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RESUMO

O silicone & muito utilizado nos dias de hoje por suas caracteristicas inertes, de
resisténcia a intempéries, compatibilidade biol6gica, baixa tensio superficial e de
bom isolamento. Porém, para maior utilizagdo ainda em muitas aplicagoes
inexploradas ou melhorar utilizagdo em outras, outras caracteristicas devem ser
incluidas na resina final. Um método de se obter estas mudangas é a adicio de
cargas minerais, como silica que, quando adicionadas a resinas de silicone,
interagem com a mesma e criam uma nova estrutura interna. Essa nova estrutura
leva a resina final a ter outras propriedades e caracteristicas diferenciadas das
iniciais. Neste estudo, propriedades do produto sao analisadas, assim como os
processos internos que ocorrem na interagdo da resina com a carga mineral, como
ligagbes entre particulas, interagées das superficies, dispersao de aglomerados e

interagao entre as particulas de carga.

Palavras Chave: resina, silica, polimeros.



ABSTRACT

Silicone is used in large scale nowadays due to its inert, adverse conditions
resistance, biological compatibility, low superficial tension and good isolation
characteristics. In spite of that, to wider usage areas unexplored or better
performance in current uses, other characteristics should be added to the final resin.
A method to obtain these changes is the addition of mineral fillers, like silica that,
when added to silicone resins, interacts with them and creates a new internal
structure. This new structure gives the final resin new properties and characteristics
different from the starting ones. In this study, product properties are analyzed, as so
as particles interaction, superficial interaction, agglomerates dispersion and the fillers

inter-particles interaction.

Keywords: resin, silica, polymers.
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1.INTRODUCAO

O silicone & um produto versatii e modermno. Dadas suas caracteristicas
inertes, de resisténcia a intempéries, compatibilidade bioldgica, baixa tensdo
superficial e de bom isolamento, tem sido cada vez mais usado em variadas
aplicagdes do dia-a-dia, e hoje esta presente em mais de 5000 tipos’ e aplicagbes e
no dia-a-dia de milhdes de consumidores. Hoje é considerado um produto nobre, de
aplicagbes de valor agregado e especifico, porém tem sido popularizado por estudos
de diminuigdo de seu custo e maior volume de produgdo. Sao muito usados
atualmente, por exemplo, como agentes de polimento, vedagao e prote¢do. Sao
também impermeabilizantes, lubrificantes, e, na medicina, sdo empregados como
material basico de proteses, além de serem reciclaveis para muitas delas’. Outra
especificidade do silicone € sua caracteristica de necessitar de pouca energia para
ter um fluxo viscoso, se comparado a outros polimeros® como PE, PIB, PB, PP, PVA,

PVC, PET e PS, muito utilizados e conhecidos no mercado.

Figura 1: Comparativo de energia de ativagao de fluxo viscoso, entre polimeros como PDMS,PE, PIB,

PB, PP, PVA, PVC, PET e PS°
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O nome silicone tem origem na denominagdo dada por F.S.Kipping®,
considerado o pai do silicone®, que achava que a formulagao final encontrada em
18242 e descrita adiante (figura1), se tratava de varias cetonas dos compostos
silicicos, assim, do inglés, silicon+ketone®. Sao produtos sintéticos formados por
elementos encontrados na natureza. Quimicamente, o silicone consiste em um
composto organometalico com silicio em sua cadeia principal, ligado principalmente
com o oxigénio, e se constitui de cadeias lineares destes atomos alternadas
(chamadas siloxanas), com radicais metila ligados ao silicio (figura 2)°. Atualmente,
os polimeros de silicone podem ser obtidos a partir de areia de silica e cloretos de
metila, em geral por processos conhecidos como reagées diretas®. O produto da
reacdo € destilado e o elemento final, dimetilclorosilano, é hidrolisado para a
obtengéo de seu polimero (PDMS). Sao polimeros com radicais organicos ligados as
siloxanas variando entre metil, fenil, vinil, fluoropropil, hidroxila e halogénios, entre

outros®.

Figura 2: Exemplo de estrutura quimica do silicone®.
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A primeira sintetizagéo de silicone foi feita por F.S. Kipping em 1824° por meio

de reducao de tetrafluoreto de silicio por potassio, e depois pelo cientista alemao
Whéler” por volta de 1900, a partir do silicio metalico e metilas. Permaneceu como
sendo uma mera curiosidade cientifica até meados dos anos 40, quando comecgou a

ser mais bem explorado.

Sua exploragdo comercial teve inicio na segunda guerra mundial, para fins
militares, com a construgdo das primeiras fabricas do produto na Alemanha e nos
Estados Unidos e para produgdo de produtos especificos ainda para o uso militar.
No Brasil, a primeira fabrica foi instituida nos anos 60, porém seu uso
nacionalmente teve inicio em meados dos anos 50 através de matérias-primas e
produtos importados e caros para aplicagbes definidas. Apdés anos de
desenvolvimento, o silicone se tornou matéria-prima indispensavel de varios
produtos e em diferentes areas da industria. O mercado brasileiro deste produto &
estimando em cerca de US$ 200 milhdées por ano atualmente’, e a producao
segundo os representantes deste mercado no setor gira em torno de 1,5 milhdes de

toneladas’ por ano em varios mercados.

Varios tipos de aplicagbes do silicone no mercado mundial e nacional. As
implicagbes de seu desenvolvimento desde a sua descoberta sdo denotadas pela
modificagdo de projetos e a criagdo de novos métodos de funcionamento e novas

tecnologias de produtos ja conhecidos no mercado.

Na industria eletroeletrdnica, sdo consumidos 10%’ de todo o silicone
produzido no Brasil. Com o desenvolvimento da tecnologia, pegas e componentes

eletronicos tornaram-se cada vez menores e mais delicados. O silicone veio para ser
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Tabela 1 e 2: Linha do tempo do silicone no Brasil e divisao de mercado’.
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um grande aliado da industria quando o assunto é a protecao destes componentes.

Atraves de encapsulamento transparente e preenchimento, utilizando resinas,
geis e elastbmeros de silicone, podem-se evitar o desgaste e o atrito das pecas,
circuitos e conexdes, aumentando a vida util do equipamento. Os silicones
desempenham um papel importante na protegao e no isolamento de equipamentos
eletrotécnicos, como, por exemplo, no uso de dleos de silicone como fluidos
dielétricos para dissipar o calor produzido dentro de transformadores e para isola-
los. Pastas de silicone protegem os isoladores das linhas de transmissao de alta
tensao contra incrustagdes e capas de silicone revestem os cabos de forga e os

chicotes de sistemas de igni¢ao.

Sdo tambem usados para produzir conectores de alto desempenho e
autolubrificantes para terminais de cabos de transmissdo eletronica na industria

automobilistica. Malhas de vidro e placas impregnadas com resinas de silicone sdo
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bons materiais isolantes. Podemos, ainda, usar resinas como verniz protetor. Os
conectores de cabos de alta tens&o precisam ter uma voltagem de ruptura elevada
para evitar curtos-circuitos, como também tem elastdomeros curados a quente e os
curados a temperatura ambiente, com alta capacidade dielétrica, que s&o materiais
ideais para produzir estas conexdes. Quanto aos isoladores de linhas de alta tensao,
devem ter alta resistividade superficial em qualquer circunstancia, para evitar

correntes de fuga superficiais.

Mudando de mercado, a indGstria téxtil brasileira consome cerca de 1.7007
toneladas/ano de silicone, equivalentes a outros 10%’ da produgéo nacional. O
produto, que n&o provoca alergias na pele humana, é amplamente utilizado na
fabricacdo de meias femininas e lingeries. Os elastomeros de silicone sdo usados
como revestimento de certos tecidos técnicos usados em aplicagdes de alta
tecnologia. O melhor exemplo disso & o air-bag, projetado para inflar e proteger
motoristas e passageiros em caso de colisdo, e que deve ser resistente para
aguentar a reagdo de expansao do gas de seu funcionamento e ser impermeavel

para que o gas nao entre em contato em pressao com o passageiro.

O silicone reveste tanto tecidos para esteiras transportadoras de produtos
industriais, ou géneros alimenticios durante a produgao, como malhas de vidro para
revestimento de cabos. Tecidos resistentes ao fogo também sao revestidos com
silicone, para assegurar protegdo eficaz a equipamentos e pessoas expostas aos
riscos do fogo, por exemplo, as forgas armadas, bombeiros, etc. Elastdmeros de
silicone, para contato com a pele, sdo usados para revestir pecas femininas como
fechos de soutiens, cintas-liga, etc. Pelo tratamento de tecidos com 6leo ou emulsdo

de dleos de silicone, podemos modular suas caracteristicas quando utilizados para
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fins téxteis: roupas e barracas podem ser impermeabilizadas, tecidos podem tornar-
se mais macios e sedosos, ideais para forragdo de casacos, trajes de neve,

edredons, etfc., que ndo perdem seu volume e permanecem confortaveis e quentes.

Suas propriedades de repeléncia a agua, de antiespumante, de proporcionar
toque suave e macio a tecidos os mais variados, de ser resistente a alcalis, estavel
sob altas temperaturas e alta lubricidade sao ideais para a fabricagio de produtos
que geram conforto e seguranga as pessoas e elevada vida util para maquinas e
equipamentos. Na industria de linhas e fios suas caracteristicas de resisténcia a
elevadas temperaturas e alto poder lubrificante sdo fundamentais para a formulagéo
de uma série de produtos que garantem maior produtividade e menor filamentagéo
do produto nos contatos diretos, permitindo rodar os equipamentos industriais a alta

velocidade com o menor atrito possivel.

Em se tratando de produtos destinados a satide ou a corregido de anomalias
no ser humano, o silicone é bastante disseminado na fabricagao de antiflatulentos,
proteses internas e externas e moldes dentarios, por ser um produto seguro que, em
condigdes indicadas de uso, ndo provoca efeitos colaterais. Reproduzir um formato
através de uma impresséo é um procedimento rotineiro para dentistas e protéticos. A
impressao precisa dos dentes do paciente, tirada em apenas alguns minutos,
usando um elastémero de dois componentes, o que permite ao protético produzir
uma protese perfeitamente ajustada a boca do paciente. Cateteres, sistemas de
perfusédo e transfusdo, tubos, mangueiras de circulagdo extracorpérea, pecas de
certos tipos de bombas, etc., tem as qualidades essenciais de seguranca e

confiabilidade: sao transparentes, resistentes, atoxicas e biocompativeis’.
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Com desempenho multiuso, o silicone € muito utilizado também pela indastria
de produtos de beleza, saude, higiene e limpeza, pois apresenta baixissimo odor e
toxicidade e resiste a grandes variagdes de temperatura sem apresentar alteracoes
em suas caracteristicas®. Na area de produtos para beleza, ele é largamente usado
na fabricacdo de xampus, hidratantes, protetores solares e maquilagem. A indUstria
de xampus e condicionadores de cabelo, por exemplo, utiliza muito o silicone para
melhorar a “penteabilidade”, percepgao sensorial e brilho final, proporcionando assim

aparéncia natural e saudavel dos cabelos.

Os elastdomeros de silicone e as resinas de silicone formam o revestimento
ideal para formas de pdo e outros moldes usados por padeiros e confeiteiros. Eles
aliam uma excelente resisténcia as altas temperaturas dos fornos as propriedades
antiaderentes, que garantem a retirada perfeita do produto da forma, varias vezes
seguidas, ao longo de varios anos. Na cozinha, potes, panelas e outros artigos afins
se tornam antiaderentes pelo revestimento com silicone (resinas de silicone) de grau
alimenticio’. Rolhas de garrafas de vinho ou champanhe também s&o tratadas com
silicones em dispersdo. Conferem propriedades antiaderentes modulares’, que
resultam em boas velocidades de engarrafamento, mas assegurando que as rolhas
ndo afundem para o interior da garrafa. Maquinas automaticas de servir bebidas,
moldes de confeitaria, bandejas de gelo e bicos de mamadeira sdo apenas algumas
das inimeras pecas feitas de elastémeros de silicones para aplicagées de contato
com alimentos. Algumas caracteristicas sao essenciais, tais como ser inerte, atoxica,
resistente, transparente e incapaz de alterar o sabor de qualquer alimento com o

qual entrar em contato’.
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A capacidade antiaderente do silicone assume caracteristicas ecoldgicas
quando pensamos em protegdo de cascos de barcos contra incrustagées de
organismos vegetais e animais que vivem na agua. Para resolver esse problema, o
silicone alia suas caracteristicas atéxicas as suas propriedades de antiaderéncia e
de resisténcia em ambientes Umidos. Assim, impede os organismos aquaticos de
aderirem ao casco sem envenena-los e apresenta grande durabilidade, além de ser
facil de limpar. Nos Estados Unidos, a industria de pneus ja utiliza silicone para
fabricar os chamados pneus ecolégicos ("green tire"), que sdo mais resistentes e
provocam menos atrito com o solo sem prejudicar a seguranca dos veiculos. Na
indUstria aeronautica e aeroespacial, é importante composto na fabricagao de fios e
cabos. Enquanto a borracha comum resiste a temperaturas de até 200°C, o silicone

pode suportar até 400°C’ sem perder suas propriedades.

Por fim, no segmento da construgao civil, o silicone pode ser aplicado em trés
linhas: selantes, hidrofugantes e aditivos. O selante de silicone é utilizado em
vedagdes: de caixilhos, da linha sanitaria - rejunte de pias, de box e de banheiras, de
azulejo, de piso, de pias de cozinha - e de juntas de dilatagdo. Quanto a funcao
hidrofugante, ou seja, de repeléncia a agua, o silicone é usado na protecdo de
tijolos, concreto, telhas, rejuntes e pedras naturais, impedindo a absorgéo de agua e
permitindo a saida de vapores. Como aditivo de tintas, o silicone funciona como
ligante, refor¢ando a estrutura molecular, aumentando a aderéncia da tinta e agindo

como antiespumante, evitando a formacao de "bolhas" durante a aplicag3o.

Em todas essas areas, encontramos muitas vezes a necessidade de
modificagado, melhora e adaptagdo das caracteristicas dos silicones as condicoes a

que sao aplicados. Por exemplo, em altas temperaturas o silicone puro nao
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aglentaria tao bem as intempéries se nao estivesse com alguma modificacdo
interna, sintética ou natural. Até em relacéo a sua resisténcia mecanica, em caso de
usos onde pode ocorrer desgaste por atrito. Muitos aditivos conhecidos no mercado
podem ser utilizados para mudar alguma caracteristica final que se deseje. Em
especial, iremos neste trabalho mostrar com mais clareza uma destas varias

modificagcdes em particular: a adigdo de cargas minerais as resinas de silicone.

E um assunto complexo, pois envolve fatores de varios tipos e pode se ter
influéncia em alguns detalhes, como o tratamento ou estado da superficie da carga
adicionada, a dispersdo da mesma no meio viscoso do silicone, e a interagdo
quimica e fisica que ocorre nessa mistura, que pode definir o método e as

modificagbes necessarias para o processo de fabricagio que ira se utilizar.
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2.REVISAO DA LITERATURA

Cargas particuladas de silica sdo adicionas as resinas de silicone para
mudarmos algumas caracteristicas desses polimeros, como resisténcia térmica e
mecanica, € com isso o silicone é adsorvido na superficie das particulas, ao mesmo
tempo em que as mesmas sofrem eros&o, mudando o tamanho de particula médio e

sua distribui¢do no meio através de dispersao’.

A linha de busca de fontes e dados na literatura foi estipulada pela presenca
de estudos sobre a interferéncia e influéncia da adicdo de cargas minerais, como
silica, nas aplicagdes finais do silicone. Também se levou em consideracido a
interacao das moléculas adicionadas no meio viscoso inicial, desde molhabilidade e
ligagbes entre moléculas, até como as mesmas se dispersam no meio. O estudo
microscopico dos efeitos desta adicdo pode nos mostrar, em resultados
macroscopicos, como a resina final podera se comportar no uso final. Porém, um
estudo apenas em um dos casos ndo sera suficiente para nos dar uma concreta

visdo do meio como se comportam as moléculas apds serem misturadas.

A disperséao de particulados existe em varios processamentos quimicos e de
materiais. Varios fatores interrelacionados determinam a obtenc&o de dispersdes em
misturas. Isso inclui o tamanho, estrutura e coesividade das particulas, além de
intensidade, fluxo e histérico do esforgo aplicado na mistura. Os resultados dos
processos de mistura sdo distintos no modo como as particulas aglomeradas se
dispersam, a iniciagdo da quebra dos mesmos, a cinética de dispersdo e a
distribuicao final do tamanho de particulas, inclusive no caso de misturas com pouca
porosidade e alta concentragéo de soélidos, o que acarreta interagdo e possivel

coordenagdo entre essas particulas®. A dispersdo ocorre no momento em qgue o
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esforco aplicado é o suficiente para quebrar as ligacoes presentes entre as fases.
Além disso, a orientagéo do esforgo deve ser tal que nao influencie estericamente as

ligagdes da cadeia do polimero com o aglomerado a que estao ligados.

Com a presenga de porosidade nas particulas de cargas, o que se espera €
que o comportamento na mistura sera diferente no momento em que nao havera
tantas ligagées quanto em modelos pouco porosos. Assim, a dispers&o estara ligada
diretamente com o nimero de ligagdes que podem se formar e a forca que sera
envolvida nessas ligagdes. O que se mostra é que para quantidades de carga
diferentes a disperséo cineticamente sera diferente para cada caso®. Entao, o que se
identifica & que os aglomerados irdo se dispersar por ruptura e erosao. Além disso,
superficies mais molhadas por resina se mostraram mais resistentes a dispersao

que em particulas com menos resina interagindo em sua superficie.

A adicao de particulas finas em liquidos viscosos pode ser dividida em cinco
estagios distintos e nao exclusivos, como um meio de facilitar seus estudos,
segundo Schaer, Guizani e Choplin (2006)'?. Nada mais é que um meio de se
separar os efeitos e conseqiiéncias observados pela adi¢do, e um meio também de
se separar o estudo em partes definidas para facilitar as conclusoes. Estes foram

listados como:

- incorporagdo do liquido no sélido: o pd € encontrado no liquido em particulas de
10nm a 100nm? e em aglomeracdes de alguns micron. Estes aglomerados tém
internamente pontos com ar encapsulado, o que diminui a densidade geral da resina

e a mistura homogénea depende de certa energia aplicada.
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- penetragdo do polimero nas particulas: quando todo o ar interno e quando todas as
superficies internas e externas ao aglomerado sdo envolvidas por polimero. Assim, a
viscosidade do meio, porosidade do mineral e tensdes superficiais limitam este

processo.

- quebra de aglomerados: considerado o fator limitante do tempo de processo, é
definido como a quebra dos aglomerados em menores particulas. Ocorrem aqui a
ruptura dos aglomerados e a erosdo, onde pequenos fragmentos se soltam da

superficie do aglomerado.

- formagéo de ligagdes entre solido e liquido: a reagdo entre soélido e liquido ocorre
desde a primeira etapa citada, mas aqui inicia a reforgar a estrutura do composto. As
cadeias poliméricas se relacionam com a estrutura da superficie da carga mineral e

tendem a criar ligagdes entre essas duas fases e entre as particulas de aglomerado.

- floculagao de particulas e aglomerados dispersados: a partir do momento em que a
carga esta dispersa e uniformemente distribuida, a continua mistura pode reverter o

processo e criar aglomerados que desestabilizam a mistura.

Varios modelos ja foram descritos para tentar prever as fases onde o polimero
molha a superficie!, como também a cinética do processo de quebra® das particulas
aglomeradas, porém foram feitas para casos de fluxo e aglomerados limitados ou
individuais, como por Bohin,F. (1996)°. Schaer, Guizani e Choplin (2006)"2 mostram
uma visdo mais ampla dos estudos feitos anteriormente por Girard e Cohen-Addad
(1990)'**® que levam em conta muito mais a condicdo de pouquissimas moléculas
e se esquecem da quantidade mais industriaimente utilizada, aumentando a

abrangéncia dos fatores estudados.
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Figura 3: Esquema da disperséo de particulas e aglomerados’.
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Mas o porqué de se ter mais resisténcia em silicones com cargas? Silicone
em resina pura, sem nenhum aditivo, tem resisténcia as tensbées muito baixas.
Porém, estudos ainda séo feitos para se entender o modo como a resisténcia
aumenta pela adigdo de cargas a nivel molecular. Entao, foi estudado, por Cohen-
Addad (1986)"°, a interagéo entre a resina de PDMS e silica através da analise das
ligagdes entre o silicio da resina e a silica restante depois da extracao do polimero

por solventes. Avaliou-se para tanto o peso molecular da estrutura final encontrada.
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Com a suposigao de que qualquer ligagao entre as moléculas se da por uma
ligagdo multipla, como mostrado na figura (4)'°, e a area da molécula final mostra

que ha uma interagao de pontes de hidrogénio no esqueleto do polimero'®.

Apesar de as ligagbes se mostrarem nao muito firmes, ndo podem ser
tomadas como fixas, e sim como varias liga¢des que se formam e se dissociam
continuamente, o que as torna, dada a quantidade, mais firmes e presentes (vide
)10

figura 5)". Assim, as interagdes destas moléculas podem explicar com alguma

clareza como interagem com a resina, principalmente ap6s misturadas'®.
Figura 4. Exemplos de ligagbes muiltiplas ocorrendo entre moléculas™.
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Figura 5: Cadeia de polimero na superficie da carga'®.
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Analisando a cinética de interagdo com a superficie, também estudou-se'’ a
adsorgao das particulas na superficie da silica por outros métodos. A adsorcao se da
pela criacao de ligagbes de pontes de hidrogénio entre a silica e a cadeia de
polimero, onde se supde que uma ligagao & feita por grupo silanol (SiO5) da silica''.
Assim, duas caracteristicas principais destas ligagdes podem ser observadas pela

analise das mesmas:

a. E conhecido que as cadeias irdo se conectar por uma ordem gaussiana'’, ou

seja, o numero de cadeias ligadas formadas N sao captadas por um nimero

JNde outras cadeias. Outras cadeias em mesmo niimero competem entre si
por um local na superficie da carga. Com isso, a ligagdo ocorre em multiplas
conexdes'' e o que sobra de polimero € extraido no ensaio por solvente. O
valor final & analisado e comparado com o peso molecular das cadeias finais.
b. Outro fator é a saturagdo que ocorre com o ataque do polimero na superficie
da carga, que ao final da adsorgao toda a superficie é tomada por cadeias de
polimeros ligadas a mesma. Dada a mistura mecéanica, algumas cadeias
estdo encolhidas ou esticadas, o que sugere que nao ha um equilibrio nos
pontos de ligagdo na superficie. Com mais mistura mecéanica, a forga de
mistura e o numero de ligagbes de hidrogénio entra em equilibrio, e todos os

locais irdo ser cobertos por cadeias de polimero'!.

Ao se medir tais fatos, tentou-se verificar com o tempo a conexao também entre
particulas e o efeito da cinética neste caso. O que se observou foi a saturacdo das
superficies de silica reflete 0 comportamento cinético da mistura, e com a proposigao
de uma ligagéo entre duas particulas, que é estirada com a mistura mecanica. Essa

estiragem pode cobrir pontos da superficie onde moléculas silanol nao terao
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conexao, e também a energia livre de elasticidade agora pode ser maior que a forga
de uma ligagéo de ponte de hidrogénio. Com isso, a ligagao esticada é quebrada'’.
Entao, conclui-se que a taxa de adsorgao € relativa a taxa de entropia do sistema ao

se ter maior mistura mecéanica aplicada.

O que se pode dizer sobre estas reagdes também € que ha uma importancia
em se estudar a cristalizagdo das cadeias poliméricas na superficie das cargas
minerais, o que pode ser focado em dois fatos principais'?. O primeiro é o efeito da
fixacdo de alguns monémeros da cadeia na extensédo da fixagao. Outro é o estudo
das contragGes topoldgicas das cadeias na superficie, dada sua influéncia na taxa
de adsorgao do polimero no sélido ao serem influenciadas pela curta distancia para
difusdo no contorno das mudancgas de fases'?. Assim, a entalpia de difusdo das
cadeias de polimero € importante para o processo. Portanto, as cadeias sao
estudadas pela influéncia que formam desde o encontro e ligacido com a superficie

até a sua influéncia no processo quando ocorrendo.

Foi estudado por Schaer, Guizani e Choplin (2006) um modelo?, onde todos
esses fatores puderam ser vistos e analisados, e a comparagdo com dados
experimentais foi observada. Além disso, os mesmo estudaram um modelo
matematico’ de medigéo da dispersao das particulas no meio. Os mesmos também
analisaram através de um método de comparacao simples?, o torque exercido num
misturador com a taxa de viscosidade. Com isso, puderam observar o
comportamento de particulas de silica dentro da resina quanto a dispersdo e
aglomeragdo em uma escala muito mais generalizada, e nao tao observada

microscopicamente como nos estudos anteriores. Com isso, casos mais
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generalizados de misturas e dispersbes de cargas minerais como silica em

polimeros podem ser analisada.

Por fim, o que se pode obter dos estudos efetuados na literatura é
exatamente uma prévia do que se espera da mistura entre cargas e resina: a
interacao entre as superficies de duas fases distintas. O que para nossa importancia
ainda néo foi diagnosticado é a escolha de um uso final mais fisicamente palpavel
para entender melhor o comportamento geral da mistura e as caracteristicas finais
da resina carregada. Pretendemos agora observar alguns testes de como isto pode
ser possivel, como a interagdo fara com que propriedades como dureza sejam
modificados, e caracteristicas de certos polimeros quanto a sua cura e mistura com

cargas minerais.
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3. TESTES EFETUDADOS

Pretendemos, com alguns testes descritos aqui, analisar macroscopicamente
as interferéncias e resultados da adicao de cargas minerais em resinas de silicone.
Para tanto, um meétodo simples e de facil percepg¢ado pode ser a analise de dureza
final da resina carregada.

Para usos da resina para conforto pessoal, como palmilhas e acessoérios
afins, a dureza é de maxima importancia. Uma alta dureza ira fazer com que o
usuario sinta um maior reflexo do impacto feito pelo seu peso no silicone. Muito
pouca dureza ira fazer com que o acessoério ndao absorva muitos impactos, e o corpo
do usuario naéo sentird vantagens no uso de tal agregado. Para que as
caracteristicas de uso ideais sejam alcangadas, o nivel de carga adicionado na
resina e o tipo de carga a ser adicionado foram analisados.

Pensou-se primeiro no uso, como nos relatos de literatura, de silica tratada.
Porém, devido seu custo alto, o mercado de acessoérios deste tipo utiliza matérias-
primas mais simples e baratas. Uma em especial é o talco. Por ter particulas finas,
ter formulagao praticamente formada de produtos similares a silica, ser leve e de
facil manuseio, o talco é muito usado para estas aplicagbes. Em nosso caso foi
utilizado o talco Xilolite Microlite de alta pureza disponivel comercialmente.

Quanto a resina, utilizamos um tipo comum disponivel no mercado de resina
RTV2 de silicone. Essa resina tem como propriedade, com a adi¢éo de catalisador
para criagao de ligagdes cruzadas, ser espalhavel, maleavel e ao curar-se, criara
uma borracha de silicone altamente flexivel. Tem faixa de temperatura de trabalho

de -50°C até 300°C. Muito usada como prote¢do de cabos elétricos, dada sua
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condutividade térmica, nao acumulando calor. Além disso, tem propriedades
importantes de permeabilidade a gases, entre outras.

Primeiro, efetuamos o preparo da resina de silicone, que nada mais é que
uma resina RTV2, comercialmente disponiveis por varias empresas do ramo, como
GE do Brasil, e com polimerizagao catalizada por estanho. Essas resinas sao
conhecidas pela sua capacidade de, com a adigdo de catalisadores silicicos,
curarem a frio. Pesou-se cerca de 30g de resina, adicionou-se o catalisador e em 3

das 4 amostras adicionou-se a carga de talco, em taxas de 10%, 20% e 30%.

Figura 6: Reagéo da resina RTV2 catalisada por estanho®.
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A mistura se deu mecanicamente e manualmente, por cerca de 1 minuto para
cada amostra, tomando-se o cuidado de se manter uma uniformidade de tempo e
esforgo para que se tenha uma methor uniformidade entre os resultados. Além disso,

precisou-se misturar por este tempo, pois a cura ocorria rapidamente.
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Isso posto, as resinas de amostra foram separadas em potes diferenciados e
identificados por P (puro), 3 (10%), 6 (20%) e 9 (30%), identificando as amostras

pela quantidade de carga adicionada como temos na tabela 3.

Tabela 3: Amostras estudadas e porcentagens adicionadas

Amostra Resina Carga Dificuldade de mistura
A 30g 0 Minima
B 30g 3g Pouca
C 30g 6g Alguma
D 30g 9g Alguma

Alem de se ter medido as quantidades adicionadas, foi anotada a
sensibilidade que se teve ao misturar em relagdo a resina pura. Quanto mais se
colocava carga mineral, era sempre observada a dificuldade de mistura.

Curadas apo6s 24h, as resinas foram separadas e numeradas, € mediu-se a
dureza das mesmas através de um durémetro portatii para medidas ShoreA. As
placas foram colocadas sob o equipamento e o resultado foi prontamente analisado

e anotado.

Figura 7: Medidor de dureza utilizado.
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Através dos dados vistos aqui, pudemos notar consideravelmente o
comportamento da adi¢ao de carga a resinas a olho nu, o que reflete indiretamente o
efeito microscopico da interagdo entre as cadeias poliméricas e a superficie das

particulas minerais carregadas.
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4 ANALISE DE RESULTADOS

Apos a execugao dos testes, os resultados foram recolhidos estdo descritos
na tabela 4. O que se pode verificar €, como se esperava, um aumento na dureza

final das resinas carregadas se comparadas a dureza da resina sem carga.

Tabela 4: Resultados de dureza obtidos

Amostra P 3 6 9
Dureza
8 11 14 17
(ShoreA)

Figura 8: Amostras curadas

Analisando-se os dados obtidos por testes na literatura e teorias exibidas
anteriormente, pudemos comprovar que realmente a mistura de resinas com cargas
minerais tem, na interatividade entre as superficies da carga e da resina, um ponto
chave de analise. Com o aumento da porcentagem de carga, o que pudemos
observar € uma maior dureza ainda, supondo-se uma maior area de interagao
superficial sendo obtida por unidade de volume de resina. Essa maior area
provavelmente teve um maior nimero de cadeias se relacionando e formando

pontes de hidrogénio entre os envolvidos, o que faz com que uma maior energia



34
tenha de ser despendida para que o fluxo viscoso seja o mesmo, o que foi notado
pela pequena, mas maior dificuldade de mistura da resina pré-cura e, no pés-cura, o
que houve foi um aumento na dureza dado a maior interagdo entre as particulas,
que causa mais rigidez do corpo polimérico.

Quanto a natureza das cargas, o que se analisou foi que a carga de talco,
menos densa, se dissipou mais facilmente, o que mostra que o comportamento de
quebra dos aglomerados é mais eficiente e facil de executar, pois as superficies
nesse caso nao séo tratadas quimicamente do mesmo modo que outros minerais
(silica gel p.e.).

Ao fim, fica evidenciado mais uma vez que, pelos modelos anteriormente
citados pela literatura, que as cadeias de polimero esticadas e criando interagbes
entre particulas de aglomerados de carga mineral fazem um papel de agregadoras,
e criam maior dificuldade de se deformar o material curado, onde estas ligages sao
paralisadas e ficam rigidas jd& com suas interagbes com as superficies minerais

feitas. Ap6s serem curadas, as resinas também apresentam mais rigidez estrutural.
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5.CONCLUSOES

Ao final de todas as analises obtidas, pudemos observar com mais clareza o
funcionamento de misturas e adi¢gdes de cargas minerais em resinas de silicone.

Antes analisada a teoria, a estatistica do processo e os modelos propostos
puderam nos fazer imaginar o modo como a interagdo entre as particulas e as
cadeias poliméricas ocorria. O uso de modelos teéricos supbe que o principal meio
de se obter diferentes caracteristicas do produto final &€ a interagdo entre o tipo de
carga inserido e como a resina, através de suas cadeias poliméricas, se ligavam e
relacionavam.

A estrutura final obtida nestas proposi¢gdes poderia ser aceita apenas pelos
estudos em outros artigos cientificos analisados. Mas apenas o estudo in foco das
propriedades das resinas carregadas em comparagao com resinas sem carga nos
daria uma melhor idéia e seria mais “palpavel” para nossa conclusado de que a carga
sim tem tais interagdes com o polimero.

Com isso, com a anélise dos resultados de dureza de resinas sem carga e
carregadas, chegamos a concluséao de que:

- A adigao de carga mineral cria interfaces mais suscetiveis a reagdes, onde
temos particulas de silanol abertas para reagir com o polimero, mais
evidentes, e quando adicionadas dao as resinas maior dureza final (pds-cura)
e maior dificuldade de mistura inicial (pré-cura).

- A quantidade de carga adicionada, quando aumentada, mostrou maior
dificuldade de mobilidade da mistura, e maior dureza da resina final, o que

mostra que uma maior area de interagdo entre particulas faz com que a
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mobilidade destas seja dificultada em maior grau em comparagdo a com
menores adi¢des e em comparagao as sem carga alguma.

- Para o uso final de conforto, a dureza ideal pode ser controlada pela adigao
de cargas minerais, e dependendo do local de uso podem ser adaptadas
formulagbes com mais ou menos carga, tomando-se o cuidado para que o
nivel adicionado nao atrapalhe o processo de producéo ao impedir a mistura
de ser feita por necessitar esforgcos enormes.

Por fim, este estudo pode ser interpretado como um meio de se entender o

funcionamento das misturas de cargas em resinas como as de silicone, inclusive

como inicio de pesquisas sobre o assunto, abordando de modo geral como

funcionam tais sistemas.
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