neste estudo.
Diferentes estratégias de sintese destes, visando o aprimoramento de suas propriedades, foram
realizadas.

A Figura 58 apresenta uma micrografia eletrdnica de varredura do pé acrilico, onde foi
possivel observar gque este € constituido de particulas esféricas de tamanhos variados. O diametro
das esferas foi determinado utilizando-se 0 software Scion Image e varia de 12,04 a 144,46um.

O histograma de distribuicdo do tamanho de particulas também é apresentado na Figura

58. O tamanho médio foi calculado a partir da medida de 315 particulas, resultando em uma
media de 60,49030,04pum.
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Figura 58: Micrografia do p6 acrilico (50x) e histograma do diametro das particulas.

Na Figura 59 sdo mostradas micrografias do material utilizado atualmente pelo Hospital
do Céncer de Pernambuco obtido pela reacéo das esferas de PMMA mostradas acima (Figura 58)
com o mondmero metilmetacrilato. Foram realizadas microscopias das superficies de fratura

manual a temperatura ambiente (298K) e a temperatura de 77K.
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As analises de microscopia eletrdnica de varredura das fraturas de polimeros realizadas
sob diferentes condigdes nos permitem obter diferentes informacbes a respeito da sua
morfologia. As amostras sdo imersas em nitrogénio liquido (77K) e em seguida sdo fraturas neste
meio. Desta forma a fratura é possivel obter informacg6es da estrutura do polimero sem que haja
uma deformacdo da mesma que é provocada quando a fratura é realizada a temperatura
ambiente.

Quando a fratura de polimeros como o silicone, que possui a caracteristica de ser um
material elastico, € realizada a 77K (-196°C), este € submetido a uma temperatura abaixo da sua
temperatura de transicdo vitrea (-125°C), fazendo desta forma com que o material torne-se fragil.
Com isto, quando a fratura é realizada ndo ha deformacdes elasticas e a estrutura do polimero

pode ser observada sem que haja a influéncia deste fator.
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18k

Figura 59: Superficie de fraturas: coluna a esquerda (A) temperatura ambiente e coluna a direita

(B) fratura criogénica.
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A fratura realizada a temperatura ambiente apresenta uma superficie fibrosa (seta
vermelha). Em algumas regiGes, foi possivel perceber a presenca de esferas de PMMA que nao
reagiram totalmente com o monémero adicionado (seta azul). Este processo de polimerizacéo é
continuo, ou seja, progride apds a implantacio na face do paciente''°.

Ja na fratura realizada a 77K foi possivel observar uma superficie lisa, sob a forma de

placas, com penas rachaduras (seta verde).

1@k e A E ke e s

18k

18Ky

Figura 60: Superficie dos silicones: (A) Ortho Pauher e (B) Dow Corning.
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Na Figura 60 estdo apresentadas micrografias das superficies dos silicones em estudo.
Pelas analises realizadas foi possivel observar que a superficie do silicone da Dow Corning (B)
apresenta-se mais lisa do que a do silicone da Ortho Pauher. Ambos os silicones apresentam
“aglomerados” distribuidos aleatoriamente sob suas superficies. Porém ha um maior nimero de
aglomerados e de tamanho maiores distribuidos sob a superficie do silicone reticulado da Dow
Corning. N&o foi possivel observar uma diferenciacéo das fases em termos de composicao.

Na Figura 61 estdo apresentadas micrografias das superficies de fratura (temperatura
ambiente) dos silicones em estudo.

¥1leea 186

Figura 61: Superficie de fratura a 298K dos silicones: (A) Ortho Pauher e (B) Dow Corning.

Pelas imagens, foi possivel perceber que a superficie de fratura do silicone da Ortho
Pauher (A) é menos lisa do que a superficie de fratura do silicone da Dow Corning (B).
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Nas micrografias A da Figura 61 é possivel perceber uma superficie ligeiramente
irregular com uma estrutura fibrosa. Nas micrografias B da mesma Figura, a superficie se
apresenta bastante lisa.

Com a tensdo exercida pela fratura, em ambos os silicones, ocorreram a formacéo de
“fios” de polimero, que se deslocaram da superficie (indicados pelas as setas). Na Figura 62 séo
apresentadas micrografias da superficie de fraturas criogénicas.

takUC A

Figura 62: Superficie de fratura a 77K dos silicones: (A) Ortho Pauher e (B) Dow Corning.

Pelas imagens, foi possivel observar a superficie de fratura do silicone sem que haja
deformacdo eléstica. A superficie de fratura do silicone da Ortho Pauher apresenta certa

rugosidade, enquanto a do silicone Dow Corning apresentou-se mais lisa.
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4.2.7. Caracterizacio do pos acrilicos pigmentados.

Diferentes proporc¢des dos pds acrilicos pigmentados sdo utilizados para se obter o tom de
pele desejado para a confeccdo de proteses faciais.

As amostras de pos acrilicos pigmentados (branco, amarelo, azul, vermelho e bege) foram
analisadas por microscopia eletronica de varredura (MEV) e difracdo de raios-X (DRX) pelo
método do pd. Por MEV foram adquiridas imagens por elétrons secundarios, analises de raios-X
(EDS) e mapeamentos elementares. Na Figura 63 sdo apresentadas as micrografias do pé acrilico

de cor branca.

Figura 63: (A) Esfera de PMMA recoberta com particulas do pigmento branco e (B) Superficie.

Foi possivel observar a presenca de aglomerados de pigmento distribuidos sob a
superficie das esferas do p6 acrilico. Os aglomerados ndo possuem uma morfologia definida e
estdo distribuidos uniformemente na superficie das particulas.

Na Figura 64 sdo apresentados os mapeamentos elementares e espectro de raios-X (EDS)
para o po acrilico de cor branca.

A andlise de EDS (raios x) € baseada na emisséo de raios-X caracteristicos de atomos de
cada elemento presente, fornecendo dados qualitativos da superficie da amostra. A geragdo de
raios-X ocorre pelo bombeamento com elétrons de alta energia. Ao incidir sobre a amostra, estes
elétrons provocam a emissdo de fotons de radiacdo X, com caracteristicas (intensidade e
comprimento de onda) dependentes do alvo que esta sendo bombardeado, fazendo com que desta
forma a identificagdo dos elementos seja possivel®,

Pela anélise de raios-X foi possivel identificar os elementos carbono (K = 0,284keV),
oxigénio (K = 0,537keV), silicio (KO = 1,742keV), titanio (KO = 4,51keV e KO = 4,931, L; =

0,531keV) e pelos mapeamentos elementares (Figura 62) foi possivel mostrar a distribuicdo dos

116



Débora Carvalho Disserta¢do de Mestrado

elementos sob a superficie do material.

Foi possivel notar a auséncia de carbono nos aglomerados (mapeamento de carbono da
Figura 64). Isto € mais claramente percebido quando destacamos aglomerados maiores (ver as
setas). Sugere-se que a presenca de silicio na amostra deve-se a presenca de silica dispersa.
Bandas em ~1000-1200 cm™ e em ~3430 cm™, referentes respectivamente aos estiramentos
axiais de Si-O-Si e Si-OH, foram também observadas por anélise de absorgéo no infravermelho
(ndo apresentado).

Pelo mapeamento de titanio (Figura 64) foi possivel notar que este esta presente nos
aglomerados distribuidos sobre a superficie das esferas de PMMA (em destaque).
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Figura 55: Cromatograma do pré-polimero X de silicone (Dow Corning).
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Figura 56: Cromatograma do pré-polimero Y de silicone (Dow Corning).

Tabela 20: Resultados das massas molares e polidispersividade dos pré-polimeros de silicones

analisados.
Amostra Tempo Area M, M, M,, M, PD
(min) (%) (gmol’) (gmol’) (gmol’) (gmol’)  (M,/M,)
Pré-polimero A | 4,850 {100,001 8476 | 4670 | 6856 | 9367 | 1,47

' ' ' '
______________________ R T T T L B e L L L L L L L L T T T T T
" " ' '

Pré-polimero B | 4,767 {100,00; 10057 | 3924 | 6479 | 9257 | 1,65

) . 1 4550 @ 76,11 : 23151 : 15289 : 17443 : 19013 1,14
Pré-polimero X irms=s=smmmmem e e e fommmm e fmm e
' 6,400 :2389: 926 : 931 : 1025 : 1139 : 1,10
) . : 4,350 : 89,99 ;: 33009 - : - : - : -
Pré-polimero Y }-----=----+ oo mm ] Ay et Rl fromeen e frommeen e
} 6,267 : 10,01 : 1102 : 1253 @ 1512 : 1837 1,21
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Figura 64: Imagem de SEI, mapeamentos de carbono, oxigénio, silicio e titanio e espectro de

raios-X do po acrilico de cor branca.
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Pelos mapeamentos elementares pode-se sugerir que o pigmento que confere a cor branca
ao p6 acrilico é o didxido de titanio™®™*®, Na Figura 65 é apresentado o difratograma de raios-X
do p6 acrilico de cor branca'®®. A difracdo de raios-X utiliza o espalhamento coerente dessa
radiacdo, pelos planos cristalograficos identificando compostos e/ou determinando sua estrutura
cristalina®. O difratograma apresenta as principais reflexdes do TiO, com estrutura do tipo rutilo.
Isto € comprovado pela anélise de DRX, onde pode ser observado os principais picos referentes a
estrutura do didxido de titanio rutilo, que possui estrutura cristalina tetragonal. Na Figura 66 s&o

apresentadas as micrografias do p6 acrilico de cor azul.
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Figura 65: DRX do p6 acrilico de cor branca e do padrdo de TiO, (rutilo) retirado do JCPDS-
ICDD Copyright (c) 1995 n°21-1276.

Figura 66: (A) Esfera de PMMA recoberta com particulas do pigmento azul e (B) Superficie.
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Foi possivel observar a presenca de aglomerados sob a superficie das esferas de PMMA.
Pela andlise de raios-X (Figura 67) foi possivel identificar os elementos: carbono (K =
0,284keV), oxigénio (K = 0,537keV), silicio (KO = 1,742keV), aluminio (KD = 1,487keV e K[
= 1,553keV), sédio (KO = 1,041keV e KO = 1,067keV) e enxofre (KO = 2,308keV).

Em analises anteriores o pico referente ao enxofre ndo estava sendo observado, por isto se
fez necessario a realizacdo do sputtering com a fita de carbono, pois o pico referente ao ouro em
torno de 2,148keV (camada M0O1), a depender de sua largura, sobrepde o pico referente ao
enxofre, o que estava de fato dificultando a sua identificaco.

Foram realizados mapeamentos elementares em diferentes esferas. Na Figura 67 sdo
apresentados mapeamentos elementares realizados na superficie de uma das esferas do po

acrilico de cor azul. O mapeamento foi realizado com o sputtering de ouro.
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Figura 67: Imagem de SEI e mapeamentos de carbono, oxigénio, silicio, sédio e aluminio do p6

acrilico de cor azul.
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Pelos mapeamentos elementares, apresentados foi possivel observar a distribuicdo dos
elementos sob a superficie das esferas. Pode-se observar que os aglomerados contém os
elementos oxigénio, silicio, sodio e aluminio, pois nestes observam-se pontos de maiores
intensidades nos mapas (ver as setas). Como pela analise de raios-X foi observada a presenca de
sodio, aluminio, enxofre, silicio e oxigénio, além de que suas distribuicbes na matriz puderam
ser observadas pelos mapeamentos anteriormente apresentados, sugere-se que 0 pigmento
inorgdnico que confere a cor azul ao po acrilico é o0 NagoAlsSic4024Ss2 denominado
ultramarino (indice de cor 77007)**®. Na Figura 68 é apresentado o difratograma do pé acrilico

de cor azul**.
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Figura 68: DRX do po acrilico de cor azul e padréo do Na;AlgSigO4S;3 retirado do JCPDS-ICDD
Copyright (c) 1995 n°36-796.

O difratograma do p6 de cor azul apresentou dois halos, um em aproximadamente 200 =
13° e outro em aproximadamente 20 = 32°. Este perfil é caracteristico de materiais amorfos.
Como citado anteriormente, 0 pd acrilico constitui-se do polimero metilmetacrilato, pigmentos e
0 iniciador radicalar. Neste caso do p6 acrilico azul, ndo foi possivel observar a estrutura
cristalina do pigmento sugerido por DRX, portanto, apenas sugere-se que este seja de fato o
pigmento que confere a cor azul a este pé acrilico.

Pela micrografia do p6 acrilico de cor amarela foi possivel observar a presenca de
aglomerados distribuidos sob toda a superficie das esferas de PMMA (ver apéndice). Na Figura
69 sdo apresentados mapeamentos elementares realizados na superficie de uma das esferas do p6

acrilico de cor amarela.
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Pela analise de raios-X (Figura 69) foi possivel identificar os elementos: carbono (K =
0,284keV), oxigénio (K = 0,537keV), silicio (KO = 1,742keV), enxofre (KO = 2,308keV),
cadmio (LO = 3,133keV, LO = 3,316keV, L2 = 3,727keV e L3 = 3,537keV) e zinco (L2 =
1,044keV e L3 = 1,021keV).

Pelos mapeamentos elementares foi possivel observar a distribuicdo dos elementos sob a
superficie das esferas do p¢ acrilico. E possivel notar que os aglomerados sdo constituidos de
enxofre, cadmio e zinco (em destaque). O carbono e 0 oxigénio estdo presentes na matriz
(PMMA) e o silicio esta distribuido aleatoriamente. Sugere-se que a presenca do silicio se d&

devido a silica dispersa, como anteriormente citado.

123



Débora Carvalho Disserta¢do de Mestrado

Figura 69: Imagem de SEI, mapeamentos de carbono, oxigénio, silicio, enxofre, cddmio e zinco

e espectro de raios-X do po6 acrilico de cor amarela.
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Pelos mapeamentos elementares e com base em dados descritos na literatura sugere-se
que o pigmento que confere a cor amarela ao pd acrilico é o sulfeto de cadmio zinco -
(Cd,Zn)S™®. Na Figura 70 é apresentado o difratograma de raios-X do pé acrilico de cor

amarela*.

200 -

| Amarelo
180 1 B Padréo de Cd, . Zn, ,S

] 1,95710
160

)

—

o

o
1

120-
100-
80
60
40
20

Intensidade (u.a.

10

20 (graus)

Figura 70: DRX do pé acrilico de cor amarela e do padrdo de CdggsZn1 95510 retirado do JCPDS-
ICDD Copyright (c) 1995 n° 40-835.

A presenca de sulfeto de cadmio zinco, que confere a cor amarela a resina acrilica, é
comprovada pela analise de DRX, onde podem ser observados os principais picos referentes as
estruturas destes sulfetos. O CdgosZNn1,95510 pOSSui estrutura cristalina hexagonal (wurtzita).

As analises dos pos acrilicos pigmentados bege e vermelho seguem no apéndice. Foram
observadas morfologias semelhantes aos outros poés acrilicos apresentados. Sugere-se que 0S
pigmentos que conferem cor aos pos acrilicos de cor bege e vermelha sejam de origem organica.

De uma forma geral, foi possivel observar semelhancas entre os pés-acrilicos analisados,
visto que possuem particulas de forma esférica, constituidas de PMMA e aglomerados sob elas.

A depender do pigmento, 0 p6 possui uma menor ou maior quantidade de aglomerados.
Os pos de cor azul (Figura 66) e amarela (ver apéndice) apresentaram aglomerados maiores,
seguido do de cor branca (Figura 63), enquanto os de cor vermelha e bege (ver apéndice)

apresentam pequenas estruturas dispersas sobre a superficie do material.
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4.2.8. Caracterizac¢ao térmica dos materiais

A caracterizacdo térmica dos materiais de partida consistiu em analises
termogravimétrica e de calorimetria exploratdria diferencial do p6 acrilico, do organosilano
(MAPTMS) e dos pré-polimeros de silicone (Ortho Pauher e Dow Corning). A analise
termogravimétrica da resina acrilica obtida pela mistura do “pd acrilico” com os “liquidos
acrilicos” também foi realizada.

Na Figura 71 € apresentado o termograma (TGA) do pé acrilico e na Figura 72 sdo

apresentados o termograma da resina acrilica e sua derivada.
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Figura 71: TGA do PMMA sob fluxo de nitrogénio 50mL min™.

Na analise termogravimétrica do p6 acrilico foi possivel observar uma perda de massa

significativa (99,4%) de 185°C a 400°C, apenas cerca de 0,6% de sélidos restam ap6s a anélise.
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Figura 72: TGA e DTG da resina acrilica sob fluxo de nitrogénio 50mL min™,
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Na analise da resina acrilica foram observados trés eventos de perda de massa

significativos durante o seu aquecimento até 800°C. O primeiro em torno de 140-220°C (~9,65%

de perda de massa), outro em 240-330°C (42,13% de perda de massa) e um ultimo em torno de

330-445°C (~42,9% de perda de massa). Estes sdo associados a despolimerizacdo da cadeia

polimérica, e conseqiiente degradacio™*’. Na Figura 73 é apresentado o termograma de DSC para

0 po acrilico.
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Figura 73: DSC do p6 acrilico, sob fluxo de nitrogénio 50mL min™.
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A temperatura de transicdo vitrea é o valor médio da faixa de temperatura que durante o
aquecimento de um material polimérico, permite que as cadeias poliméricas da fase amorfa
adquiram mobilidade (como mudanga de conformagéo). Abaixo da Ty 0 polimero ndo tem
energia interna suficiente para permitir o deslocamento de uma cadeia em relacdo a outra por
mudangas conformacionais. Nestas condi¢Ges, o polimero encontra-se no seu estado vitreo,
caracterizado por se apresentar rigido e quebradico”.

Alguns fatores alteram a temperatura de transicao vitrea, entre eles, fatores estruturais do
polimero e fatores externos. Entre os fatores estruturais, se destacam as caracteristicas da cadeia
principal, tais como isomeria, taticidade, copolimerizacéo, rigidez da cadeia, entre outras, e de
grupos laterais, tais como volume e assimetria. A massa molar também afeta a temperatura de
transicdo vitrea, de modo que, geralmente, quanto maior a massa molar tende-se a uma maior a
temperatura de transicao vitrea""®.

Entre os fatores externos, estéo a presenca de aditivos, como plastificantes, que diminuem
a temperatura de transicdo vitrea. A presenca de uma segunda fase (imiscivel) ndo altera a
temperatura de transicao vitrea.

A temperatura de transicdo vitrea descrita para o poli(metilmetacrilato) em Stevens
Malcolm® encontra-se em torno de 105°C para as configuracdes sindiotética e atética, e em 38°C
para a configuracao istotatica. Porém diferentes percentagens dessas configuracfes nos oferecem
valores intermedidrios.

Na Tabela 21 sdo apresentados os valores determinados por trabalhos descritos na

literatural#2143144

, onde a partir de amostras de poli(metilmetacrilato) obtidas com diferentes
taticidades determinou-se a temperatura de transicéo vitrea. Esta tabela foi retirada do Handbook
de polimeros’”.

Analisando-se os valores descritos, podemos notar que, geralmente, quanto maior a
percentagem de configuracdo sindiotatica maior o valor da temperatura de transicao vitrea. Fuchs

e colaboradores®

afirmam que a influéncia da estereoregularidade nas propriedades do material
é um importante fator e que ndo deve ser negligenciado, visto que diferentes temperaturas de
transicdo vitrea sdo observadas quando temos diferentes taticidades. Este, cita o exemplo do
PMMA, onde uma T4 de 40°C e observada para o polimero 100% de triades pico isotaticas e uma
Ty de 130°C é observada para o polimero altamente sindiotatico. Um aumento linear na Ty é
usualmente assumido, e para a sindiotaticidade pura (100%) e uma massa molar infinita, um

valor de 160°C tém sido extrapolado.
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Tabela 21: Dependéncia da temperatura de transicdo vitrea com a taticidade do polimero”’.

Taticidade (analise da triade)
Tg (°C) Isotatico Atatico Sindiotatico

41,5 0,95 0,05 0,00
54,3 0,73 0,16 0,11
61,6 T 0,62 0,20 0,18
3 104,0 0,06 037 { 0,56
114,2 0,10 0,31 0,59
119,0 0,04 0,37 0,59
120,0 0,10 0,20 0,70
125,6 0,09 0,36 0,64
134,0 0,01 0,18 0,81

Fonte: Handbook de polimeros.

De acordo com os dados obtidos, neste estudo, na analise de ressonancia magnética
nuclear do po acrilico, foi observado que o material possui 49,5% de material isotatico, 29,7%
sindiotatico e 20,8% atatico.

Com base nestes valores, nas informacgdes descritas na Tabela 21 e no termograma de
DSC apresentado na Figura 73, onde se observa um pico em aproximadamente 83,58°C, é
possivel associar este pico a temperatura de transicéo vitrea (Tg) do PMMA. Baixos valores de
temperatura de transicdo vitrea também sio associados a polimeros de baixa massa molar**®47,

Foi observado também que a partir de aproximadamente 185°C temos uma grande
alteracdo da linha base, o0 que nos indica que a partir desta temperatura o material comeca a se
degradar (perder massa). Na Figura 74 é apresentado o termograma (TGA) do organosilano
(MAPTMS).

100+ —— MAPTMS
80
60- 92-200°C (98% de perda de massa)

o |7

20+

Massa (%)

0,76%

0-

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 74: TGA do MAPTMS sob fluxo de nitrogénio 50mL min™.
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De acordo com o termograma foi possivel observar que de 92°C a 200°C ocorreu uma
grande perda de massa durante o aquecimento do metacriloxi-propil-trimetdxisilano (98% de
perda). Restam menos de 1% do MAPTMS acima de 300°C. O MAPTMS apresenta-se na forma
de um liquido incolor a temperatura ambiente, possui ponto de igni¢cdo em 92-108°C e ponto de
ebulicdo entre 255-285°C**®,

Na Figura 75 é apresentado o termograma dos pré-polimeros de silicone A e B (Ortho

Pauher), bem como o do poli(dimetilsiloxano) sélido (material reticulado).

~265°C
100 ] Pré-polimero A
90 + Pré-polimero B
1 —— PDMS reticulado
80 -
70
9 601 ~450°C
= 50 38,81%
[72] g 0
& 40 (790°C)
= |
30 24,68%
4 O,
20 (620°C)
10 + \ 21,38%
04 (620°C)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0O 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)
Figura 75: TGA dos pré-polimeros de silicone (A e B) e do silicone reticulado sob fluxo de

nitrogénio 50mL min™.

Em silicones lineares o mecanismo de degradacdo térmica é baseado na despolimerizagdo
da cadeia principal, envolvendo fatores cinéticos que levam a rearranjos inter e intra-cadeias,
com a producdo de espécies volateis. Entretanto, em materiais reticulados estas reacdes sdo
minimizadas e a decomposicao térmica é governada por fatores termodindmicos, como a energia
de ligacdo. Acima de 450°C, ocorre o processo de mineralizacdo do material, levando a formacéo
de oxicarbetos de silicio™**.

Foi possivel notar que os pré-polimeros de silicone A e B possuem comportamentos
térmicos semelhantes. Ambos possuem temperatura final de decomposicdo em torno de 620°C,
suas decomposicdes térmicas iniciam em aproximadamente 265°C e possuem apenas um evento

de perda de massa significativo. Porém o pre-polimero A (24,68% de residuos) possui uma perda
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de massa final ~3,3% menor que o pré-polimero B (21,38% de residuos). Isto pode ser associado
a uma maior carga de silica dispersa utilizada como reforco adicionado ao pré-polimero A.

Quando o silicone é reticulado foi observado que a decomposi¢do térmica continua
iniciando-se em torno de 265°C, porém ha dois eventos térmicos significativos. Um de 265°C a
450°C, onde ocorre a liberacdo de produtos de decomposi¢do mais volateis, e outro em torno de
450°C a 720°C, onde ocorre o processo de mineralizacdo. A temperatura final de decomposicéo
do material ocorre somente a 720°C, temperatura a qual todo o material foi mineralizado.

Na Figura 76 sdo apresentados os graficos de calorimetria exploratéria diferencial para 0s

pré-polimeros de silicone A e B (Ortho Pauher).

-86°C Pré-polimero A
Pré-polimero B
Endo l Trans. Vitrea &7 PDMS
3
E
S
] N
3
g
u_:_ Picos de cristalizagio 50°C -38,5°C
-38,8°C
-44,88
4°c— o
Picos de fusao cristalina
T T T T T T T T T T T 1
-150 -125 -100 -75 -50 -25 0
Temperatura (°C)

Figura 76: DSC dos pré-polimeros A e B sob fluxo de nitrogénio 50mL min™.

A temperatura de transicéo vitrea (Tg) apresentada a baixas temperaturas indica que o
polimero apresenta elasticidade e flexibilidade a temperatura ambiente. A temperatura de fusdo
cristalina (T,) é observada em polimeros semi-cristalinos e se trata da temperatura na qual
ocorre a fusdo dos cristalitos durante o aquecimento do polimero. Neste ponto, a energia do
sistema atinge o nivel necessario para vencer as forgcas intermoleculares secundéarias entre as
cadeias da fase cristalina, destruindo a estrutura regular do empacotamento®”.

Quando um polimero semi-cristalino é resfriado a partir do seu estado fundido (numa
temperatura acima da (Tr,), em uma determinada temperatura, que € denominada temperatura de
cristalizacdo (T.), as cadeias poliméricas se organizam espacialmente de forma regular em certos

pontos no interior da massa polimérica. Essa ordenacdo espacial permite a formagdo de uma
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estrutura cristalina. Novos cristais sdo gerados, sucessivamente, com a ordenacdo das cadeias
poliméricas em outras regides e isto reflete em toda a massa polimérica, gerando a cristalizacdo
da massa polimérica fundida.

O processo de cristalizagcdo ocorre em duas etapas: a nucleacdo e o crescimento (Figura
77). Na nucleacdo ocorre a formacdo de embrides (nucleos) e subseqiientemente o crescimento
desses embrides com a formacdo do cristal ou regido cristalina’. A taxa de nucleagdo é a

quantidade de nucleos estaveis formados em um dado intervalo de tempo e a uma dada

temperatura.
A Estado Borrachoso | A
fase cristalina rt’gida
~ fase amorfa movel &
- o]
to E
3. [7}
5 E
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B 3
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- _as cadeias _as cadeias | ©
g estao imovels estao moveis g
= =
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Figura 77: Variacdo da taxa de nucleacdo e de crescimento como funcdo da temperatura de
cristalizacéo (adaptada da ref. 7).

A variacdo da taxa de nucleacdo e de crescimento linear com a temperatura passa por um
maximo entre as temperaturas caracteristicas do polimero (T4 e Tr). Abaixo da temperatura de
transicdo vitrea, ndo existe mobilidade suficiente para o rearranjo das cadeias e
conseqlientemente nucleacdo e crescimento, o polimero esta no estado vitreo. Para valores de
temperatura crescentes, acima da Ty, a mobilidade aumenta continuamente, facilitando a
nucleacdo e o crescimento’.

Com o0 aumento da temperatura, aproximando-se de T, a mobilidade aumenta
continuamente atingindo valores muito altos, desestabilizando e dificultando a formacdo dos
cristais. Acima da T, ndo é possivel a presenca de cristais, pois o estado é viscoso ou fundido.

Pelo termograma foi possivel observar as temperaturas de transicdo vitrea para ambos
pré-polimeros, que se apresentaram em torno de -124°C (pico endotérmico). Estudos descritos na
literatura mostram valores entre -120°C e -125°C, para a temperatura de transicdo vitrea de

poli(dimetilsiloxanos)******1°2,
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Para o polimero reticulado a temperatura de transicdo vitrea ndo pdde ser observada.
Estudos descritos na literatura mostram que isto pode ocorrer quando a taxa de resfriamento
utilizada é baixa™. Urayama e colaboradores™! utilizaram duas taxas de resfriamento para a
investigacdo da temperatura de transicdo vitrea de poli(dimetilsiloxanos): um resfriamento
brusco, com taxa de 200 °C min™ e outro brando, com uma taxa de 9 °C min™. Eles observaram a
temperatura de transicdo vitrea quando utilizaram 200 °C min™, mas isto ndo foi observado
quando a taxa foi de 9 °C min™. Por isto, seria necessario um resfriamento mais brusco para que
a transicdo vitrea seja observada. No nosso estudo foi utilizada uma taxa de resfriamento de
aproximadamente 10°C min™.

Clarson e colaboradores™® observaram a temperatura de transicdo vitrea em torno de -
120°C para o0 PDMS, porém a taxa de resfriamento utilizada foi de 49°C min™. A explicacéo
dada é de que quando o polimero € resfriado lentamente hd um aumento brusco na sua
cristalinidade, com isto diversos cristais sdo gerados, impossibilita, desta forma, a observacao da
Ty quando o material € aquecido, ja que a temperatura de transi¢éo vitrea esta correlacionada
com o estado amorfo.

Picos exotérmicos foram observados em -86°C (pré-polimero A) e em -87°C (pré-

S¥! Foram

polimero B). Estes sdo referentes as temperaturas de cristalizacdo do PDM
observados também dois picos endotérmicos, para cada pré-polimero, que foram associados as
temperaturas de fusdo cristalina®****, Esses picos foram observados para o pré-polimero A em -
49°C e -38,5°C, e para o pré-polimero B em -50°C e 38,8°C.

Quando ha a formacgdo da rede (polimero reticulado), € observado apenas um pico
(endotérmico) referente a fusdo cristalina (-44,88°C), diferentemente do observado para os pré-
polimeros (dois picos de fusdo cristalina).

Na Figura 78 sdo apresentados os termogramas obtidos por DSC dos pré-polimeros X e Y

do silicone da Dow Corning.
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Figura 78: DSC dos pré-polimeros X e Y, sob fluxo de nitrogénio 50mL min™.

Foi possivel observar nos termogramas as temperaturas de transi¢do vitrea para o0s pré-

polimeros X e Y em -123°C e -125°C, respectivamente™***",

Picos exotérmicos foram observados em -81,70°C (pré-polimero X) e em -88,61°C (pré-
polimero Y). Estes séo referentes as temperaturas de cristalizacao™*!*>,

Foram observados também dois picos endotérmicos, para cada pré-polimero, que foram
associados as temperaturas de fusdo cristalina. Esses picos foram observados para o pré-polimero
X em -47,43°C e -38,65°C, e para o pré-polimero Y em -45,64°C e 38,55°C.

O duplo pico de fusdo cristalina, presente nos termogramas dos pré-polimeros, tém sido

diferentemente interpretado na literatura. Alguns relatam que este ocorre devido a uma

13 “outros relatam

131
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reorganizacdo dos cristalitos formados durante o processo de aquecimento
como sendo decorrente da fuséo de duas diferentes formas de cristais de PDM
Na Tabela 22 s&o apresentados os valores dos calores envolvidos nas transformacées

fisicas observadas nos termogramas dos silicones em estudo.
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Tabela 22: Valores dos calores envolvidos nas transformacdes fisicas dos silicones, determinadas
por DSC.

4 Pre- — Pre- Pré- Pre- PDMS PDMS
Calores (J g) Polimero Polimero polimero polimero (Ortho)  (Dow)
A B X Y
.. Cristalizaco | -1613 | -1258 : -1507 & -1002 | - i -
18 Fusdo cristalina | 13,93 : 11,32 : 449 : 6,71 :
B e e 2 e e b b s D] RO 14,07
28 Fusdo cristalina : 542 : 862 : 386 : 994 !

As entalpias de cristalizacdo determinadas para os pré-polimeros A e X, e para Be Y
foram semelhantes.

Em relacdo as entalpias de fusdo cristalina dos pré-polimeros X e Y, foi observado que
estas sdo significativamente diferentes das observadas para os pré-polimeros A e B. Com
exce¢do da segunda fusdo cristalina dos pré-polimeros B e Y, que estdo relativamente préximas.
A diferenca € mais notavel com relacdo a primeira fusdo cristalina que ocorre em torno de -45°C
e-50°C (13,93 gt e 4,490g"/11,32Jg%e6,71Jg™Y).

Quando o material é reticulado, apenas uma transi¢cdo € observada, correspondente a
fusdo cristalina. A entalpia de fusdo do silicone da Ortho Pauher obtida foi maior do que para o
silicone da Dow Corning. Isto sugere que o elastdmero de silicone da Dow Corning, quando
resfriado, apresenta uma estrutura menos cristalina do que o silicone da Ortho Pauher, pois foi
necessaria uma quantidade menor de calor para fusdo dos cristalitos formados. Esse menor
ordenamento provavelmente ocorre devido a presenca de cadeias poliméricas maiores, o que foi

observado pelas analises de viscosidade e de cromatografia de permeacao em gel.
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4.3. Estudos de reticulacdo do silicone, polimerizacdo da resina acrilica e
polimerizacdo do sistema PMMA-(MAPTMS) na blenda de PDMS-PMMA.

4.3.1. Reticulacio do silicone Ortho Pauher

4.3.1.1. Estudo da variacdo da massa durante a reticulacdo do silicone

A variacdo da massa durante a polimerizacdo dos silicones (Ortho Pauher e Dow
Corning) foi estudada a partir da mistura dos pre-polimeros em proporcdes definidas. A massa
foi registrada de 2 em 2min até 20min, e de 5 em 5min, de 20 a 60min, em balanca analitica.

Foi possivel observar que ndo ha variacdo significativa da massa durante a polimerizagdo
dos silicones (0,07% para o silicone da Ortho Pauher e 1,23% para o silicone da Dow Corning),

ndo ocorrendo liberacdo de volateis durante a polimerizacao.

4.3.1.2. Acompanhamento da reticulagdo do silicone por Infravermelho

Em uma outra etapa foram registrados espectros logo ap6s a mistura dos pré-polimeros de
silicones da Ortho Pauher (tempo = 0 min) e apds 24 horas de polimerizacdo. Estes espectros
estdo apresentados na Figura 79. As bandas que foram tomadas para avaliacdo foram as
referentes aos estiramentos axiais e deformagdes angulares das ligagées Si-H, em 2151cm™ e em
~912cm™, respectivamente. Foi possivel observar a diminuicdo da intensidade das bandas
referentes as vibracBes das ligagdes Si-H axiais em ~2151cm™ e Si-H angulares em ~912cm™.

Isto indica ocorréncia da reacdo de hidrosililagido™®.
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Figura 79: Espectros no infravermelho durante a polimerizacgdo do silicone (Ortho Pauher), em 0
(min) e 24 (horas).
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A banda referente as vibracdes Si-O-Si (1000-1100 cm™) também é alargada ap6s

24horas, bem como a banda em ~800cm™, referente s deformagdes das ligacdes Si-(CHs)a,

4.3.2. Polimerizacio da resina acrilica

Nesta etapa também foi estudada a polimerizagdo da resina acrilica obtida pela mistura do
“p6” com o “liquido” acrilico. Foram registrados espectros de absor¢do no infravermelho durante
a sua polimerizacdo. Estes foram registrados de 2 em 2min, até 20 min e a partir deste ponto de 5
em 5min, até 60min de reacao.

Foram tomadas bandas para a avaliacdo da polimerizacdo. Essas bandas foram: a banda
referente aos estiramentos axiais das duplas ligagdes (C=C), em ~1638cm™, e a banda referente

aos estiramentos axiais dos grupamentos carbonilas (C=0), em 1732cm™ (como padrdo

interno)™®®.

A escolha da banda C=C se deve ao fato da polimerizacdo ocorrer a partir desta ligacao,
com a quebra sucessiva das ligacdes C=C do mondmero metilmetacrilato, como apresentado na
Figura 16. A banda C=0 foi escolhida como padréo interno porque esta ndo tem sua absorcao
alterada no decorrer da polimerizagao.

Foram tomados os valores das transmitancias pelos espectros no infravermelho e a partir
destes as relages (C=C/C=0) foram calculadas. Em seguida, o gréfico foi tracado em funcédo do
tempo (min). Na Figura 80 sdo apresentados trés dos espectros registrados durante a

polimerizagdo da resina acrilica, em Omin, 25min e 60min e o gréafico tracado em funcéo do
tempo.
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Figura 80: Espectros no infravermelho durante a polimerizagdo do PMMA em 0 (min), 25 (min)
e 60 (min) e relacdo C=C/C=0 em funcéo do tempo.
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Foi possivel observar o aumento da relacdo da transmitancia com o passar do tempo,
deste modo é possivel mostrar que ocorre uma diminui¢do da absorcéo referente as vibragdes
C=C. Isto evidencia a reacdo de polimerizacao radicalar dos monémeros de metilmetacrilato com

0 po acrilico de PMMA e consequentemente crescimento da cadeia do polimero.

4.3.3. Polimerizacio do sistema PMMA-(MAPTMS)

Posteriormente, foram registrados espectros de absor¢do no infravermelho durante a
obtencdo de uma das blendas poliméricas com o agente compatibilizante, foi utilizada uma razédo
em massa de PMMA/MAPTMS de 1,6. Assim como no experimento anterior, foram registrados
espectros de 2 em 2min, até 20min e, a partir deste ponto, de 5 em 5min até 60min. O mesmo
procedimento foi realizado para analise dos valores obtidos.

Na Figura 81 sdo apresentados trés dos espectros registrados durante a polimerizagéo de
uma das blendas poliméricas, em Omin, 25min e 60min e o grafico da relacdo da transmitancia

em funcgéo do tempo.
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Figura 81: Espectros de absor¢do no infravermelho durante a obtencdo de uma das blendas
poliméricas de PDMS-PMMA, em 0 (min), 25 (min) e 60 (min), na blenda de PDMS-PMMA.

Foi possivel observar o aumento da relagdo da transmitdncia com o passar do tempo,
deste modo é possivel mostrar que ocorre uma diminuicdo da absor¢do referente as vibragdes
C=C. Isto evidencia a reagdo de polimerizacdo radicalar entre o agente compatibilizante
(MAPTMS) e 0 pd acrilico de PMMA na matriz de silicone, mostrando desta forma que a reacéo

entre eles nas blendas poliméricas de fato acontece.
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Este resultado nos confirma, portanto, que 0 MAPTMS é compativel com o PMMA. Na
Figura 82 é apresentado um esquema da reacdo entre o agente compatibilizante e as esferas de

PMMA, com o iniciador radicalar de peréxido de benzoila.
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Figura 82: Reacéo de polimerizagdo do MAPTMS com o po acrilico.

Assim como na resina acrilica, a rea¢do de polimerizacdo radicalar é continua, desta
forma, continua a ocorrer com 0 passar do tempo, até que todo o monémero tenha sido
consumido.

Pretende-se realizar subseqlientemente, novos testes com diferentes proporc¢des do agente

compatibilizante para um acompanhamento mais detalhado da cinética de polimerizacao.
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4.4. Caracterizagdo morfologica das blendas e do sistema PMMA-
(MAPTMS)

4.4.1. Caracterizacio morfologica das blendas de PDMS-PMMA

Na Figura 83 sdo apresentadas as fotografias da blenda de PDMS-PMMA e da resina

acrilica.

Figura 83: Fotografias das amostras: (A) Blenda de PDMS-PMMA e (B) Resina acrilica.

Macroscopicamente temos materiais homogéneos, tanto para a blenda quanto para a
resina acrilica. E notavel a diferenca quanto & flexibilidade da blenda em relagdo & resina
acrilica, visto que a primeira possui uma matriz elastomérica.

Durante o decorrer da pesquisa foram realizadas diversas analises de microscopia
eletronica de varredura para investigacdo da morfologia das blendas preparadas. Tanto a
superficie, quanto a superficies de fratura realizadas em duas temperaturas foram devidamente
investigadas. Foram obtidas micrografias das superficies de fraturas realizadas acima da
temperatura de transicdo vitrea do PDMS a 298K, e de fraturas realizadas abaixo desta, a 77K,

com a imersdo da amostra em nitrogénio liquido.
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Analises de raios-X e mapeamentos elementares em diferentes regides das blendas
poliméricas também foram realizados.

Na Figura 84 é apresentada uma micrografia da superficie de fratura (T=298K) da blenda
de PDMS-PMMA com 12,5% (PMMA/PDMS).

Figura 84: Micrografia da blenda de PDMS-PMMA 12,5%.

Foi possivel observar uma separacao de fases, entre a fase do PMMA e do PDMS (Figura
84). Nota-se claramente na micrografia duas diferentes morfologias. Particulas esféricas (seta
vermelha) dispostas em uma matriz de aspecto rugoso (seta azul).

Foi observada uma maior area ocupada pelas esferas de PMMA nas blendas com 25,0%
(PMMA/PDMS), sendo ~7,92%, em relacdo as blendas com 12,5% (PMMA/PDMS), onde esta
area foi de ~4,44%.
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E possivel observar que com o aumento da percentagem de PMMA o nimero de esferas
dispersa na matriz aumenta. Foram realizadas analises de raios-X, onde os elementos carbono,
oxigénio e silicio foram detectados. Com isto, realizou-se 0 mapeamento elementar (Figura 85),
onde sao apresentados 0s mapeamentos elementares para o carbono, oxigénio, silicio da
superficie de fratura da blenda de PDMS-PMMA com 12,5% (PMMA/PDMS). A fratura foi

realizada a temperatura ambiente.

O

Figura 85: Imagem de SEI e mapeamentos para os elementos carbono, oxigénio e silicio -
Blenda de PDMS - PMMA (12,5%).

A Figura 85 mostra que tanto as esferas, quanto a matriz apresentam carbono em sua
composicdo. Entretanto, este elemento é mais abundante nas particulas. Pontos de menor

intensidade, relacionados ao carbono, sdo observados também em toda a extensao da amostra.O
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teor desse elemento é 60% no PMMA e 32,43% no PDMS. O oxigénio também é detectado na
matriz e nas esferas em proporcdo semelhante. Em relacdo ao silicio, este é detectado apenas na
matriz. Portanto, as esferas sdo constituidas de PMMA e a matriz corresponde a rede de PDMS.

Foram observadas regifes (setas vermelhas) tanto no mapeamento de oxigénio, quanto no
mapeamento de silicio, onde nao foi possivel detectar nenhum elemento. Isto ocorreu por causa
da posicdo do detector em relagdo a amostra, de forma que os elétrons gerados por esta regido
néo sdo detectados por ele. A esfera em destaque (seta azul), por estar acima do plano da matriz,
contribuiu significativamente para que os elétrons secundarios gerados por esta regido nao
fossem detectados. O detector é localizado acima e do lado esquerdo da amostra.

As esferas de PMMA (setas verdes e seta lilas) estdo localizadas em “buracos” da matriz
de PDMS. As esferas indicadas pelas setas verdes puderam ser observadas no mapeamento de
carbono, porém isto ndo foi possivel com a esfera indica pela seta lilas. Isto ocorreu porque esta
se encontra abaixo do plano da matriz e proxima a esfera indicada pela seta azul, o que impede a

chegada dos elétrons ao detector, como citado anteriormente.

4.4.2. Caracterizacio morfologica do sistema PMMA-(MAPTMS)

Foram preparadas amostras pela mistura do pé acrilico com o organosilano com
diferentes percentagens em massa. Na Figura 86 sdo apresentadas micrografias destas amostras.
As imagens das micrografias 86 (A) e 86 (B) foram de amostras preparadas com 17% (m/m) do
organosilano, a da micrografia 86 (C) foram utilizados 24% (m/m) e da micrografia 86 (D)

foram utilizados 34% (m/m).
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Figura 86: Micrografias da superficie do sistema PMMA-(MAPTMS) com diferentes teores de
organosilano: (A) 17% (300x), (B) 17% (1000x), (C) 24% (300x) e (D) 34% (500x).

Foi possivel observar que o organosilano reage com o pé acrilico, formando
macroscopicamente filmes homogéneos de PMMA-(MAPTMS). Dependendo da percentagem
de organosilano, os filmes podem se apresentar com a superficie densa ou porosa.

Nas Figuras 86 (A) e (B) em que foi utilizado menor teor de organosilano a integridade
das esferas é mantida, mas percebe-se claramente, a ocorréncia de coalescéncia em diversos
sitios onde as esferas se tocam (indicadas pelas setas vermelhas), indicando que houve reacao.

Na micrografia 86 (C) temos uma superficie lisa em algumas regiGes, com pequenas
elevacOes (indicadas pelas setas azuis), indicando que ha esferas de PMMA embaixo desta
superficie lisa que ndo reagiram totalmente com o organosilano. Em alguns pontos distribuidos

aleatoriamente podem ser vistos “buracos” contendo essas esferas.
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Na micrografia 86 (D) a superficie do filme de PMMA-(MAPTMS) apresentou-se lisa e
uniforme. As esferas de PMMA reagiram com o organosilano adicionado perdendo a sua
integridade.

Foram, nesta etapa, realizados mapeamentos elementares dos sistemas de PMMA-

(MAPTMS). Um deles encontra-se apresentado na Figura 87.

Figura 87: Imagem de SEI e mapeamentos elementares de um filme de PMMA-(MAPTMS).

O mapeamento elementar foi realizado em um dos filmes onde a integridade de algumas
das esferas ainda ¢ mantida. Com isto, é possivel observar claramente a interacdo entre o
organosilano e o polimero. E observado que o silicio encontra-se disperso sobre a superficie da
esfera e pontos muito mais intensos sdo observados onde hd a formacdo de aglomerados,

indicando se tratar do MAPTMS (ver destaque em vermelho).
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Em seguida serdo apresentadas as micrografias das blendas com 25,0% (PMMA/PDMS).
Na Figura 88 sdo apresentadas as micrografias das superficies das blendas, onde (A) corresponde

as amostras sem o MAPTMS e (B) corresponde as amostras com 0 MAPTMS.

Figura 88: Micrografias da superficie das blendas de PDMS-PMMA 25,0% (A) Sem MAPTMS
(200x e 500x) e (B) Com MAPTMS (200x e 500x).

As superficies das blendas com 25,0% (PMMA/PDMS) apresentaram uma matriz com
morfologia rugosa caracteristica do PDMS e aglomerados sem forma definida distribuidos
aleatoriamente. N&o houve diferenca entre a morfologia da superficie das blendas sem e com a
adicdo do compatibilizante.

Mapeamentos elementares foram realizados nas superficies, onde os elementos
encontram-se distribuidos sobre toda a superficie, ndo apresentando uma segregacao de fases.

Na Figura 89 sdo apresentadas as micrografias das superficies de fraturas, realizadas a
temperatura ambiente, das blendas com 25,0% (PMMA/PDMS), onde (A) corresponde as
amostras sem 0 MAPTMS e (B) corresponde as amostras com 0 MAPTMS (preparadas pelo
método A).
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Figura 89: Micrografias da superficie de fratura (298K) das blendas de PDMS-PMMA 25,0%:
coluna a esquerda (A) Sem MAPTMS e coluna a direita (B) Com MAPTMS.

Foi possivel observar duas fases definidas. Ndo foi possivel observar diferencas na
morfologia das superficies de fratura das amostras sem e com o compatibilizante. Ndo foram
observadas diferencas na morfologia entre as metodologias A e B.

Na Figura 90 sdo apresentadas as micrografias das superficies de fraturas, realizadas a
77K, das blendas com 25,0% (PMMA/PDMS), onde (A) corresponde as amostras sem 0
MAPTMS e (B) corresponde as amostras com 0 MAPTMS.
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Figura 90: Micrografias da superficie de fratura (77K) das blendas de PDMS-PMMA 25,0%:
coluna a esquerda (A) Sem MAPTMS e coluna a direita (B) Com MAPTMS.

Pelas fraturas realizadas a 77K é possivel observar a morfologia das blendas sem que
ocorra deformacéo elastica da mesma. Foi possivel notar que a superficie da matriz apresentou-

se menos rugosa (ver as setas azuis) em relacdo a fratura realizada a temperatura ambiente.
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N&do foram observadas diferencas na morfologia das superficies de fraturas (77K) das
blendas sem e com 0 MAPTMS.

As amostras preparadas com 12,5% (PMMA/PDMS) apresentaram morfologias
semelhantes as apresentadas. Ndo foram observadas diferencas significativas entre a morfologia
das superficies de fratura (298K) das blendas com 12,5% (PMMA/PDMS), sem e com 0
organosilano.

4.4.3. Caracterizaciao morfoldgica das blendas com MAPTMS e agua

Foram adquiridas imagens das blendas preparadas com adicao do agente compatibilizante
e agua. Na Figura 91 é apresentada a micrografia da superficie de fratura, realizada a 77K, da
blendas de 12,5% (PMMA/PDMS), relacdo de 1:3 de MAPTMS:agua e preparada pela

metodologia C.

Figura 91: Imagem de SEI da blenda de PDMS-PMMA com PMMA, MAPTMS, Agua (Fratura
criogénica).

As morfologias das blendas com adicdo de dgua apresentaram-se semelhantes as blendas
sem a adicdo de agua.

Foram realizados testes com a adicdo de quantidade maior de &gua, utilizando uma
relacdo de 1:60 de MAPTMS:agua. Na Figura 92 sdo apresentadas as micrografias das

superficies de fratura destas blendas.
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Figura 92: Imagem de SEI da blenda de PDMS-PMMA com MAPTMS e &gua (1:60).

Foi possivel notar que a adi¢do desta quantidade de agua alterou a morfologia da matriz
de PDMS, com a formacdo de poros (setas azuis). Estes poros podem alterar as propriedades
fisicas da blenda. Porém, vale ressaltar que ndo foram observados poros nas blendas preparadas

com menores quantidades de agua (MAPTMS:éagua de 1:3 e 1:6)
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4.5. Caracterizacdo por TGA, DSC e IV

4.5.1 TGA

A termogravimetria (TGA) ou analise termogravimétrica baseia-se no estudo da variacao
de massa de uma amostra, resultante de uma transformacdo fisica (sublimacéo, evaporacao,
condensagdo) ou quimica (degradacdo, decomposi¢do, oxidacdo) em funcdo do tempo ou da
temperatura®”®,

Na Figura 93 sdo apresentadas as curvas termogravimétricas do PDMS, das blendas

PDMS-PMMA com 12,5 e 25,0% (PMMA/PDMS) e da resina acrilica.

~1 90°C~2200c —— PDMS

~265°C ~ —— PDMS-PMMA 12,5%

—— PDMS-PMMA 25,0%
—— PMMA (p6 acrilico)

35,05% 38,81%

Massa (%)

29,28%

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 93: TGA dos polimeros puros e de uma das blendas de PDMS-PMMA, sob fluxo de

nitrogénio 50mL min™.

Foi possivel observar que os perfis de decomposicdo das blendas de PDMS-PMMA
encontram-se entre os perfis de decomposi¢cdo do PDMS e do PMMA, mostrando que as blendas
possuem propriedades térmicas intermediarias entre os polimeros que a compde™’.

A temperatura inicial de decomposic¢do térmica do PDMS apresentada foi de ~265°C,
gerando um residuo de 38,81%, enquanto 0 PMMA iniciou sua decomposicao téermica em 192°C,
gerando um residuo de ~0,6%. As blendas poliméricas apresentaram como temperatura inicial de

decomposicao térmica ~220°C e geraram residuos de 35,05% e 29,28%, respectivamente.
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A fase PMMA, na blenda, ndo inicia sua degradacédo térmica em 190°C. Como o PMMA
estd disperso na matriz de PDMS a sua degradacdo € mais demorada, devido a necessidade de
difusdo do calor na matriz de PDMS para que atinja 0 PMMA. A estabilidade térmica da blenda
é diminuida em relagdo ao PDMS, devido a presenca da fase PMMA, que é menos estavel.

Na Figura 94 séo apresentadas as analises termogravimetricas dos polimeros puros e dos

sistemas polimero-compatibilizante.

— PDMS
100. —— PDMS-(MAPTMS)
] —— PMMA-(MAPTMS)
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Figura 94: TGA do PMMA (esferas), PDMS, PMMA (resina acrilica), PMMA-(MAPTMS) e
PDMS-(MAPTMS), sob fluxo de nitrogénio 50mL min™.

Foi possivel observar que a reacdo do PMMA com o agente compatibilizante (em rosa)
gera um material acrilico de maior estabilidade que a resina acrilica obtida pela mistura do
PMMA com o liquido acrilico (em azul). A primeira decomposicdo térmica da resina acrilica
(em azul) foi associada a evaporacao dos monémeros que ndo reagiram durante a polimerizacao.

O sistema PMMA-(MAPTMS) também apresenta uma menor perda de massa total
(~94,38%) comparada com a da resina acrilica (~98,23%). A menor perda de massa observada
para o sistema PMMA-(MAPTMS), em relacdo ao da resina acrilica, ocorre devido a formagéo
de silica como residuo. Esta silica é gerada a partir da decomposi¢cdo dos grupos metoxis do
MAPTMS.

A adicdo do MAPTMS a matriz de PDMS (em verde) diminuiu a estabilidade térmica da

matriz (em vermelho), porém em pequena proporgédo. O PDMS gerou 38,81% de residuos e o
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sistema PDMS-(MAPTMS) gerou um residuo de 31,56%. Eram esperados 36,90% de residuos,
com isto, sugere-se que a adi¢do do organosilano promoveu alteracdes no grau de reticulacéo do
PDMS, gerando cadeias mais suscetiveis a decomposicao téermica.

A andlise termogravimeétrica do MAPTMS, como mostrado anteriormente na Figura 74,
mostra apenas uma perda de massa significativa (98,0%) entre 92-200°C. Para o sistema PDMS-
MAPTMS, a primeira perda de massa observada foi, desta forma, associada & evaporacdo do
MAPTMS que ndo interagiu com a rede polimérica de PDMS formada. Esta perda equivale a
~2,0%, com isto, podemos afirmar que mais de 50% do compatibilizante adicionado foi
incorporado a matriz de silicone (5% de MAPTMS foram adicionados).

Nas Figuras 95 e 96 sdo apresentadas as analises termogravimétricas das blendas de
PDMS-PMMA preparadas pelas metodologias A e B. Para as blendas sem o agente
compatibilizante metodologias analogas as metodologias A e B (sem o0 MAPTMS) também

foram empregadas.
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Figura 95: TGA das blendas de PDMS-PMMA 12,5%, sob fluxo de nitrogénio 50mL min™.

A decomposicdo térmica das blendas poliméricas sem o agente compatibilizante foi

dominada pela fase PDMS, iniciando-se em aproximadamente 220°C. Para as blendas com o
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agente compatibilizante, a primeira perda de massa refere-se a evaporacdo do organosilano que
ndo interagiu com matriz de PDMS.

Foi observado que as blendas preparadas pela metodologia B apresentaram uma menor
perda de massa final (gerando uma maior percentagem de residuos) do que as blendas preparadas
pela metodologia A. Na metodologia A, 0 MAPTMS ¢ adicionado ao pré-polimero A, antes da
adicdo do PMMA. Em seguida, o PMMA ¢é adicionado e posteriormente o pré-polimero B para
reticulacdo do PDMS. O tempo de reacdo entre 0os componentes é de 5 min. Enquanto que, na
metodologia B, 0 PMMA ¢ adicionado ao pré-polimero A, anteriormente ao MAPTMS. Em
seguida 0 MAPTMS é adicionado e um tempo de reagdo de 30 min é requerido. Apds este
periodo o pré-polimero B é adicionado para reticulacao.

Uma maior quantidade de residuos gerados pela metodologia B pode ter ocorrido devido
ao maior tempo de reacdo fornecido por esta metodologia, entre o pré-polimero A, PMMA e
MAPTMS, para as amostras com o compatibilizante e entre o pré-polimero A e 0 PMMA, para
as amostras sem o compatibilizante. Desta forma, ocorre uma maior interacao das superficies das
esferas com as cadeias poliméricas do pré-polimero. Sugere-se, entdo, que pode ter ocorrido uma
ligacdo entre o0s grupamentos terminais vinilicos do pré-polimero de silicone com o0s
grupamentos vinilicos presentes na superficie das esferas.

A diferenca entre a metodologia A e B é mais significativa quando se adiciona o
compatibilizante. A blenda com compatibilizante, preparada pela metodologia B, gerou 7,5% a
mais de residuos do que a blenda com compatibilizante preparada pela metodologia A (Figura
95).
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Figura 96: TGA das blendas de PDMS-PMMA 25,0% sob fluxo de nitrogénio 50mL min™.

Para as blendas poliméricas com 25,0% (PMMA/PDMS), foi observado comportamento
semelhante aos da blenda com 12,50% (PMMA/PDMS). As blendas poliméricas preparadas pela
metodologia B obtiveram temperatura final de decomposi¢do maior do que aquelas preparadas
pela metodologia A, além de que apresentaram perdas de massa finais menores.

A blenda de PDMS-PMMA, sem o compatibilizante, preparada pela metodologia B gerou
4,13% a mais de residuos do que esta blenda preparada pela metodologia A. Assim com para as
blendas com o compatibilizante, onde a amostra preparada pela metodologia B gerou 3,75% a
mais de residuos. Isto indica que a metodologia B promoveu uma maior interacdo entre as fases
poliméricas. Contudo, sugere-se que um tempo maior de reacdo é necessario para uma melhor
compatibilizacao das fases.

Na Tabela 23 séo apresentados os valores tedricos e experimentais de residuos gerados
durante a analise termogravimétrica para efeito comparativo. Para célculo dos valores tedricos
foram considerados os residuos gerados pela analise dos componentes puros (38,81% para o
PDMS, 0,6% para 0 PMMA e 0,7% para 0 MAPTMS) obtidos neste estudo. Se ndo ha interagédo
entre os componentes da blenda, a percentagem de residuos gerados sera equivalente a soma dos
residuos gerados pelos componentes individualmente. Com base nisto, o residuo teérico foi
calculado pela soma dos residuos esperados para cada componente em cada uma das amostras.
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Tabela 23: Percentagens (%) de residuos gerados durante a analise termogravimétrica.

Residuo | Residuo | Re-Rt ! Residuo ! Re-Rt

: : i ° . | i %) |
Blendas teérico (%) expe(rl:/[n]nze;tzl)(k) (MET A) expe(t‘;/}r;;;t;;(ﬁ) | (MET B)
_PDMS-PMMA12.5% . L .3461% & 3058% . L 403% 3505% i . t044%
_PDMS-PMMA 25.0% ... P 3117% b 2515% p 602% 29,28% . p.7189%
_PDMS-(MAPTMS)-PMMA 125% 1" "3307% { 24,48% i 863% 1 3194% o LIz%
PDMS-(MAPTMS)-PMMA250% | 29.06% | 25,07% T489% ¢ 28,82% T1,14%

Pelos valores obtidos foi possivel perceber que os mecanismos de degradacdo térmica das
blendas poliméricas preparadas pela metodologia A sdo diferentes dos mecanismos dos
polimeros puros. Nesta metodologia, os residuos experimentais foram menores do que o0s
teoricos, tanto para as blendas sem quanto para as blendas com o0 MAPTMS, com excecdo da
amostra com 12,5% (PMMA/PDMS), sem o0 agente compatibilizante, metodologia A.

As blendas preparadas pela metodologia B geraram residuos muito préximos aos valores
tedricos: +0,44% e — 1,89% para as amostra sem 0 agente compatibilizante e -1,13% e -1,14%

para as amostras com o agente compatibilizante.
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4.5.2 DSC
Nesta etapa, foram realizadas analises de calorimetria exploratéria diferencial do sistema

PDMS-(MAPTMS) e das blendas poliméricas obtidas pelas metodologias A e B. Na Figura 97
sdo apresentados para efeito comparativo os termogramas do PDMS e do sistema PDMS-

(MAPTMS).
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Figura 97: DSC do PDMS e do sistema PDMS-(MAPTMS) sob fluxo de nitrogénio 50mL min™,

O valor da temperatura de fusdo cristalina do PDMS (Tr,) permaneceu inalterado, sendo
-44,9°C para 0 PDMS e -44,7°C para o sistema PDMS-(MAPTMS). Porém, ocorreu um pequeno
aumento no calor absorvido durante a fusdo cristalina da fase PDMS, passando de 21,59 J g,
observado para o PDMS puro, para 23,14 J g, observado para o sistema PDMS-(MAPTMS).
Este pequeno aumento infere que a presenga do organosilano faz com que haja a formagéo de um
maior ndmeros de cristalitos durante o resfriamento da amostra, ou de cristalitos mais
organizados, que requerem uma maior quantidade de calor para a sua fusao™****°,

Na Tabela 24 s&o apresentados os valores das temperaturas e calores envolvidos na fusdo

cristalina do PDMS nas blendas poliméricas de PDMS-PMMA.
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Tabela 24: Valores das temperaturas e calores da fusdo cristalina do PDMS nas blendas de

PDMS-PMMA.

Amostras Tm (°C) OHm (J o' de PDMS)

pkpOMS ! -44,90 ! 21,59
_PDMS-(MAPTMS) . 5 -44,70 5 23,14
_PDMS-PMMA-A125% . ; -45,99 5 28,22
_PDMS-PMMA-A250% 5 -43,80 5 24,71
_PDMS-PMMA-B125% ... 5 745,93 5 23,42
_PDMS-PMMA-B250% | | -44,58 5 25,36
_PDMS-(MAPTMS)-PMMA-A 125% 246,59 5 23,11
_PDMS-(MAPTMS)-PMMA-A 25,0%__ -45,26 ! 21,16
_PDMS-(MAPTMS)-PMMA-B125% i . 4583 S 240

PDMS-(MAPTMS)-PMMA-B 25,0% ﬁ -44,45 23,11

Foram observadas pequenas variagdes nas temperaturas de fusdo cristalina (T,,) da fase
PDMS nas blendas em relagdo ao PDMS puro (-44,9°C).

Os valores apresentaram-se entre -43,80°C (PDMS-PMMA-A 25,0%) e -46,59°C (para
PDMS-(MAPTMS)-PMMA-A 12,5%).

Foram observados pequenos aumentos nos valores dos calores de fusédo cristalina da fase
PDMS nas blendas em relagdo ao PDMS puro, excetuando a blenda PDMS-(MAPTMS)-
PMMA-A 25,0%.

A presenca de uma segunda fase (imiscivel) em polimeros semi-cristalinos pode alterar
ou nao a cristalinidade. Quando esta segunda fase altera o sistema, um aumento na cristalinidade
é observado em conseqiiéncia do aumento da taxa de nucleacéo’.

A nucleacdo pode ser homogénea ou heterogénea. Na homogénea o alinhamento das
cadeias poliméricas na massa fundida é resultante de um processo totalmente aleatdrio, enquanto
na heterogénea esse alinhamento é catalisado pela presenca de heterogeneidades, como
observado nas blendas em estudo, pela presenca da fase PMMA.

Observou-se que a presenca da fase PMMA na matriz de PDMS, ocasionou, geralmente,
um pequenos aumentos na cristalinidade do PDMS.
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4.5.3 Espectroscopia no Infravermelho

Nesta etapa, foi realizada a anélise de absorcdo no infravermelho de uma das blendas de
PDMS-PMMA com o compatibilizante. Na Figura 98 sdo apresentados 0s espectros para o
PMMA, PDMS, MAPTMS e blenda de PDMS-PMMA com o compatibilizante (MAPTMS).

—— PDMS-PMMA

-O-H Si-O-H

[—— MAPTMS c20

Transmitancia

1726cm’”

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm”)

Figura 98: Espectros absor¢do do PMMA, PDMS, MAPTMS e blenda de PDMS-PMMA.

Pelo espectro de absor¢do no infravermelho da blenda polimérica com organosilano
(Figura 98) foi possivel observar a banda referente as ligacdes**? C=C em ~1650cm™. Isto sugere
que nem todo o organosilano adicionado reage com as particulas de PMMA, porém as moléculas
do compatibilizante podem interagir na interface PDMS-PMMA, diminuindo a tens&o interfacial
e promovendo desta forma uma melhor adesdo™.

A banda C=C ¢ alargada no espectro da blenda porque sdo observadas também as
vibragcbes C=C dos grupamentos reativos do PDMS, que mesmo ao final do tempo de
polimerizacdo requerido (24 horas), estdo presentes.

Foi também observada uma banda de baixa intensidade referente aos estiramentos axiais
das ligacdes -OH (~3430cm™). Estas podem ser oriundas da hidrélise dos grupamentos metéxis

do agente compatibilizante (Figura 99), ou da silica dispersa presente no PMMA.
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Bandas em torno de 3750cm™ sdo decorrentes de vibragdes axiais O-H. Estas podem
estar presentes também devido a hidrdlise do agente compatibilizante (Figura 99), pois no PDMS
estas ndo sao observadas, bem como da absorcdo de umidade devido a diminui¢do do grau de
hidrofobicidade pela adicdo do PMMA e do MAPTMS, como sera apresentado e discutido no
item 4.6. A adicdo do MAPTMS diminuiu o angulo de contato do PDMS de 104,86° para 84,44°,
assim como a adicdo do PMMA e MAPTMS ao PDMS diminuiu o angulo de 104,86° para
valores proximos a 93°. Esta diminui¢do do grau de hidrofobicidade é um fator favoravel para a
aplicacdo do material para confeccdo de préteses faciais, pois promove uma maior

umectabilidade quando em contato com fluidos biol6gicos como o suor.

OCHs ok
——siZ—0CH;  + 3 H/O\H - siZ—oH + 3 CHOH
OCHs ou

Figura 99: Reacéo de hidrolise do MAPTMS.

As bandas referentes as ligacdes Si-O-Si também se tornam mais alargadas. A banda em
~938cm™ (presente no organosilano referente as ligagdes -C-H de Si-OCH3) ndo foram
detectadas no espectro de absorcdo da blenda polimérica, sugerindo que estas possam ter sido

hidrolisadas, gerando grupos silanois.

160



Débora Carvalho Disserta¢do de Mestrado

4.6. Medidas de angulo de contacto (AC)

Foram realizadas analises do angulo de contato estatico da agua sob a superficie dos
materiais em estudo. Em cada amostra foram realizadas trés medidas em diferentes regides, e em
cada regido o angulo de contato foi determinado 180 vezes (180s). Sdo determinados
simultaneamente os angulos de contato da direita e da esquerda da gota. Uma média destes
também é registrada. Todos os valores e a média sdo calculados pelo software. Foi tomado como
valor do angulo de contato, o ultimo valor registrado, que corresponde a estabilizacdo da gota de
agua sob a superficie analisada.

Na Figura 100 sdo apresentados os graficos de angulo de contato (°) em funcdo do

tempo(s).

1,00 -

0,95—- MWV-
0,90—-
0,85—-
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0,75 ~

0.70 ] ——PMMA
0.65 —— PDMS-PMMA

Angulo de contato (normalizado)

0,60 T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 25 50 75 100 125 150 175 200
Tempo (s)

Figura 100: Angulo de contato em funcéo do tempo(s) - PMMA e PDMS-PMMA 25%.

Ao cair, a gota de agua se acomoda sobre a superficie do material dependendo do seu
grau de hidrofobicidade. E possivel notar que em 180s, o valor do angulo de contato medido j&
se encontra estabilizado para o polimero puro e para blenda de PDMS-PMMA.

A estabilizacdo da gota sob a superficie do PMMA apresentou-se mais rapida do que para
as blendas, sugerindo que a superficie da blenda é mais hidrofébica do que o PMMA. Na
superficie menos hidrofébica a estabilizacdo é mais rapida devido a uma maior interacdo da gota
de 4gua com a mesma.

Para a blenda de PDMS-PMMA a gota cai e espalha-se lentamente sobre a superficie, até

atingir um ponto de equilibrio (~180s).
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No decorrer das medidas é possivel calcular os valores da altura e comprimento da base
da gota de &gua que cai sob a superficie do material. Na Figura 101 sdo mostrados os graficos

que demonstram estes valores. Isto € importante para mostrar o perfil da acomodacdo da gota sob

1,00
0,95‘ x\

a superficie.

] —— PMMA
0,70 7 —— PDMS-PMMA

0,60 T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 25 50 75 100 125 150 175 200
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1,00 - o

0,95 A

do)

o 0,90

0,85
0,801 — PMMA
—— PDMS-PMMA

0,75 A

Comprimento (normaliz

5 0,70 1

0,65 A
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Tempo (s)

Figura 101: Altura em funcdo do tempo(s) e comprimento da base da gota de dgua em funcgéo do
tempo(s) - PMMA e PDMS-PMMA com 25,0%.

Foi possivel perceber que, no decorrer das medidas, ndo ha grandes varia¢cdes na altura e
no comprimento da gota de agua sob a superficie do PMMA, enquanto que na superficie da
blenda essa variacdo é mais significativa, mostrando desta forma que a estabilizacdo da gota sob

a superficie do polimero puro é mais rapida do que para a blenda, como mostrado anteriormente.
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Nas determinacGes foram calculadas as médias de trés medidas realizadas sob a

superficie de cada material. As médias e os desvios padrdo sdo apresentados na Tabela 25.

Tabela 25: Valores dos dngulos de contacto (AC) da agua sob a superficie dos materiais e

respectivos desvios padrio (DP).

Amostras AC(°)U DP
POMS e} 104860059
PMMA 90700043
PDMS-(MAPTMS) 5% 84,44 11 2,36
PMMA-(MAPTMS)5% i 04430360
PDMS-PMMA-A125% 106560168
PDMS-PMMA-A250% i 103880035
PDMS-PMMA-B125% 98010092
PDMS-PMMA-B250% 1100630232
PDMS-(MAPTMS)-PMMA-A125% & 94300175
PDMS-(MAPTMS)-PMMA-A 25,0% 93,510 2,09
PONS-(VAPTMS) PUIIAB 126% .\ 9638105 .
PDMS-(MAPTMS)-PMMA-B 25,0% 95,99 001,93

Na Figura 102 é apresentado um grafico para comparacdo dos valores dos angulos de

contato nas amostras obtidas.
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Figura 102: Angulos de contato (°) da agua: (1) PDMS, (2) PDMS-MAPTMS, (3) PMMA e (4)
PMMA-(MAPTMS).
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O silicone é um polimero altamente hidrofébico, por isto o angulo de contato da 4gua sob
sua superficie observado foi acima de 100°. Estudos descritos na literatura apresentam valores de
104°C para 0 PDMS™®. Apesar de ser menos hidrofébico que o PDMS, 0 PMMA também
apresenta [J > 90°C.

Foi possivel observar que a presenca do organosilano (MAPTMS) aumentou o grau de
molhabilidade do PDMS (diminuiu o angulo de contato de 104,86 para 84,44°). Sugere-se que
isto ocorreu provavelmente devido a hidrélise dos grupos metdxis presentes no organosilano. A
adicdo do MAPTMS ao PMMA aumentou o angulo de contato, porém em pequena proporcao.

Para as amostras preparadas pela metodologia A é mais facilmente percebida a
diferenciacdo entre os valores de angulo de contato das blendas sem e com o0 agente
compatibilizante.

A variacgdo nos valores dos angulos de contato sobre a superficie das blendas preparadas
pela metodologia B foi menos expressiva, contudo, foi possivel observar que a adicdo do
organosilano promove um aumento no grau de molhabilidade (diminuindo o angulo de contato)
em ambos 0s casos.

Em geral, as blendas de PDMS-PMMA com e sem o organosilano apresentaram menores
valores de angulos de contato do que para 0 PDMS, permitindo desta forma uma melhor
umectabilidade dos materiais quando em contato com fluidos biol6gicos, como suor. Todos 0s
valores aqui apresentados encontram-se dentro da faixa de valores de materiais poliméricos

potencialmente utilizados para a confeccdo de proteses™.
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4.7. Propriedades mecénicas (Ensaios de tracéo)

Neste estudo foram determinadas as tensfes méaximas e de ruptura, médulos de
elasticidade, deformacbes maximas, deformacfes na ruptura e deformacbes especificas do
PDMS e das blendas poliméricas preparadas. Na Figura 103 é apresentada uma curva de tenséo
em funcéo da deformacéo de uma das blendas de PDMS-PMMA estudadas neste trabalho.
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Figura 103: Curva de tenséo em funcéo da deformacdo: Blenda: de PDMS-(MAPTMS)-PMMA
12,5% - Metodologia A.

Foi possivel observar que ndo ha deformac@es plésticas significativas, sendo praticamente
100% referente as deformacdes elasticas. Para cada amostra analisada foram confeccionados dez
corpos de prova para 0 ensaio mecanico.

Foram realizados testes Q de rejeicdo de resultados nos conjuntos de dados obtidos. Os
valores de Q para diferentes nimeros de medidas sdo aprestados na Tabela 26, e os resultados
obtidos para 0s noves corpos de prova de cada amostra seguem apresentados no item 9.5 no

apéndice.
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Tabela 26: Valores de Q para o teste de rejeicio de resultados.

Numero de amostras Q
. A ] ..0831
R S 0717

.6 ....0621

I 2..0.970

8 §..0524
e O o ...i.0492

10 0,464

Fonte: KING, E.P., J Am. Statist. Assoc., 48, 531, 1958, com autorizacdo de American Statistical Association.
(P=0,05)*°.

Neste trabalho foram realizados planejamentos fatoriais no intuito de observar quais 0s
fatores que alteram mais significativamente as propriedades mecanicas das blendas poliméricas
de PDMS-PMMA.

4.7.1. Planejamentos Fatoriais 1 e 2

O primeiro planejamento fatorial teve como primeiro fator a percentagem PMMA/PDMS,
e como segundo fator a adicdo ou ndo do agente compatibilizante. As amostras com a adic¢ao do
agente compatibilizante foram preparadas pela metodologia A. Os niveis de cada fator analisado

para cada amostra encontram-se apresentados na Tabela 27.

Tabela 27: Fatores e niveis do planejamento fatorial 01.

Amostras PMMA/PDMS (1%31,/%‘\’4“8‘)
___PDMS-(MAPTMS)-PMMA 125% & - & o+
PDMS-(MAPTMS)-PMMA 25,0% + ! +

O segundo planejamento fatorial teve como primeiro fator a percentagem PMMA/PDMS
e como segundo fator a metodologia adotada para o preparo das blendas (A ou B). Os niveis de
cada fator analisado para cada amostra encontram-se apresentados na Tabela 28.
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Tabela 28: Fatores e niveis do planejamento fatorial 02.

Amostras PMMA/PDMS (Me t(ﬂ(f);logia)
_PDMS-(MAPTMS)-PMMA-A125% & - & -
__PDMS-(MAPTMS)-PMMA-B125% & - & ~—— +
_PDMS-(MAPTMS)-PMMA-A250% i+ & o

PDMS-(MAPTMS)-PMMA-B 25,0% + i +

As médias e os desvios padrGes dos resultados obtidos nos ensaios mecanicos dos
planejamentos fatoriais 01 e 02, sdo apresentados na Tabela 29, assim como os resultados do
PDMS e do sistema PDMS-(MAPTMS).
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Diante dos resultados apresentados na Tabela 29, foram calculadas as variagdes (em
percentagem) dos mddulos de elasticidade, tensGes na ruptura e deformacdes especificas das
blendas poliméricas sem 0 agente compatibilizante, em relacdo ao PDMS. Essas percentagens

sdo apresentadas na Tabela 30.

Tabela 30: Comparagdes entre os resultados de ensaios mecinicos das blendas sem

MAPTMS e PDMS.

Sem MAPTMS/ M(’)d‘u!o de Tensao na Deforn}agﬁo
PDMS Elast1c1dz§§le ruptura Especifica
(kgf mm™) (MPa) : (%)
.PDMS-PMMA12,5% . . .7.76% . .. .3641% . . .2232% _
PDMS-PMMA250% |  -862% | 29,18% i 37,94%

Foram tambem calculadas as variacdes (em percentagem) dos médulos de elasticidade,
tensOes na ruptura e deformacgdes especificas das blendas, com agente compatibilizante, em
relacdo as blendas sem o agente compatibilizante, encontram-se apresentadas na Tabela 31.

Tabela 31: Comparacdes entre os resultados de ensaios mecinicos das blendas com

MAPTMS e sem MAPTMS.

Médulode @ Tensdona | Deformacio
(;(:;: i/l/[i:ll;?%/[/[g Elasticidade | ruptura i Especifica
(kgf mm?) (MPa) : (%)
PDMS-(MAPTMS)-PMMA-A125% |  -640% |  926% ' 1514%
PDMS-(MAPTMS)-PMMA-A250% : 39 62%______5_______21 17% b 71099%
_PDMS-(MAPTMS)-PMMA-B 12,5% : - -3 ,20% i 20 90% SR 3471%
" PDMS- (MAPTMS)- -PMMA-B 25,0% 33,01% 14.12% ; 29,78%

4.7.1.1. Modulo de elasticidade

Foi possivel observar que a adicdo do MAPTMS ao PDMS néo alterou o modulo de
elasticidade (Tabela 29, em azul).

As amostras com 12,5% (PMMA/PDMS) apresentaram um aumento de 7,76% no
modulo de elasticidade em relagdo ao PDMS, enquanto que as amostras com 25,0%
(PMMA/PDMS) apresentaram uma diminuigdo de 8,62%.
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Comparando as amostras sem e com 0 agente compatibilizante, foi possivel observar que
a adicdo do MAPTMS provocou uma diminui¢do no médulo de elasticidade para as blendas com
12,5% (PMMA/PDMS) em ambas as metodologias (-6,40% e -3,20%), enquanto que para as
blendas com 25,0% (PMMA/PDMS) ocorreu um aumento nestes valores (39,62% e 33,01%).
Este aumento no médulo de elasticidade sugere que houve uma melhor interacdo entre as fases,
tornando o material mais rigido.

O maior valor de médulo de elasticidade foi obtido para a amostra com adi¢do do
MAPTMS e 25,0% (PMMA/PDMS). Este valor foi de 0,0148+0,0007 kgf.mm™.

4.7.1.2. Tensdo na ruptura

A adicdo de MAPTMS ao PDMS néo alterou o valor da tensdo na ruptura (Tabela 29, em
vermelho).

As amostras com 12,5% (PMMA/PDMS) apresentaram um aumento de 36,4% na tensdo
na ruptura, e as amostras com 25,0% (PMMA/PDMS) apresentaram um aumento de 29,2% neste
valor. Em ambos os casos, a adicdo de PMMA promoveu resisténcia ao material.

Comparando as amostras sem e com 0 agente compatibilizante, foi possivel observar que
a adicdo do MAPTMS provocou um aumento nos valores de tensdo na ruptura para as todas as
quatro amostras. Isto indica que a adicdo do MAPTMS promoveu uma melhor interacdo entre as
fases, refletindo nos valores de tensdo de ruptura. Sendo que para as amostras com 25,0%
(PMMA/PDMS) este aumento foi mais expressivo (21,17% e 14,12%).

O maior valor de tenséo na ruptura foi obtido para a amostra com 25,0% (PMMA/PDMS)
e adicdo do MAPTMS. Este valor foi de 0,4436+0,0368 MPa.

4.7.1.3. Deformagado especifica

A adicdo de MAPTMS ao PDMS néo alterou o valor da deformacéo especifica (Tabela
29, em verde).

As amostras com 12,5% (PMMA/PDMS) apresentaram um aumento de 22,32% na
deformacdo especifica em relacdo ao PDMS, e as amostras com 25,0% (PMMA/PDMS)
apresentaram um aumento de 37,94% neste valor. Ao ser aplicada a carga sobre o elastdmero
puro e uma pequena fratura no material é formada, esta facilmente se propaga levando o material
a ruptura. Porém, quando as esferas de PMMA sdo inseridas, 0 material rompe mais lentamente,

apresentando maiores valores de deformacédo especifica. Isto ocorre porque as fraturas ndo se
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propagam de um lado ao outro da amostra facilmente, pois se encontram com as esferas
dispersas no meio. Entdo, sugere-se que a ruptura da amostra ocorra pelo rompimento de
pequenos “fios elasticos” formados durante o ensaio.

Comparando as amostras sem e com 0 agente compatibilizante, foi possivel observar que
a adicdo do MAPTMS provocou aumentos nos valores de deformacgdo especifica para as
amostras com 12,5% (PMMA/PDMS). Estes aumentos foram de 15,14% e 3,47%, enquanto que
para as amostras com 25,0% (PMMA/PDMS), ocorreram diminuicgdes nestes valores (-10,99% e
-9,78%).

O maior valor de deformagdo especifica foi obtido para a amostra com 12,5%
(PMMA/PDMS) e adigdo do MAPTMS. Este resultado foi de 437,18+23,22 %.

4.7.1.4. Analise Quimiométrica

Foram analisados os efeitos com relagdo ao mddulo elastico, a tensdo na ruptura e a
deformacdo especifica das blendas. Os valores dos efeitos estimados, para o planejamento

fatorial 1, encontram-se apresentados na Tabela 32.

Tabela 32: Efeitos estimados do planejamento fatorial 01.

Moédulo de i Tensdo na :Deformacio
Elasticidade . ruptura | Especifica
(kgf mm™) ! (MPa) S 1)),
sSem/Com: 4781 4473 0615
lby2 | 5148 11679 I 6,167
PMMA 0,447 0,011 -0,445

Analisando os efeitos obtidos para o planejamento fatorial 01, temos que:

O efeito da percentagem de PMMA é pequeno, mostrando ser este fator ndo significativo
para 0 modulo de elasticidade. Pelos calculos dos efeitos, € possivel perceber também que a
adicdo de MAPTMS foi um dos fatores significativos para o mddulo de elasticidade,
apresentando um efeito de 4,781, contudo a interacdo entre os dois fatores analisados se mostrou
ainda mais significante, apresentando um efeito de 5,148.

Foi possivel observar que a adicdo do agente compatibilizante possui um papel
importante para os valores de tensdo na ruptura, apresentado um efeito estimado de 4,473.

Apenas este fator foi significativo para a tensao na ruptura.
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Com relacdo a deformacao especifica, foi observado que apenas a interacéo entre 0s dois
fatores (% PMMA e presenca do compatibilizante) mostrou-se significativa, com um efeito
estimado de -6,167, portanto, ou seja, quando passamos do nivel menos (-) para 0 mais (+),
ocorre uma diminuicdo na deformacéo especifica.

Pelo planejamento fatorial 01, a amostra com 25,0% (PMMA/PDMS) e adicdo de
MAPTMS apresentou melhores resultados (maior modulo de elasticidade e maior tensdo na
ruptura).

Foram analisados os efeitos com relacdo ao modulo de elasticidade, a tenséo na ruptura e
a deformagdo especifica das blendas. Os valores dos efeitos estimados encontram-se

apresentados na Tabela 33.

Tabela 33: Efeitos estimados do planejamento fatorial 02.

Moédulo de i Tensdo na | Deformacio
Elasticidade | ruptura | Especifica
(kgfmm?) | (MPa) | (%)
JAB 0713 .. ,..o2.046 0 22,184
Wdby2 2,943 10864 1 2738
PMMA 14,097 1,759 -3,491

Analisando os efeitos obtidos para o planejamento fatorial 02, temos que:

O fator que mais significativo para os valores de modulo de elasticidade das amostras
analisadas foi a percentagem de PMMA, apresentando um efeito estimado de 14,097. A
interacdo entre os dois fatores (percentagem de PMMA e metodologia A/B), também se mostrou
ser significativa, porém em menor proporcao (erro estimado de -2,943).

Com relacdo aos resultados de tensdo na ruptura, a escolha da metodologia (A ou B) foi o
fator significante (efeito estimado -2,146). O efeito negativo indica que quando passamos da
metodologia A para a metodologia B, uma diminuicdo no valor da tensdo de ruptura € observada.
Isto indica, contudo, que a metodologia A produziu blendas com maior resisténcia na ruptura.

Para a deformacdo especifica, todos os fatores e a interacdo entre eles mostraram-se
significativos.

Pelo planejamento fatorial 02, a amostra com 25,0% (PMMA/PDMS) e preparada pela
metodologia A, apresentou melhores resultados com relacdo ao modulo de elasticidade e tensédo

na ruptura (valores maiores).
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4.7.2. Planejamento Fatorial 3

O terceiro planejamento fatorial teve como primeiro fator a percentagem de PMMA,
como segundo fator, a quantidade de agua adicionada e como terceiro fator a metodologia
adotada para o preparo das blendas (C ou D). Os niveis de cada fator analisado para cada

amostra encontram-se apresentados na Tabela 34.

Tabela 34: Fatores e niveis do planejamento fatorial 03.

Amostras PMMA AGUA (Met(():d/(l))logia)
A 5 - 5 - 5 -

Os resultados obtidos dos ensaios mecanicos para as amostras preparadas do planejamento
fatorial 03 (Amostra A a H) estdo apresentadas na Tabela 35. Uma comparacgéo entre os valores
obtidos de médulo de elasticidade, tenséo na ruptura e deformacéo especifica para estas blendas,

em relagdo ao PDMS ¢ apresentada na Tabela 36.

173



172"

260271501 | 26'97BE'Z0T | T6'9F0SZOT | 6920'072882'0 | S/20'0F89BZ'0 | HOOO'0FSTIOO | (SWLAVIN-SWAA
oo | oosnan | svewor | smiosssso | sevomenso | swworotion | swad
e9uIguey | 09STZ6ST | GSTOTOT | O/TOOTLOSE0 | OZOOTBLOED | 00D0TUS000 | o
| eeTeIlely | STUUE9ST | CUUBUST | 8ST00TBYTE0 | 99TO'0T6S6Z0 | C0000TER00 | o
| L00800T9v | LZ0TOE0ST | 6'60v'ZST | TYIOOUB0EE0 | CETOOTZIIE0 | S0000768000 | i
| eUeENg'9Ey | CUSIOETYT | 6TIOTWYT | 2920000/68°0 | CHZO'OTSLIE0 | 90000766000 | a
Cevenossy | 6STIN9TOT | STIOLZOT | 8200099980 | OTEOOTWYSE0 | £00007S8000 | a
..... voviror | wase | Ve | swosio | soowomo | weoisowo |5
..... o e R S Y e
..... R N R O A

m m m m T Guum)
s I ) oSSR it svarsony

*€0 [e110je) oyudwefoued op SOITUBIIW SOIBSUI SOP SOPEI[NSA.I SOP oraped so1ASIp 3 eao.ad Ip s0da0d dA0U IP SBIPIIA :S€ BPRQR ],

OpD.1ISIP 2P OVIDLLSSI( oY [paip)) D.10gI(]



Débora Carvalho Disserta¢do de Mestrado

Tabela 36: Comparacio entre os resultados de ensaios mecanicos das amostras preparadas

pelo Planejamento Fatorial 03 e o PDMS.

. Médulode | Tensdona : Deformacio
Amostras | elasticidade | Ruptura | Especifica
__(kgfmm?) ' MPa) | (%)
............ Ao LT2% 5674 4230
____________ B i AL21 f 8338 i 4485
____________ Coho 802 4573 i 4855
____________ D i....2672 i 2505 i o883
............ E b 1486 G 1203 G 4066
____________ Foi....2328 ;o 98l i 4874
............ G oie84 A4l i D422
H -25,86 8,64 57,15

Foi possivel observar que, em relacdo ao PDMS, todas as amostras apresentaram menores
valores de mddulo de elasticidade, com excecdo da amostra A (12,5% (PMMA/PDMS), 1:3 de
MAPTMS:é&gua, e metodologia C).

Todas amostras apresentaram maiores valores de tensdo na ruptura, em relacdo ao PDMS,
sendo que as amostras A, B, C e D, apresentaram maiores aumentos. Nestas amostras foram
utilizadas menores percentagens de PMMA.

Com relacdo a deformacdo especifica, todas as amostras apresentaram valores maiores
em relacdo ao PDMS.

Foram analisados os efeitos com relacdo ao modulo de elasticidade, a tenséo na ruptura e
a deformacgdo especifica das blendas. Os valores dos efeitos estimados encontram-se

apresentados na Tabela 37.

Tabela 37: Efeitos estimados do planejamento fatorial 03.

Médulo de Tensiona | Deformacio

E(i?gs;l;:ﬁ??)e iruptura (MPa)i Especifica (%)
o PMMA G c1250 41250 i 0676
LoAqua b C11054 2943 i 4569
CD_ o .....9870 i cA095 i ..2983

b2 g6 086 0283
10y3 . i....80%0 G.4498 0195

o 2by3 T DAB4HLA8T i T0187
3 4,484 770,300 1,392
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Analisando os efeitos obtidos para o planejamento fatorial 03, temos que:

Em relacdo ao mddulo de elasticidade, os trés fatores analisados apresentaram-se
significativos. Foi observado que o mddulo de elasticidade diminuiu quando se passa do nivel
menos (-) para o nivel mais (+).

Como os efeitos foram negativos, temos que o nivel menos (-), ou seja, 12,5%
(PMMA/PDMS), uma relacdo de 1:3 de MAPTMS:agua e a metodologia C, apresentaram
maiores modulos de elasticidade.

Quanto a tensdo de ruptura, todos os fatores foram significativos. Porém a percentagem
de PMMA foi bem mais significativa, apresentando um efeito de -12,50. Isto indica que ha uma
diminuicdo na tensdo de ruptura quando passamos do nivel menos (-) para o nivel mais (+). Uma
menor percentagem de agua (-) e a metodologia C (-), também apresentaram maiores valores de
tensdo na ruptura. Portanto, as amostras que apresentaram maiores valores de tensdo na ruptura
foram as que foram utilizados 12,5% (PMMA/PDMS), uma relacdo de 1:3 de MAPTMS:é4gua e
a metodologia C.

Com relacdo a deformacao especifica os fatores que se apresentaram mais significativos
foram a percentagem de agua e a metodologia utilizada, sendo mais significativa a percentagem
de agua (efeito estimado de 4,569). Portanto, quando passamos do nivel menos (-) para o nivel
mais (+), nestes dois fatores, ocorreu um aumento no valor de deformacéo especifica das blendas
poliméricas. Portanto, as amostras que apresentaram maiores valores de deformacéo especifica,

foram as que foram utilizados uma relagdo de 1:6 de MAPTMS:agua e a metodologia D.

4.7.3. Consideracdes finais sobre os ensaios mecanicos

Analisando todos os resultados dos ensaios mecanicos, foi possivel concluir que as
blendas poliméricas que apresentaram melhores resultados de mddulo elastico e tensdo na
ruptura foram as preparadas com 25,0% (PMMA/PDMS) pela metodologia A e as preparadas
com 12,5% (PMMA/PDMS) e 1:3 de MAPTMS:4gua pela metodologia C.

Com isto, temos que:

[0 A adicdo do MAPTMS é importante para um melhor desempenho das blendas de PDMS-
PMMA;

[0 A metodologia A € preferida a metodologia B, assim como a percentagem de 25,0% a
12,5% quando ndo se utiliza a &gua. Quando &gua é adicionada ao sistema, 12,5%
(PMMA/PDMS) séo preferidos;

[0 A utilizagdo da relacdo 1:3 de MAPTMS: &gua é preferida a relacdo 1:6;

0 A metodologia C e preferida a metodologia D.
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5. Conclusoes
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[0 Foi possivel realizar a pigmentacdo da matriz de silicone com os pds acrilicos

pigmentados a base de poli(metilmetacrilato).

[0 Quando o MAPTMS ¢ adicionado as blendas foi possivel verificar, por
espectroscopia no infravermelho, a reacdo entre 0 MAPTMS e o0 PMMA, evidenciando desta
forma, a compatibilidade entre 0o MAPTMS e a fase acrilica.

(1 As blendas de PDMS-PMMA com e sem o0 organosilano, apresentaram menores
valores de angulos de contato do que para o0 PDMS, permitindo desta forma uma melhor
umectabilidade dos materiais quando em contato com fluidos bioldgicos, como suor.

[0 A adicdo do MAPTMS é importante para um melhor desempenho mecénico das
blendas de PDMS-PMMA. Os maiores valores de modulo de elasticidade (0,0148+0,0007 kgf
mm™) e tensdo na ruptura (0,4436+0,0368 MPa) foram obtidos para a amostra com adic&o do
MAPTMS e 25,0% (PMMA/PDMS).
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6. Perspectivas
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Diante dos experimentos realizados e dos resultados obtidos nesta dissertacdo sao

apresentadas aqui algumas perspectivas:
[0 Realizar testes de biocompatibilidade nos materiais obtidos;
[0 Aprimorar a compatibilizacdo das fases:
0 Variar a percentagem do organosilano e o tempo de reacéo;

0 Funcionalizar a superficie das esferas de PMMA com o MAPTMS, realizar a

hidrolise e, em seguida incorpora-las a matriz de PDMS;

0 Sintetizar materiais hibridos de silica-organosilano-polimero e incorpora-los as
blendas de PDMS-PMMA,;

0 Preparar blendas com PDMS com terminais hidroxi e acrilatos.
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7. Apresentacdes em Congressos

0 IV Encontro Internacional da SBPMat, realizado de 16 a 19 de outubro de 2005, em
Recife — Pernambuco. Apresentagdo em poster. Titulo — “PDMS-PMMA compatibilization with

organosilane: new polymer blends”.

[1 World Polymer Congress — Macro 2006 — 41° Simpoésio Internacional de
Macromoléculas, realizado de 16 a 21 de julho de 2006, no Rio de Janeiro — Rio de Janeiro.
Apresentacdo em poster. Titulo — “PDMS-PMMA compatibilization with organosilanes: thermal

and mechanical properties”.
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9. Apéndice
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9.1. Preparacdo das proteses de resina acrilica

Existem duas principais metodologias de confeccdo de proteses buco-maxilo-faciais:
moldagem e modelagem. A moldagem é realizada com a preparacdo do molde no rosto do
paciente, enquanto a modelagem, que € a metodologia empregada pelo HCP, consiste
inicialmente, na preparacdo de um molde em cera. Para cada paciente é preparado um molde,
sendo que a parte da face a ser reproduzida € modelada manualmente. Quando possivel, o
paciente leva em seu dominio uma foto antiga para que o molde preparado seja comparado.

O molde em cera é entdo colocado na base de uma mufla (recipiente destinado para
confeccdo de moldes), previamente preenchida com gesso comum. Em seguida, a base da mufla
é colocada em uma mesa vibratoria para eliminacdo de provaveis bolhas de ar formadas. Apds a
secagem do gesso, a impressao da parte superior do molde é preparada utilizando um silicone de
condensacdo. O silicone de condensacdo é misturado ao catalisador e em seguida € colocado em
cima do molde de cera, pressionando-o, para que todos os detalhes do molde sejam impressos no
silicone.

Durante a preparacao da parte superior sao feitos suportes de silicone, como “ancoras”
para que seja fixado o preenchimento de gesso da parte superior da mufla. Desta forma, a parte
superior da mufla é colocada e devidamente parafusada. Excessos do silicone de condensacéo
sdo removidos. Nova remessa de gesso é entdo preparada para preencher a parte superior da
mufla. Deste modo, a mufla é colocada em uma mesa vibratoria para eliminagcdo de possiveis
bolhas de ar formadas. Apds a secagem do gesso, a mufla é aberta e 0 molde de cera é removido.
Excessos de cera sdo removidos com um liquido removedor (hidrocarboneto).

Com o molde da prétese em maos, o material de resina acrilica (PMMA) é entdo
preparado. E colocada uma fina camada de isolante acrilico sob o gesso antes da adigio do
material.

A resina de PMMA é preparada pela adig¢do dos liquidos n°01 e n°02 ao pé acrilico. As
resinas acrilicas utilizadas possuem pigmentos (bege, vermelho, azul, amarelo e branco) e um
iniciador radicalar. Diferentes proporcdes das resinas pigmentadas sdo incorporadas a uma resina
base (bege) para se obter o tom de pele desejado.

Usualmente, sdo utilizadas cerca de 11,509 dos pés acrilicos para 10mL da mistura:
liquido n°01 constituido do monémero metilmetacrilato (4mL) + liquido n°02 constituido do
plastificante (6mL), porém a quantidade pode ser alterada de acordo com o tamanho da protese a
ser confeccionada, mantendo-se a proporcao entre os materiais. Apos ser colocado no molde, o
material é prensado, a temperatura ambiente por cerca de 20-30min, sob 1-2 toneladas utilizando

uma prensa manual. Apos este periodo a presséo é retirada e a mufla é aberta para remocao do
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material. Depois da remocdo do material, o acabamento € realizado com o auxilio de uma lixa e
uma broca. Detalhes na protese, tais como sinais, sdo realizados com o auxilio de pigmentos
6leos acrilicos. Na Figura 104 sao apresentados os principais passos para confeccdo de proteses

faciais.

Figura 104: Passos para preparacao das proteses de resina acrilica.

A fixacdo das proteses no paciente geralmente é realizada nos 6culos do mesmo, pois a
maioria dos pacientes se recupera de tratamentos quimio-terapicos, e por isto ndo podem se
submeter a implantes désseos integrados (com a utilizacdo de ligas metalicas implantadas por
meios cirdrgicos). Nos casos de préteses que a utilizacdo de 6culos ndo é possivel, a mesma é
fixada ao rosto do paciente com o auxilio de fitas adesivas apropriadas.

Os cuidados que se deve ter com as proteses sdao com relacdo a higienizacdo diaria. A
prétese deve ser removida e entdo, lavada, com sabdo neutro. N&o se deve usar nenhum tipo de

abrasivo, nem o auxilio de esponjas.
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9.2. Ressonancia Magnética Nuclear no estado solido da resina acrilica.

Na Figura 105 é apresentado o espectro de RMN de **C no estado sélido de uma amostra

de resina acrilica, obtida pela mistura do p6 com o liquido acrilico.

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 -20
ppm

Figura 105: Espectro de RMN de **C no estado sélido da resina acrilica.

Pelo espectro de *3C no estado sélido da resina acrilica foi possivel observar o
aparecimento de picos largos, caracteristicos de polimeros amorfos.

Geralmente, os espectros obtidos em solucdo geram linhas estreitas e com melhor
resolucdo, devido a isotropia do deslocamento quimico, j& que todas as intera¢fes, como
blindagem, acoplamento dipolar e acoplamento indireto, dependem da orientacdo do ambiente
nuclear local no campo magnético Byo. Quando as amostras estdo em solucéo, estes efeitos sdo
compensados. Porém, sdo dependentes da natureza da amostra e da for¢ca do campo magnético
externo aplicado®.

Em solidos existe pouco movimento em comparacdo ao liquido. Ha uma forte interacédo
dipolar entre ndcleos de hidrogénio e carbono-13 e uma anisotropia do deslocamento quimico. A
natureza da amostra e o tipo de nucleo a ser observado sdo, também, dois pontos importantes que
devem ser considerados na resolucdo dos espectros obtidos no estado sélido. Para a amostra de
resina acrilica observa-se um pequeno pico em torno de 0 = 178 (C.) referente a carbono de
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grupamentos carbonila. O pico largo em torno de 0 = 16 é referente aos carbonos de
grupamentos metilas (C;) que comumente aparecem em campo baixo. Emtornode 0 =44e( =
51 temos picos que correspondem, respectivamente, a carbonos quaternarios (Cq4) e carbonos de
grupamentos metoxi (Cp), que aparece em deslocamento quimico maior (campo alto) devido a
alta eletronegatividade do oxigénio (efeito de desblindagem). Os picos de menor intensidade em
torno de [ = 60-72 correspondem aos grupamentos metilénicos repetidos ao longo da cadeia
polimérica'****®. Portanto, foi possivel observar, embora que em menor resolucdo do que em
solucdo, os picos caracteristicos do PMMA no espectro de ressonancia magnética de **C da

resina acrilica (estado s6lido) obtida ap6s a mistura do liquido com o pé acrilico.

9.3. Caracterizacdo do liquido n°02 por espectroscopia de absor¢do no

infravermelho e por ressonancia magnética nuclear.

18- —— Liquido n°02
1,61
1,4

0 C-H sp’

1,2

ﬁ
: _C——OCH,CH,CH,CH3

C——OCH,CH,CH,CH;

1,0+
0,8
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0,6 1
0,4 -
0,2 -

Q
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Figura 106: Espectro de absorgéo no infravermelho do liquido n°02.
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Figura 107: Espectro de RMN de 'H do liquido n°02 em soluc&o de cloroférmio deuterado &

temperatura ambiente.

—— Liquido n°02
CH,
C——OCH,CH,CH,CH;
C——0OCH,CH,CH,CH;
CH CH
(o] 3
CH CH2
o CH
0 C4 CDCl3 2
-——-j——-JvJ-——-—J-J&-—L-&—
T T T T T " T i !
200 150 100 50 0

Figura 108: Espectro de RMN de *C do liquido n°02 em solucdo de cloroférmio deuterado a

temperatura ambiente.
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9.4. Ressonancia Magnética Nuclear de **C e #Si do silicone Dow Corning.

Na Figura 109 é apresentado o espectro de ressonancia magnética nuclear de **C dos pré-

polimeros X e Y.
aa

CHs

Si—O sol.

| aa
CHg n

aa

Pré-polimero X

Pré-polimero Y

-
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Figura 109: Espectro de RMN de **C dos pré-polimeros X e Y do silicone da Dow Corning em

solucgéo de cloroformio deuterado a temperatura ambiente.

Na Tabela 38 sdo apresentas os deslocamentos quimicos e associagbes do RMN de *C

para os pré-polimeros X e Y (Dow Corning).

Tabela 38: Associages do pico de RMN de **C para os pré-polimeros X e Y (Dow Corning).

0 (ppm) 0 (ppm) Atrlbufgao Referéncia
A B tentativa
0-2 § 0-2 . Si-CH3(C)) ! 112

Pelo espectro de ressonancia magnética nuclear *3C foi possivel identificar o pico
referente aos carbonos das metilas ligadas diretamente aos atomos de silicio que se repetem ao
longo de toda a cadeia (0 ~ 1,0). Os picos referentes aos outros carbonos (vinilicos e
metilénicos), assim como no espectro de RMN de **C dos pré-polimeros A e B, ndo foram

observados. Isto pode ser justificado devido a pequena percentagem destes carbonos em relacéo
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aos carbonos das metilas, e também a baixa suscetibilidade magnética e abundancia do **C em

relacdo ao *H, o que também justifica a observacdo destes grupamentos na ressonancia de préton

e ndo observacdo na ressonancia de carbono. Na Figura 110 é apresentado o espectro de

ressonancia magnética nuclear de %Si dos pré-polimeros X e Y

IR o

CH,

| aad
Si—0

CHs

aad

Wb

20

0

20 40

Pré-polimero X
Pré-polimero Y

Figura 110: Espectro de RMN de #°Si dos pré-polimeros X e Y do silicone da Dow Corning em

solucdo de cloroférmio deuterado a temperatura ambiente.

Na Tabela 39 sio apresentas os deslocamentos quimicos e associacdes do RMN de 2°Si

para os pré-polimeros X e Y (Dow Corning).

Tabela 39: Associagdes do pico de RMN de #°Si para os pré-polimeros X e Y (Dow Corning).

0 (ppm)
A

0 (ppm)
B

Atribuicao tentativa

Referéncia

-22

-22

D (Sia)

113,125,126

Para os pré-polimeros X e Y foi observado somente um pico no espectro de RMN de °Si

em aproximadamente 0 = -22'%'%_Este, como citado para os pré-polimeros A e B, corresponde

ao silicio de estrutura D (ligados a dois 4&tomos de oxigénio). Estas estruturas se repetem ao

longo da cadeia polimérica. Outros nlcleos de silicio ndo foram observados para estes pré-

polimeros.
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9.5. Caracterizacdo dos pdés acrilicos pigmentados.

Na Figura 111 sdo apresentadas as micrografias do p6 acrilico de cor amarela.

Figura 111: (A) Esfera de PMMA recoberta com particulas do pigmento amarelo e (B)
Superficie.

Na Figura 112 sdo apresentadas as micrografias do pé acrilico de cor bege.

Figura 112: (A) Esfera de PMMA recoberta com particulas do pigmento bege e (B) Superficie.

Foi possivel observar a presenca de pequenos aglomerados distribuidos sob a superficie
das esferas de PMMA.

Pela analise de raios-X (Figura 113) foi possivel identificar os elementos: carbono (K =
0,284keV), oxigénio (K = 0,537keV) e silicio (KO = 1,742keV). O titanio (KO = 4,51keV) foi

observado em poucas regides.
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Pelos mapeamentos elementares (Figura 113) foi possivel observar a distribuicdo dos
elementos, mostrando que os aglomerados formados sdo constituidos de titanio e oxigénio. N&o
foi observada a presenca de nenhum elemento inorganico que pudesse conferir cor bege ao
material acrilico, como o ferro (Fe,O3). O material apresenta silicio, o que indica que pode haver
a presenca de silica dispersa. Bandas de Si-O-Si e Si-OH também foram identificadas pelo
infravermelho (ndo mostrado).

A andlise de DRX mostrou perfil tipico de material amorfo (ndo mostrado). Portanto,
sugere-se neste trabalho que o pigmento bege é de origem organica (contém apenas carbono,
oxigénio e hidrogénio). No entanto, o material de cor bege apresenta titdnio em sua composicao.
Como citado anteriormente, o dioxido de titanio confere a cor branca aos materiais e por isto é
sugerido que o pd acrilico possuem também particulas de TiO, (particulas brancas), além do

pigmento bege.
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Figura 113: Imagem de SEI, mapeamentos de carbono, oxigénio, silicio e titanio e espectro de

raios-X para o po acrilico de cor bege.
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Um pigmento organico bege bastante utilizado na industria de plastico é o 2-cloro-1H-
benzimidazole, de férmula molecular C;HgN,Cl (152,589 mol™)'***%2 E um composto diciclico
contendo um anel imidazole (dois atomos de nitrogénios em posi¢fes ndo adjacentes). O
apresenta-se como um po bege de ponto de fusdo de 200°C.

Com relacdo ao po acrilico de cor vermelha, foi observada morfologia analoga (néo
mostrada) a morfologia apresentada para o pé acrilico de cor bege (Figura 112).

Pela analise de raios-X apenas os elementos carbono (K = 0,284keV), oxigénio (K =
0,537keV) e silicio (KO = 1,742keV) foram devidamente identificados (Figura 114) e pela
analise de DRX nenhum material cristalino pode ser identificado (ndo mostrado).

A presenca de silica dispersa também foi confirmada pela analise de absorcdo no

infravermelho (ndo mostrado).

1700 ‘

0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4
Foint2

Figura 114: Espectro de absorcao raios-X do po acrilico de cor vermelha.

Portanto, sugere-se que o pigmento que confere a cor vermelha ao po acrilico é também
de origem organica. Um pigmento organico vermelho bastante utilizado na inddstria de plastico
é o alizarin red. O nome da IUPAC do alizarin red é o 1,4-dihidroxi antraquinona (240gmol™).

Sua aparéncia fisica € um po avermelhado de ponto de fusdo de 193-194°C.
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Tabela 40: Resultados referentes aos ensaios mecanicos de tracio do PDMS e das blendas de PDMS-

PMMA dos planejamentos fatoriais 1 e 2.

Normas - ASTM D 412 C

Amostra - PDMS

Temperatura - 23+£2°C

Ccp

Def. Especifica
(%)

Def. Forca

Maxima
(mm)

Mod. Elastico
(kgf mm?)

Tensao

Tensao Forca

| Ruptura (MPa) | Max (MPa)

Def. Ruptura
(mm)

9

'

'
'

]
'

'

2959

3085

267,8

3494 i

2827 i
3153 i

074 i
3606 i
3061 i
i 87,73 i

101,50

101,20

119,00
101,00

9277 1
103,70 i
9766
11530

shandan
T "

00120

0,0106

00122
00112

0,0113

00125 i
0011 i

0,0114

e

00117

02732 |
02990
02508
..03348
02187
..02668

03375 i
02632

0,2463

0,2779

0,2990

0,2528

0,3378

i 0,2798

0,2699

0,3375

0,2661

0,2471

_.MEDIADDP

Normas - ASTM D 412 C
Amostra - PDMS-PMMA 12,5%
Temperatura - 23+£2°C

31040293

102,2109.86___0,0116010,0006__

.0,283400,0335 _ 0,283500,0333 ___102,4409.68

Cp

Def. Especifica
(%)

Def. For¢a

Maxima
(mm)

Mod. Elastico
(kgf mm?)

Tensao

| Tensdo For¢a !

| Ruptura (MPa) | Max (MPa)

Def. Ruptura
(mm)

1

2

3

[l
Lovosonnn
.

5

7

9

3617

3929

363,3

4249 |

4056 i
3730 i

3938 L.
3444
3576.......

14000 1

1187

139 i

1221

1291

1128
1180

119,4

1289 i

smdanm'nm
Il ]

0,0128
00112

0,0129

00117
00117

0,0118

00136

00140 i

00182 i

i i
- d e

04639

0,3667

04444
0339

04134

03943 i
03318
03708

0,3547

0,4676

0,3705

0,4444

0,3390

0,4165

0,3984

0,3381

; 0,3708
: 0,3547

__MEDIADDP

379,7026,1  124,7708,75  0,012500,0010  0,3866010,0461

_0,3889010,0461 __ 125,3108,61

200



Débora Carvalho Dissertagdo de Mestrado

Normas - ASTM D 412 C
Amostra - PDMS-PMMA 25,0%
Temperatura - 23+£2°C

CP Def. Especifica ! Dﬁ%gﬁga ! Mod. Elz'ls_tzico Tensdo Tensio Forga Def. Ruptura

(%) (mm) (kgf mm™) Ruptura (MPa) Max (MPa) (mm)
e 4466 ] 146,90 1 . 00111 ......0.3998 . 04055 . 14740
2 23905 i 1283 i 00119 i 03443 i 03503 _ i 12890
N S .1 S S 111 R 00102 & . 04023 i 04052 i 15420
4 io....Aers i 1536 i 00108 i 04131 i 0416 i 15430
> 4401 n 1451 400106+ 03835 i 03865 i 14520
e ST 1864 00097+ . 03326 : 03376 . . 136,90 .
I ...3882 1273 i 00096 i 02977 & ....030%6 i . 12810 .
G844 n 1410 o 00109 : 03731 & ...037% ___: 144,70

9 : 409,5 Y1348 0 00103 ¢ 03489 i 03554 i 13510

_.MEDIAODP 42820298 140,8109.91 _0,010600,0007 _0,366100,0380 _0,371300,0367 _ 141,309.8

Normas - ASTM D 412 C
Amostra - PDMS-(MAPTMS)
Temperatura - 23+£2°C

CP Def. Especifica ! Dl\e/[f;bl:i(:l'ga | Mod. Elés_tzico Tensio Tensdo Forca Def. Ruptura

(%) (mm) (kgf mm™) Ruptura (MPa) Max (MPa) (mm)
SRR SO S <L T N 9818 | ... 00117 . .. 02790 . ... 0281 . 9823
2 i......3228 i 1058 i 00118 i 03067 _ : 03097 ! 10650
e 38239 1069 o 00119 & . 03063 . ....03063 . . 106,90 .
4 i.......2805 i 923 i 00110 i 0247 & ..02%1 . 9258
5 eeee.u2832 3935 & 00113 & 02583 & ....0253 i . 9347
6 3293 a 1074 v 00115 v 03025 & 03025 . . 107,40 .
73108 11026 {002t 02831 [ 02831 i 10260
J8 o bsa4t o a 1186 x 00121 r 03323 i 03323 i 11360

9 ' 306,8 ' 101,1 ' 0,0110 ; 0,2689 ' 0,2721 ' 101,20

_.MEDIAODP_ __ 310,6020,9 102,380692 _0,011500,0004 _0,286800,0275 _0,288200,0269 _ 102,5006,91
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Normas - ASTM D 412 C
Amostra - PDMS-(MAPTMS)-PMMA-A 12,5%
Temperatura - 23+2°C

@)
~

Def. Forca
Maxima
(mm)

Def. Especifica
(%)

Mod. Elastico
(kgf mm?)

. Tensao
' Ruptura (MPa) :

Tensao Forca

Def. Ruptura

Max (MPa) (mm)

o INIo gl wWIN

9

445,0 146,80

T i T 000
4694 i 15400 i
o481 114790
G AM6 T 14570
L4108 i 13530

...0018
ootz
Qo1
LLQ0us
Joo1ls
ooy
UL S S
.oour
0,0120

043
..04069
.. 04418
04286
0421l
93917
04606
9374 __
0,4261

[ —
'

e
1 ] 1

e
'

U

] ] ]
P

[ —

e

04375
04121
04505 i
04286 T

.. 04239
04032

04634 i

03783 i
0,4292

146,80 ___.
14020
15490 .
14790 .
146,00
13550
15260
131,20 .
143,20

Normas - ASTM D 412 C
Amostra - PDMS-(MAPTMS)-PMMA-A 25,0%
Temperatura - 23+2°C

0,011700,0003  0,4224(10,0260

0,4252010,0253 144,2607,67

@)
w

Def. Forca
Maxima
(mm)

Def. Especifica
(“o)

Mod. Elastico
(kgf mm™?)

| Tensao |
i Ruptura (MPa) |

. Tensdo Forca

Def. Ruptura

Max (MPa) (mm)

0N IWIN

9

136,2

00156 95173

00151 04535

05207 _136,7

.0,4564. 1263

Y TmeyUTTna09 Tooias i Togsiy U ogsso i aiisl
T.08901 1281 i 00148 i 04464 i 04490 | " 1287
i 8597 i 1179 1 00149 i 04110 i 04138 i 1187
L3809 1 1255 i 00136 i 04429 i 04489 I 1257
L3187 b 1244 00144\ 04318 i 04387 | " 1250

00156 i 04502
0,0131 0,4580

04555 11270
0,4632 132,1

MEDIAODP

0,014800,0007  0,443600,0368

0,447900,0369 125770721
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Normas - ASTM D 412 C
Amostra - PDMS-(MAPTMS)-PMMA-B 12,5%
Temperatura - 23£2°C

Def. For¢a i Mod. Elastico
Maxima (mm) ;  (kgf mm?)

Tensdo
Ruptura (MPa)

Def. Especifica
(%)

Tensido Forca
Max (MPa)

Def. Ruptura
(mm)

CP i

137,00 ! 0,0122 E 0,4227 | 04227 | 1370

.................. S s A N S S

[EEN
SN
[N
ol
N

2 | 3009 1 12900 1 00123 i 04017 i 04017 129,0
TR 082 13470 00124 04296 04206+ 1347 T
""""" 4 TTTTTsesi 111990 ¢ 00115 103558 i 03589 1 1205
""""" 5T a242 Y 13960 10,0125 ¢ 04353 1 04383+ 1400
""""" 6 1 ao41 713330 i 00110 i 04052 i 04052 7 1333
""""" 7T A3 0 Y 136,30 10,0121 ¢ 04248 i 04248 Y 13630
.8 i %37 T 11670 00123 i 03498 i 03587 I 1167
9 5 361,3 i 11840 i 00117 i 03557 i 03557 119,2

_MEDIAODP 39290263 _  129.4308.84 __ 0,012100,0003 _0,397800,0348 _0,399000,0341 129,6308,70

Normas - ASTM D 412 C
Amostra - PDMS-(MAPTMS)-PMMA-B 25,0%
Temperatura - 23+2°C

Def. Forca
Maxima
(mm)

Mod. Elastico | Tensdo i Tensdo Forca ! Def. Ruptura

Def. Especifica
! ! (kgf mm?) ! Ruptura (MPa): Max (MPa) | (mm)

(%)

@)
w

383,8 ! 126,7 ! 0,0148 ! 0,4264 ! 0,4264 ! 1267

e s v, S OO R SN, M Pt A

319,9 k 105,0 ; 0,0151 ' 0,3527 ; 0,3616 ' 105,6

P o o s B m m m k mm o m m m o mm A m m mmmm m mm m m m m m mmm o m mm o m k= m m = = = = T

4085 i _l§ﬁ4_,_1 t 00139 i 04409 i 04435 i 1348
) ] ...00148 i 04766 i 04800 i 1376
i 4206 i 1383 i 00134 i 04498 ! 04532 i 1388

i 4086 i 1347 i 00140 i 04491 i 04850 i 1348
,_....3718 i 1225 i 00187  : 03916 i 03973 i 1227

8 i 3467 i 1136 i 00142 i 03673 i 03709 i 1144
9 ; 399,8 : 131,4 : 0,0130 : 0,4059 : 0,4111 ; 131,9

0. N. OO0, W. N~
1 1 1

IS

[uiy

o

©

[y

w

X

(o3}

_MEDIAODP 38630344 _ 127,10115 001411000007 04178000414 0,422100,0402 12750113
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Tabela 41: Resultados referentes aos ensaios mecanicos de tracao das blendas de PDMS-PMMA do
planejamento fatorial 3.

Normas - ASTM D 412 C
Amostra — Amostra A
Temperatura - 23+£2°C

Def. Forca
Maxima
(mm)

Mod. Elastico Tensdo Tensao For¢a Def. Ruptura

Def. Especifica
i (kgf mm?) ' Ruptura (MPa): Max (MPa) | (mm)

cp %

1 | A754 1563 i 001225 i 04925 | 04998 156,9

e 8157 1230 G 001079 i 03559 i 03604 | 124,0

4856 1. 1893 i 001215 i 04888 i 04918 | 160,3
A 4185 i 1675 i 001198 i 04877 i 04906 i 157,9
4313 p 1416 i 001215 i 04450 i 04538 i 142,3
4277 i 1406 i 00118 i 04237 i 04209 141,1

o b lw

(o]

cemeeneendeeneemeege o 8024 IS2L 4001234 104713 G 0474l f 1526
e Bi 3820 G 1259 i 001057 i 03702 i 03702 i 1261

9 : 456,3 1497 . 001198 i  0,4629 04629 150,6
__MEDIAODP __ 441,7040,7 14510134 _ 0,0117900,00065 _ 0,444200,0512 _ 0,448200,05173 14580134

Normas - ASTM D 412 C
Amostra - Amostra B
Temperatura - 23+2°C

Def. Forca
Maxima
(mm)

Mod. Elastico Tensao Tensdo Forca Def. Ruptura

Def. Especifica
i (kgf mm™?) ' Ruptura (MPa) . Max (MPa) | (mm)

(%)

@)
w

4838 o 1491 &

. 001002 i 03780 ! 03924 |
i 4314 i 1419 i 000980 i 03593 i 08771

1498
1424

L4667 b 1832 001065 i 0A04L I " "04205 1540
i....4520 i 1480 i 001049 i 03876 i 04035 i 1492
Lo AT75 G 1571 i 001071 i 04045 i 04203 i 1576

L4480 1466 i 000997 '\ 03729 i 03868 i 1478
L AT72 i 1567 i 001110 i 04174 i 04338 i 1575
B 409 T 1377 i 000976 i 03428 03600 i 1389
9 : 4187 1370 0,00995 0,3418 03559 | 138,2
MEDIALODP 449,6022,3 147,507.,5 0,0102700,0005 0,378700,0273  0,3945010,0274 148,407.3

0N IoL O IWIN
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Normas - ASTM D 412 C
Amostra - Amostra C
Temperatura - 23+2°C

Def. Forca
Maxima
(mm)

Mod. Elastico
(kgf mm™?)

Tensao Forca
Max (MPa)

Tensao
Ruptura (MPa)

Def. Especifica
(%)

Def. Ruptura
(mm)

a
w

Aera L1985 §.....0[01066 04157 04318 i __...1542

i ————— .

4645 01524 1001038 i 04055 ! 04191 i 1533
L4729 i 1558 1 001039\ 04172 i 04288 1 1561
P 4110 i 1346 i 000979 i 03451 i 03589 1356

1622

001131 i 04596 _ | 04701 i
1423

D astlUTTlals PUT001060 i 03901 08989 i
i.....4662 i 1535 i 001069 i 04165 i 04256 i 1539
8 i.....4438 i 1463 i 001076 i 03937 i 04054 i 1465
9 ; 501,2 {1646 ; 0,01080 ; 0,4495 : 0,4551 ; 165,4
___MEDIAODP  461,10284 151,5094 _ 0,0106000,0004  0,410300,0336 0,421200,0326  152,209,4

0. N OO, W. N
1 1
N
[{e]
=
»
[N
()]
=
»

Normas - ASTM D 412 C
Amostra - Amostra D
Temperatura - 23+£2°C

Def. Forca
Maxima
(mm)

5103 .. ... 1672 i 0008625 . 03597 . 03736 . 1684

Mod. Elastico Tensio Tensio Forca Def. Ruptura

Def. Especifica
(kgf mm)  Ruptura (MPa) . Max (MPa) | (mm)

CP o

N
(S]
w
_—
[EEN
[
~
o
©

___________________ i 1759 i 0008616 i 03863 i 03952 i 1772
3. b 488 11580 i 0008379 i 03273 ! 0346 i 1593
A i 5016 i 1644 i 0008920 i 03864 i 03933 i 1655
5 i 4895 i 1604 i 0008234 i 03469  : 03576 i 1615
__________ 6 . ..i_. 4665 i 1525 i 0008156 i 03301 ! 03419 i 1540
7 | 4466 i 1462 i 0008252 | 03145 i 03306 i 1474

8

5474 i 1802 i 0008945 ! 04024 ! 04128 i 1806 _
9 : 455,3 : 149,3 : 0,008699 : 0,336 : 0,3483 : 150,2
MEDIAODP 493,0034,8 161,60111,6 0,00853600,000295 0,3544010,0310 0,3666010,0284 162,7011,5
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Normas - ASTM D 412 C
Amostra - Amostra E
Temperatura - 23+£2°C

Def. Forca
Maxima
(mm)

1447 i ....0,009522

Mod. Elastico ! Tensio | Tensdo For¢a | Def. Ruptura

| Def. Especifica |
| (kgfmm?) ! Ruptura (MPa)! Max (MPa) | (mm)

CP )

[ SN
N~
~
w
o

0,3065 03290 1462 .

'
T T
| |
| |

ek mamm. P
'

2 4261580 i 0009525 i 03433 i 03633 i _ 1593
__________ 3. i 4279 i 1406 i 0010570 i 03304 i 03491 i 1412
A i 4019 o 1301 i 0010720 i 03150 i 03270 i 1326
__________ 5 ... 423 ' 1389 i 0009980 i 03104 i 03319 i 1394
6 . ..i._..4886 i 1603 i 0009389 i 03471 i 03682 i 1612
__________ 7oi... 4226 i 1382 i 0009271 i 02872 i 03060 i 1891
__________ 8 i 4mgy i 1541 i 0009627 i 03381 ! 03643 i 1556
9 : 369,7 : 120,3 : 0,010700 : 0,2795 : 0,2946 ; 122,0
__MEDIADDP  436,6039,18 __ 142,8013,1 _0,00992300,000589 0,317500,0241 __0,337000,0262 __ 144,1012,9
Normas - ASTM D 412 C
Amostra - Amostra F
Temperatura - 23+£2°C
E . ! Def. Forca _ : . : ~ :
CP Def. Especifica | Méxima Mod. Elas_tzlco Tensio Tensdo Forc¢a Def. Ruptura
(%) (mm) (kgf mm™) ERuptura (MPa)E Max (MPa) (mm)
__________ 1 4630 1506 i 0008427 i 03123 | 03323 i 1528
2 i.....4309 G 1392 i 0008551 i 03070 i 03290 i 1422
__________ 3 ... 4818 i 1566 i 0008854 i 02916 i 03104 i 1590
4G ap4B T 1873 1 0008659 i 03069 i 03286 . 1402
__________ 5 ....i...488 i 1595 i 0009193 i 08205 i 03485 i 1603
__________ 6 i 4397 1 1425 1 0008609 ! 03313 i 03533 | 1451
__________ 755036 i 1637 i 0009947 ‘03074 i 03294 i 1662
__________ 8 14336 i 1419 1 0008412 i 02973 i 03133\ 1431

9 E 4918 P 1611 ¢ 0009241+ 03172 + 03352 i 1623
MEDIAODP __ 461,7030.1 150,3010,3 _ 0,00887700,000503 0,311200,0132 03308000141 152,409,9
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Normas - ASTM D 412 C
Amostra - Amostra G
Temperatura - 23£2°C

Def. Forca
Maixima
(mm)

Mod. Elastico ! Tensio i Tensdo Forca | Def. Ruptura

| Def. Especifica !
' ' (kgf mm?) | Ruptura (MPa) ! Max (MPa) | (mm)

CP P

4557 1489 i 0008761 i 03019 i 03136 i 1504

[y

2 TTasna T ases i 0008347 i 03047 L. 03247 i . 1607 .
.......... 3 . 4458 i l46e_ i 0008452 i 02729 i 02967 i 1471
U S : 4959 ... 1609 _: 0008037 i 02959 i 03166  : 1636
__________ 5 . 4547 | 1476 . 0008027 i 02673 ! 02868 . 1500
__________ 6 i 5016 i 1642 i 0008408 i\ 03206 i 03387 i 1655

7o a9l1 b 1605 i 0008236 i 03005 i 03185 i 1620
__________ 8 502,9 i 1643 i 0008204 i 03063 i 03282 ! 1660

9 : 4731 : 154,2 : 0,008185 : 0,2928 : 0,3092 : 156,1
_..MEDIAODP 47870219 . 156,307,1____0,00829500,000229 _ 0,2959010,0166___0,314800,0158 157,907,2 .
Normas - ASTM D 412 C
Amostra - Amostra H
Temperatura - 23+£2°C

. Def. Forca _ = .
CP i Def. Especifica | Miaxima Mod. Elas_tzlco 5 Tenséo i Tensdo For¢a | Def. Ruptura
(%) (mm) | (kgf mm™) iRuptura (MPa)i Max (MPa) (mm)
__________ 1523 i 1697 i 0008438 i 03272 i 0349 ! 1724

2 _...4759 i 1558 i 0009331 i 03303 i 0342 i 1571

__________ 3 . 4728 i 1558 i 0008927 i 03153 i 0330 i 1560
A4 i 4868 i 1580 i 0008843 i 03180 i 0337 i 1606
__________ 5 .4 5072 i 1659 i 0008705 i 03268 i 0347 i 1674

s 183l ...0008304 k02859 | i ..Q307 i 1558
4724 i 1541 i 0008465 i 02810 i 0308 i 1569
LB 489 g 1982 i 0008091 i 02931 i 0312 i 1604

9 : 495,6 : 161,9 : 0,008701 : 0,3236 : 0,345 : 163,6
MEDIAODP 487.8017,7 159,205,6  0,00864500,000370 0,307900,0264  0,330700,0173 161,005,8
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