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RESUMO

Materiais hibridos organico-inorganicos podem ser preparados através do
processo sol-gel e tém aplicagdes em diversas areas tais como: biomateriais, catélise,
Optica, membranas, cromatografia, eletroquimica, revestimentos de superficies
metalicas. Oleos vegetais podem ser utilizados como componentes orginicos na
preparacdo desses filmes hibridos e, por serem biodegradaveis e oriundos de fontes
naturais e renovaveis, constituem-se em interessante matéria-prima do ponto de vista
ambiental.

O objetivo deste trabalho foi obter filmes hibridos organico-inorganicos a partir
de diferentes 6leos de soja funcionalizados para serem utilizados em revestimentos de
protecdo a corrosdo de superficies metalicas, em substitui¢do aqueles a base de cromo.
Foram utilizados como precursores organicos o 6leo de soja epoxidado (OSE) e dleos
hidroxilados obtidos pela reacdo do OSE com &cido férmico (OSH), etilenoglicol
(OSHG) e meso-eritritol (OSHmeso). Esses precursores organicos foram combinados
com tetraetoxissilano (TEOS) ou com a mistura 3-aminopropiltrietoxissilano
(APTES)/TEOS por hidrolise in situ do precursor inorganico.

Neste trabalho otimizaram-se as condi¢des reacionais para a obtencgdo dos filmes
hibridos, variando-se as propor¢des dos constituintes (precursor inorganico, 6leo de soja
funcionalizado, 4gua e solvente), a natureza do precursor sol-gel, o tempo de pré-cura e
a taxa de aquecimento no processo de cura. Os filmes macroscopicamente homogéneos
foram caracterizados por RMN de *°Si, espectroscopia de infravermelho com
transformada da Fourier utilizando reflexdo total atenuada (ATR-FTIR),
termogravimetria (TGA), gravimetria, microscopia eletronica de varredura (MEV),
inchamento em hexano e extracdo em tolueno, adesdo e dureza.

Os filmes hibridos que apresentaram as melhores caracteristicas considerando os
resultados dos testes de adesdo, dureza, inchamento e extragdo foram os sistemas 6leo
de soja hidroxilado com valor de OH igual a 198 e TEOS e o 6leo de soja epoxidado

modificado com 3-aminopropiltrietoxissilano e TEOS.
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ABSTRACT

Organic-inorganic hybrids materials can be prepared by the sol-gel process and
have applications in biomaterials, catalysis, optics, membranes, chromatography,
electrochemistry and coatings. Vegetable oils can be used as organic component for the
preparation of these materials and, as they are biodegradable and obtained from natural
and renewable sources, they are very interesting from the environmental point of view.

The objective of this work was to obtain organic-inorganic hybrid films that
could be used in corrosion protection coatings for metallic surfaces in substitution of
those processes that use chromium. Epoxidized soybean oil (OSE) and hydroxylated
soybean oil prepared by the reaction of OSE with formic acid (OSH), ethylene glycol
(OSHG) or meso-erythritol (OSHmeso) were used as organic components. Hybrid films
were prepared by in situ hydrolysis reaction using these organic precursors and
tetracthoxysilane (TEOS) or a mixture of 3-aminopropyltriethoxysilane
(APTES)/TEOS.

In this work the reactions conditions were optimized, changing the constituent
proportions (inorganic, functionalized soybean oil, water and solvent), the sol-gel
precursor, the pre-curing time, and the conditions of the cure process. The
macroscopically homogeneous films obtained were characterized by *’Si NMR,
Attenuated Total Reflectance/Fourier Transform Infrared Spectroscopy (ATR-FTIR),
Thermogravimetric Analysis (TGA), Scanning Electron Microscopy (SEM) including
Energy Dispersive Spectroscopy (EDX), swelling in hexane and extraction in toluene,
adhesion on aluminum plate and hardness.

The hybrid films that showed the best characteristics considering the results of
swelling in hexane and extraction in toluene, adhesion on aluminum plate and hardness
tests were those prepared with systems hydroxylated soybean oil with OH values of 198
and TEOS and the modified soybean oil with 3-aminopropyltriethoxysilane and TEOS.
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1.1 PROCESSO SOL-GEL

Os s0is sao dispersoes de particulas coloidais (diametros de 1-100 nm) estavel
em um fluido. Os géis s@o redes rigidas de particulas interconectadas colodais (géis
colodais) ou de cadeias poliméricas (géis poliméricos) que imobilizam a fase liquida nos

. , . 1 L. A ~ . ,
seus intersticios.” Desse modo géis coloidais resultam da agregacao linear de particulas
primarias enquanto que os géis poliméricos sdo, geralmente, preparados a partir de
solugdes onde promove-se as reagdes de polimerizagao.

As estruturas dos géis poliméricos e coloidais sdo mostradas na Figura 1.

™
2 8@ 99%@ %
Ol.fwo

(a)
Figura 1: Diagrama esquematico das estruturas dos geis: (a) tipo coloidal; (b) tipo

polimérica.'

A estrutura do tipo coloidal (Figura la) ¢ o resultado da agregacdo linear de
particulas primarias que s6 ocorre pela alteracdo nas condi¢des fisico-quimicas da
suspensdo. Ja a estrutura do tipo polimérico (Figura 1b) ¢ obtida através de solugdes
onde se promove as reagdes de polimerizagdo. Nesse caso a gelatinizagao ocorre pela
reticulagdo fisica ou quimica entre as cadeias poliméricas lineares.'

O processo sol-gel possibilita o preparo de diversos materiais em condigdes
brandas e o controle microestrutural (por exemplo, aumento na area superficial ¢ do

tamanho de poros pequenos). Esses materiais t€ém grande potencial para aplicagdo
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tecnologica como, por exemplo, na producdo de revestimentos com propriedades
Opticas especificas, materiais hibridos organico-inorganicos, suportes para cultura em

meio bioldgico entre outros.

1.1.1 A quimica do processo sol-gel de precursores alcoxidos

O processo sol-gel de precursores alcoxidos envolve as reagdes de hidrolise e
condensagdo destes. Podem-se citar como exemplo, os silicatos e os ndo silicatos que

envolvem metais de transi¢io (Ti, V, Zr), bem como os metais do grupo IIIB (B ¢ Al).?

1.1.2 Hidrélise e condensac¢ao

Os géis de silicatos s3o mais freqlientemente sintetizados pela hidrolise
monomeérica, utilizando precursores alcoxidos tetrafuncionais € um acido mineral (HCI)
ou uma base (NH3) como catalisador. As trés reagdes, descritas abaixo, sdo geralmente

usadas para descrever o processo sol-gel (Equagdes de 1 a 3 ).

Hidrolise

—Si—OR + H0 =Si—OH + ROH (1)
Esterificagao
Condensac¢ao

—Si—OR + HO—Si=— —Si—0—Si= + ROH @)
Alcodlise
Condensac¢ao

—Si—OH + HO—Si= —Si—O0—Si= + H,0 3)
Hidrolise

Onde, R ¢ um grupo alquil, CxHyx+1
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A Equagdo 1 mostra que a reacdo de hidrdlise substitui os grupos (OR) por
grupos hidroxila (OH) formando grupos silanois. Subseqiientemente as reacdes de
condensagdo envolvendo grupos silanois (Si-OH) produz ligagdes siloxanos (Si-O-Si) e
mais alcool (Equacao 2) ou agua (Equagdao 3) como sub-produtos. Como a agua e os
alcoxissilanos sdo imisciveis, um solvente miscibilizante, assim como o alcool é,
normalmente, utilizado como agente homogeneizante. Entretanto, os géis podem ser
preparados sem solvente, desde que o alcool formado na reacdo de hidrolise seja
suficiente para homogeneizar inicialmente a fase separada do sistema.’

No processo sol-gel pode-se aplicar o ultra-som para promover as reagdes de
hidroélise e de condensacdo. O ultra-som age como um efetivo iniciador da reagdo pela
rapida mistura do sistema, promovendo a cavitagao (fendmeno que produz pressodes e
temperaturas extremas durante o colapso das bolhas de vapor no liquido submetidas a ondas
ultra-sonicas) que aumenta a area de contato efetiva entre o alcoxido e a agua.’™*
Mackenzie e colaboradores® investigaram a influéncia da agdo de ondas ultra-sonicas na
hidrélise do TEOS variando as quantidades de agua e o pH da mistura. Os experimentos
mostraram que o tempo de gelatinizagdo foi menor para os sistemas submetidos ao
fendmeno da cavitagdo do que os correspondentes ao procedimento usual na formagao do
gel (obtidos com a diluicdo de 3 mol de alcool/1 mol de TEOS).

As reagdes de hidrolise e condensagao sdao influenciadas pelo pH, pela razao
molar H,O:Si (na hidrélise), pelo solvente, bem como por fatores estéricos e indutivos

dos precursores inorganicos nos processos de hidrolise e de condensagao.

1.1.3 Influéncia do tipo de catalise

Para os precursores de alcoxidos de silicio as reacdes de hidrdlise e de
policondensac¢do sdo iniciadas em varios sitios do alcoxissilano e podem ser catalisadas
por acidos, bases ou nucledfilos (por exemplo, F7), como mostram as Equagdes 4 a 9.”

Na catalise acida (Equagdes 4 e 5), as reacdes de hidrolise e de condensagdo
processam-se pela rapida protonacdo dos grupos OR ou OH. Nessas condi¢des a

hidrolise ¢ lenta e tende a formar moléculas lineares com um pequeno grau de
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reticulacdo inicial. As cadeias das moléculas se entrelagam formando ramificacoes

adicionais resultando na gelatinizagao.

+

RO RO R H RO~ OR p OR

s H+, id = / H,O AN \ 5 J/ -ROH,-H' H
RO—§i—OR ———= RO—§i—0 - 0-8i--0_ | =——= HOo—sic® ()

/ / N 2 - N
RO RO H H OR OR

RO OH 4|

RO RO H H OH y RO OR

' ROSi(O N N (e 4
HO=si—OH P H0~'Si—o< O oS0 oL HO;’Si—o—Si<OH (5)
HO/ HO/ H (HO)ZSi\OR OH H HO OH

Na catélise basica (Equagdes 6 e 7) o silicio ¢ atacado diretamente pela hidroxila
ou anions silanolatos (que sdo espécies intermediarias pentacoordenadas) formados em

ambas as reacdes.’

RO RO OR OR
-HO
RO—Si—OR HO—$i —OR HO—Si” OR (6)
HO R0 OR OR
RO o RO, | RQoH ) RO OR
Hoisi—o OH _mpida_ o oo ROSIOH) /o—s{ —on| 19 H0731—0—51<0H )
G ud (OH)QSi\OR OH HO OH

Na catélise nucleofilica (Equagdes de 8 e 9), estudo cinético e estereoquimico
extensivos t€ém mostrado que sdo formados intermedidrios ou estados de transi¢do penta

¢ hexacoordenados.’
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RO RO\ OR RO\ OR  -ROH OR
" Nu E H,0 _N i _OR
RO~gi—0or Nu—> Si—OR Nu—Si—OR =———= OH—Si~ (8)
/ | / ~ AN
RO OR RO  OH, OR
RO RQ oM RO OH o RO OR
e Nu ROSi(OH); N i _OH
HO Si—OH Nu—=§i—OH ~—— Nu—> Si—OH 4. HO—g o \/ ©)
HO OH HO "?/Si\(OH)2 HO OH
4y OR

De acordo com R. J. P. Corriu e colaboradores® essas espécies foram observadas
nas reacdes de hidrolise com catélise nucleofilica e bésica, no qual o ion hidroxila pode
atuar também como um nucleéfilo, formando o intermedidrio pentacoordenado de

silicio, como mostra a Equacao 10.

X
RO, |
(RO)SiX + Nu + H,O /"Si—OR —
RO” |
Nu
HOH
Ro.,,h| LOR
-.S....,u'
— RO/|1\X (RO:SIOH + HX + Nu —» —»
Nu
(10)

Onde, Nu =F, OH’, OR’, HMPA (hexametilfosforamida), NMD (N- metilimidazola),
DMAP (dimetilaminopiridina).
X =Cl, OR, H.

As velocidades da hidrolise e de policondensagdo dependem das condigdes
reacionais, especialmente do pH da solugdo. A velocidade de condensagdo ¢ maxima
para faixa de pH de 6 a 7, minima para a faixa de pH de 1,5 a 2,0 e no pH em torno

de 11.2
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1.1.4 Influéncia da agua

A reacdo de hidrélise tem sido realizada com valores de razdo molar (r) de
H,0:Si 1< r <25, dependendo do produto polissilicato desejado. Conforme a Equacao
1 um aumento no valor de r ¢ desejado para favorecer a reagdo de hidrélise. Embora r
seja aumentada com o tempo, mantendo uma razdo constante de solvente:silicato, a
concentragdo de silicato ¢ reduzida, o que reduz as velocidades de hidrolise e de
condensagdo, causando um aumento no tempo de gelatinizac¢do. Ja para uma adi¢do nao
estequiométrica de dgua (r << 2), o mecanismo de condensa¢do ¢ favorecido para a
formag¢do de dalcool (Equagdo 2), enquanto que quando r > 2 o mecanismo de

condensacdo ¢ favorecido para a formacio de agua (Equacdo 3).

1.1.5 Influéncia do solvente

Os solventes podem ser classificados como proticos ou aproticos. As caracteristicas
dos solventes a considerar sdo a capacidade de solvatar, a polaridade, o momento de
dipolo e a disponibilidade de hidrogénios labeis.

Solventes mais polares (dgua, alcool, ou formamida) sdo normalmente utilizados
em espécies tetrafucionalizadas de silicatos usados no processo sol-gel. Solventes
menos polares como dioxano ou tetrahidrofurano (THF) podem ser usados em sistemas
hidrolisados parcialmente. Por exemplo, a reacdo de hidrolise pode ser catalisada por
ion OH™ (pH>7) ou por ions H;O" (pH<7) onde o hidrogénio da molécula de solvente
forma ligagdes de hidrogénio com os ions OH™ ou ions H3;O", reduzindo a atividade
catalitica tanto em condi¢des acidas como basicas. Logo solventes aproticos que ndo
formam ligacdes de hidrogénio com ions hidroxilas tém o efeito de tornar os ions
hidroxilas mais nucleofilicos, enquanto os solventes proticos fazem os ions H;O" mais
eletrofilicos. Por exemplo, a formacao de ligagdes de hidrogénio entre as moléculas de
solvente pode enfraquecer a atividade levando os grupos a realizarem uma reacao de

substitui¢io nucleofilica bimolecular (S,2-Si).”
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A reagdo de condensacdo catalisada por base ¢ retardada por solvente protico e
promovida quando catalisada por acido. O solvente aprotico tem o efeito reverso.

Estudos tedricos de Jang e colaboradores’ mostraram os efeitos do pH, do conteudo
de agua e alcool na polimerizacdo do tetraetilortossilicato (TEOS) utilizando a
simulacdo de “Monte Carlo”. A 4gua produzida na condensa¢do entre as cadeias dos
polimeros completamente hidrolisados causa um ripido aumento no grau de
polimerizacdo e uma reducdo nas etapas de gelatinizacdo com o aumento do contetdo
de agua no sistema. O aumento da quantidade de solvente (alcool) desacelera a

gelatinizagdo.

1.1.6 Influéncia do precursor inorganico

O fator estérico dos grupos alcoxidos também influencia a velocidade de hidrolise
dos organossilanos. A velocidade da hidrolise acida de alcoxissilano diminui, quando o
grupo alcoxido possui muitas ramificagdes ou quando ocorre um aumento do
comprimento da cadeia do grupo alquila. Sugere-se que o mecanismo da reagdo de
hidrolise seja sensivel ao efeito indutivo, porém nao sendo afetado, aparentemente, pela
substitui¢do de grupos alquila de cadeias mais longas. Para alcoxissilanos modificados
organicamente, RSi(OR)4, 0s efeitos indutivos indicam que as condigdes de catdlise
acida sao melhores, quando x >1.

A velocidade de condensacdo de triorganossilandis decresce com o aumento do
numero de carbonos ou das ramificagdes na cadeia do radical alquila ou ainda se grupos
aromaticos estdo presentes. Apesar dos efeitos indutivos serem importantes para as
condi¢des de condensacdo na catdlise 4acida do dialquilsilanodiol [(RO),Si(OH),], os
efeitos estéricos predominam em relagio aos efeitos indutivos.

Além desses fatores citados acima, que influenciam diretamente nas velocidades
das reagdes de hidrolise e condensagdo, hd outros que influenciam na formacao da

estrutura do gel, como o tempo de gelatinizagdo e o processo de secagem.
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1.1.7 Gelatinizacio

O ponto ou o tempo de gelatinizagdo ¢ o instante onde se acentua o aumento da
viscosidade, resultando em uma estrutura polimérica tridimensional. Esse ponto de
gelatinizagdo pode ser considerado um rapido processo de solidificagdo. Entretanto, esse
ponto em qualquer sistema, incluindo o processo sol-gel da silica ¢ facilmente
observado, mas extremamente dificil de ser medido analiticamente.® A estrutura de gel
pode mudar com a temperatura, o solvente, as condi¢des de pH ou a remocdo do
solvente.”

Estudos mostraram que o tempo de gelatinizagdo muda significativamente com a
quimica do processo sol-gel.® Por exemplo, Hench ¢ West® mostraram que o tempo de
gelatinizagdo de alcoxidos metalicos pode ser quase instantdneo em solucdes muito
acidas ou basicas. No entanto, notou-se que duas solugdes com o mesmo pH poderiam
ter diferentes tempos de gelatinizacdo, dependendo da sua natureza e concentracao.

Os efeitos do solvente e do grupo alcoxido andam juntos, ja que a cinética da
gelatinizagdo depende da quantidade e da concentracdo do solvente. No entanto, a
tendéncia ¢ aumentar o tempo da gelatinizagdo com o aumento do tamanho da molécula
de solvente, 0 mesmo acontecendo para o grupo alcoxidos.®

Outro efeito ¢ a quantidade de 4gua na hidrdlise, a qual tem uma grande
influéncia no tempo de gelatinizagdo. Pode-se prever que o tempo de gelatinizagao
aumenta com a quantidade de 4gua. Além disso, o tempo de gelatinizacdo depende das
condi¢des reacionais, assim como da natureza quimica, do tipo de catilise e da

temperatura.’

1.1.8 Secagem

O solvente pode ser removido dos poros da rede do gel de duas maneiras e,
ainda, dependendo de seus tratamentos térmicos diferentes materiais podem ser obtidos.
A secagem convencional (evaporacao) da origem a um xerogel, como mostra a

Figura 2. Devido as forgas de capilaridade exercida pelo solvente ocorre a evaporagao
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que provoca o encolhimento do gel provocando o colapso da rede, o que muitas vezes

leva a formagao de fraturas ou trincas.

—= —=
evaporagio tratamento
do solvente térmico cerdimica
xerogel densa

Figura 2: Secagem do gel pela simples evaporagao do solvente, resultando em um

xerogel.'?

A evaporagdo do solvente em condi¢des supercriticas dd origem a um aerogel.
Nesse processo o gel € colocado em uma autoclave e levado a temperaturas e pressoes

maiores do que a temperatura e a pressao critica (Figura 3).

—
:-: If.r.-:‘&@
— =
evaporagio | tratamento ¢ tratamento
do solvente térmico i térmico o
aerogel monolito l:deraxmca
poroso ensa

Figura 3: Secagem do gel pela evaporagdo do solvente em condigdes

re: 10
supercriticas.

Os aerogéis t€ém uma densidade extremamente baixa, grande area superficial e
sdo bons isolantes térmicos. J& os xerogéis, obtidos por secagem convencional sdo mais

10,5,11

densos. Entdo, o método de remogdo de solvente dos poros do gel influencia

enormemente as propriedades do gel seco obtido.

1.2 PRECURSORES INORGANICOS
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O avanco da quimica de materiais tem tornado necessaria a inclusdo de alguns
elementos quimicos em matrizes organicas em condi¢des brandas. Elementos tais como
silicio, titanio, zirconio, entre outros, sdo capazes de agregar ao material propriedades

diferenciadas e, normalmente, sdo adicionados na forma de alcoéxidos metalicos.

1.2.1 Alcoxidos

Os alcoxidos sao representados pela férmula molecular M(OR), onde M
corresponde ao elemento inorganico ¢ R ao grupo alquila. As caracteristicas fisicas e
quimicas desses compostos variam com o tipo de elemento inorgéanico e o grupo alquila
(R) presente na molécula. Os alcoxidos de silicio, germéanio e fésforo podem apresentar
carater volatil ou ndo dependendo do grupo OR ligado. Por sua vez, os alcoxidos de
metais alcalinos, alcalinos terrosos e lantanideos apresentam-se como produtos soélidos
poliméricos em funcio da sua natureza idnica.'

Os alcoxidos apresentam na sua estrutura ligagdes quimicas polarizadas, devido
a diferenga de eletronegatividade entre os atomos de oxigé€nio, o elemento inorganico

(M) e o carbono do grupo alquila (R), conforme ¢ mostrado abaixo.
M’" — 0" «—R

O grau de polarizacdo da ligagdo M-O depende essencialmente do carater
eletronegativo do elemento M, apesar de ser também afetado pelo efeito indutivo
doador de elétrons do grupo alquila R. Desta forma, o aumento da eletronegatividade de
M e/ ou o aumento do efeito indutivo doador de elétrons de R, acarretam um aumento
no carater covalente da estrutura molecular, tornando o alcoxido mais volatil.'*1°

Para alcoxidos derivados do mesmo elemento M o carater covalente da ligagdo M-
O cresce com o aumento do efeito indutivo do grupo alquila. O aumento do grau de

ramificagdes do grupo alquila aumenta a volatilidade do alcéxido."
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A principal propriedade dos alcoxidos ¢ a sua facilidade em sofrer hidrolise,
devido ao forte carater de polarizacdo da ligacdo M-O, pois tal propriedade permite
facilmente a interagdo do alcdxido com a molécula de agua. Além disso, devido a essa
propriedade podem-se obter materiais como filmes finos, fibras, pds, compositos de
oxidos metalicos, através do processo sol-gel, dependendo principalmente da
condensagao do alcoxido.

As aplicagdes dos alcoxidos dependem da sua reatividade quimica, da sua
volatilidade e da sua solubilidade em solventes organicos comuns.'*" Por exemplo, os
alcoxidos de titanio e de vanadio sdo usados como catalisadores na polimerizagdo de
olefinas e ainda na formulacdo de tintas, como agentes catalisadores de secagem de
filmes."*

Nos ultimos anos tém sido usados alcoxidos de aluminio, zirconio e titdnio para
obtencdo de novos materiais através o processo sol-gel como, por exemplo, para
produzir 6xidos mistos (Zr-Ti, Al-Ti, etc).

Os alcédxidos de boro, de vanadio, de estroncio e de bario sdo pouco explorados
na obten¢ao de novos materiais através do processo sol-gel. Os alcoxidos dos elementos

silicio, aluminio, zircOnio e titdnio sao os mais utilizados.

1.2.2 Sintese de alcoxidos

A primeira sintese de um alcdxido inorganico foi realizada em 1846 por
Ebelman, que obteve o tetra-iso-amiloxido de silicio através da reag@o do tetracloreto de
silicio e o alcool iso-amlilico. Entretanto, somente em 1930 Geffecken descobriu que
esses compostos poderiam ser usados na preparagdo de filmes de oOxidos. Essa
descoberta, segundo Brinker e colaboradores, contribuiu para o progresso na preparagao
de varios alcoxidos a partir do ano de 1950.>'"'8
A obtencdo de alcoxidos metdlicos depende basicamente da reatividade do

reagente que o contém frente ao alcool. Os trés métodos mais utilizados sdo descritos a

seguir.
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O primeiro método ¢ a reagdo direta do metal com o alcool, no qual o atomo de
hidrogénio do dalcool reage com o metal, com liberagdo de hidrogénio gasoso

(Equagao 11).

M + nROH ——> M(OR), + (n/)H,A (11)

Esse método ¢ mais indicado para os metais alcalinos e alcalino-terrosos por
serem mais eletropositivos. Pode, também, ser utilizado para elementos como berilio,
magnésio e aluminio (menos eletropositivos) usando um catalisador como o iodo ou
cloreto ou iodeto de mercurio.

O segundo método ¢ a reacdo do 6xido ou do hidroxido metalico com alcool

como mostram as Equacoes 12 e 13.

M(OH), + nROH ———> M(OR),+ nH,O0  (12)

MO, + 2nROH —> M(OR)2, + nHO (13)

Nessas reacdes ocorre a formacdo de agua, a qual deve ser continuamente
removida para evitar a hidrolise dos alcoxidos formados.

O terceiro método ¢ a reagdo entre um haleto metalico e um élcool na presenca
de um receptor do acido formado para deslocar a reagdo. Esse ¢ o método mais
empregado na preparacdo de uma grande variedade de alcoxidos metalicos. A reagdo
direta ocorre para alguns elementos mais eletronegativos como o boro, o bismuto e o

fosforo e € representada na Equagao 14.

MCln + BROH ——— M(OR), + nHCI (14)

Nesse método, normalmente, ocorre a formagao de complexos e a substituicao
dos cloretos pelo dlcool permanece incompleta. A reacdo do cloreto de titdnio com o

alcool etilico ilustra essa formacao de complexos, como mostra a Equagdo 15.
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TiCl, + 3 C,HsOH — > TiCk(OC,Hs).2 C,HsOH + HCI (15)

Na preparacao de alcoxidos metalicos mais puros, ou seja, sem a presenca dos
halogenetos utiliza-se uma base como a amonia, piridina, trialquilaminas e alcoxidos de
sodio como seqiiestrantes do cloro. Geralmente, utiliza-se a amoénia como base na

preparacdo de alcoxidos de silicio, germanio, titdnio, zirconio, hafnio, nidbio, tantalo,
ferro, vanadio e outros. O uso da base, ao que parece, aumenta a atividade dos ions RO

em solugdo que favorece a captura do acido formado, deslocando o equilibrio da reagao
para a formagdo do alcoxido. Esta reacdo pode ser exemplificada com a reagdo entre o
tetracloreto de silicio com o alcool anidro para a obten¢do do alcoxido de silicio na
presenga de uma base (B), segundo a Equacdo 16. Esse método da amoénia ¢

considerado o processo mais simples e econdmico na produgdo em grande escala.

SiCly + ROH

Si(OR); + 4(HCLB) (16)

1.2.3 Reatividade dos alcoxidos

Sabe-se que durante o processo sol-gel, o atomo de silicio dos alcoxidos
tetrafuncionalizados torna-se pentacoordenado. A reatividade do alcoxido pode ser
influenciada por sua capacidade em aumentar seu nimero de coordenagdo, na rede do
oxido, pelo seu tamanho e pela sua eletronegatividade. Como regra geral, para os
alcoxidos a reatividade e a eletronegatividade estdo inversamente relacionadas.'® Para os

grupos R iguais, a reatividade dos alcoxidos segue a ordem descrita abaixo.

Ce(OR);> Zr(OR)4> Ti(OR)4;
Sn(OR)4>>Si(OR),
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O titanio tem eletronegatividade menor do que a do silicio, e seus alcoxidos sdo
mais reativos que o correspondente alcoxido de silicio.

Todos os alcoxidos, exceto o de silicio, reagem rapidamente e por isso sdo
necessarios aditivos quimicos para tornar mais lentas as reagdes. Isso pode ser feito
através da adicdo de 4cidos inorganicos, P-dicetonas e 4cidos carboxilicos entre

20
outros.

1.2.4 Alcéxidos de silicio

Basicamente, ha dois tipos de alcoxidos de silicio os tetraortoalcoxissilanos
representados pela formula geral Si(OR); e os organoalcoxissilanos que podem ser
R'Si(OR); ou os diorganodialcoxissilanos R";Si(OR), onde R’ representa substituintes
organicos nao hidrolisaveis. Alguns exemplos de organoalcoxissilanos que tém sido
utilizados no processo sol-gel, sdo o metiltrietoxissilano (MTES), o
metiltrimetoxissilano  (MTMS), o  metiltri-n-propoxissilano ~ (MTPS), o
feniltrietoxissilano (PhTES), 0 viniltrietoxissilano (VTES), 0 3-
aminopropiltrietoxissilano (APTS) ou (APTES), o 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano
(GPTMS), 0 3-metacriloxipropiltrimetoxissilano (MPTMS), 3-
metacriloxipropiltrietoxissilano (MPTES). A Figura 4 apresenta alguns destes

exemplos.
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H,C—CH—CH,—O—(CH,);—Si—OCH; )\/ O\/\/Ti_OCH3
(|)CH3 y) OCH;
GPTMS MAPTMS
OCH,CHj OCH,CHj
H,C—CH—Si—OCH,CH; HS—(CH,);—Si—OCH,CHj
OCH,CH; OCH,CHj
VTES MPTES
OC,H; OC,Hs
,Si—OC2H5 HyN—(CH;)3—Si—OC,Hs
OC,Hs OC,H;
PhTES APTES

Figura 4: Estruturas de alguns organoalcoxissilanos utilizados como precursores sol-gel

no preparo de materiais hibridos.*’

Os alcoxidos de silicio do tipo Si(OR)4 mais comuns sdo os compostos formados
a partir do metanol, o tetrametoxissilano (TMOS), e do etanol, o tetractoxissilano
(TEOS).?

Outro tipo de alcoxidos de silicio sdo os géis de silicatos, isto €, alcoxidos de
silicio parcialmente hidrolisados e condensados. Por exemplo, o etilsilicato 40 (nome
comercial) ou o etoxipolissiloxano (etilpolissilicato) sdo produzidos na reagdo do
tetracloreto de silicio com etanol usado na produgao do TEOS, contendo uma pequena
quantidade de agua para gerar uma reagao de hidrolise e condensacao parcial do TEOS.
Na pratica, as condigdes reacionais sdo escolhidas para dar 40% em massa de silica
(Si02), o que corresponde a mistura de TEOS com uma média de cinco atomos de

1y - c A 2
silicio por oligdmero.
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Alguns dos alcoxidos de silicio que tem sido mais estudados e utilizados na
preparacdo de materiais hibridos organico-inorganico via processo sol-gel sdo o
tetractoxissilano (TEOS),”™ 0 trimetoxioctilsilano (TMOS),* 0
aminofeniltrimetoxissilano (APTMOS),”” o 3-aminopropiltrietoxissilano (APTS) ou

(APTES),” 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano (GPTMS).**°

1.3 PRECURSORES ORGANICOS

No desenvolvimento de novos materiais utilizam-se moléculas organicas
funcionalizadas com propriedades magnéticas, Oticas, cataliticas, elétricas e outras que
associadas a um precursor inorganico gerem um material funcional avancado.

Os precursores organicos podem ser, por exemplo, os mondmeros metacrilato
de metila (o seu polimero tem propriedades oticas), a acrilonitrila (o seu polimero pode
ser utilizado para fabricagdo de fibras),”' as amidas aromaticas (o seu polimero tem

propriedades térmicas e mecanicas excelentes),”’ ou ainda os triglicerideos

32-36 37-40

funcionalizados (epoxido, hidroxila e outros)™ " e os ndo funcionalizados.

1.3.1 Oleos vegetais como matéria-prima

Os oleos vegetais sdo oriundos de fontes renovaveis e naturais. Os 6leos sdo
constituidos de triglicerideos que sdo compostos da rea¢do de condensacao de glicerol e
acidos graxos saturados e insaturados. Os 0leos vegetais podem ser classificados como
secativos, semi-secativos, ou ndo secativos, dependendo da sua facilidade em formar
filmes quando expostos ao ar. Tal propriedade ¢ medida pelo indice secativo (indice
secativo = % de 4cido linoleico + 2 % de acido linolénico). Por exemplo, sdo
considerados 0leos secativos, aqueles cujo indice ¢ maior que 70 (6leo de linhaga, de
tungue, de oiticica, etc), semi-secativos quando o indice esta na faixa de 65-70 (6leo de
soja, de girassol, de mamona desidratado) e ndo secativos quando o indice ¢ menor que

65 (6leo de coco, de mamona).”!
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A reatividade destes 6leos com o oxigénio ¢ resultado da presenca de acidos
graxos insaturados com duas ou mais ligagdes duplas separadas por grupos metilénicos,
as quais se constituem em sitios ativos para reagdes de oxidagdo, como mostra o
Esquema 1. Nestes oleos, os residuos de acidos graxos insaturados reticulam através de
uma reacao de oxidagdo para formar o revestimento. O mecanismo desta reacdo envolve
a producdo de espécies radicalares, ocorrendo a reticulagdo por combinagdo entre as

espécies e a formagdo de ligacdes C-C, éter (C-O-C) e peroxido (C-O-O-C).*

Formagéo do peréxido

—CH=CH-CH,—CH=CH— + O, —
i i
[
—CH:CH—cl—CH:qH— — —CH:CH—CH:CH—(lZ—
H---0—O OOH
(= ROOH)
Iniciacdo

ROOH —>» RO + HO »

— CH=CH—C—CH=CH— |
—CH=CH—CH,—CH=CH— 1'{
+ %
-ROH ou Hzo i
ROe (0uHOvo) o
—(ls—CH:CH—CH:CH—
L H _
(1
[ 3
?
?
(D + 0 ——> —Cl—CH:CH—CH:CH—
H )
0—OH o)

|
—(—CH=CH—CH=CH— ——> —C—CH=CH—CH=CH— + HOs
H H 3)
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Terminag@o por combinagdo

(1) + (), ——» —CH—CH=CH—CH=CH—
! 4)
—CH—CH=CH—CH=CH—
_CIH —CH=CH—CH=CH—
(1) ¥ ) . ?
(,) 4)
—CH—CH=CH—CH=CH—
(1) . 3 —» —CH-CH=CH—CH=CH—
Q ©)

I
—CH—CH=CH—CH=CH—

Esquema 1: Proposta de mecanismo do processo de cura de um Oleo secativo na

AL 39
presenga de oxigénio.

Alguns 0leos vegetais utilizados para aplicacdo industrial sao os oleos de soja,
de palma, de linhaga, de canola, de girassol, de mamona, de semente de uva, e ainda
recentemente os Oleos de semente de aveia®, de semente de Nahar (disponivel na
India),* 6leos vegetais nativos da savana brasileira ¢ da regiio da Amazonia**, etc.

Os oleos vegetais podem ser utilizados como matéria-prima na produgdo de
revestimentos, detergentes, polimeros, poliuretanas, resinas, biodiesel, lubrificantes,
produtos quimicos agricolas, farmacéuticos e outros, necessitando sofrer modificagdes
através da introdugdo adicional de funcionalidade (epdxidos, hidroxidos, entre outras)

ou na quebra do triglicerideo em moléculas de 4cidos graxos.*
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1.3.2 Oleos vegetais epoxidados

Os oleos vegetais epoxidados sao produzidos usualmente pelo método classico com
peracidos (4cido performico, acido peracético e acido m-cloroperbenzoico) como mostra
a Figura 5, que podem ser pré-formados ou formados in situ pela reagdo do peroxido de

hidrogénio com o acido carboxilico correspondente.

CH,

Figura 5: Representagdo esquematica da reacao de epoxidagdo do 6leo de soja pelo

método cldssico com perdcido organico.

No desenvolvimento de métodos mais eficazes para a epoxidagdo de dleos vegetais
tem-se estudado, por exemplo, a reagdo com dioxirano,*® com enzimas,*” a epoxidacao
catalitica com Mo(acac); ou VO(acac), e hidroperdxido de isopropilbenzeno,48 com
Mo(CO)s e hidroperdxido de terc-butila ou cumila*’e ainda a epoxidagdo de ésteres
metilicos de acidos graxos (ricinoleato de metila) com o sistema catalitico Ti(OiPr)4-
TBHP.”® Além desses métodos, foram estudados extensivamente a epoxidagdo catalitica
do 6leo de soja com os sistemas bifasicos metiltrioxorénio(MTO)-CH,Cl,/H,0,”' e
tricloroacetonitrila-CH,Cly/H20,.>

Recentemente, tem-se estudado sistemas cataliticos heterogéneos na epoxidacao de

6leos vegetais com o intuito de diminuir as perdas na abertura do anel oxiranico ou
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epoxido que podem ocorrer no método convencional da epoxidagdo de triglicerideos na
presenga de acido acético e perdxido de hidrogénio. Podem-se citar como exemplo, os
sistemas cataliticos heterogéneos utilizando o trocador catidnico KU-2x8 clorado na
presenca de peroxido de hidrogénio e acido propandico™ e ainda a resina trocadora de
ions tipo gel (Amberlite IR-120) na presenca de perdxido de hidrogénio e acido
formico™ na epoxidagio do 6leo de soja. Ha também estudos de abertura do anel
oxiranico com acido sulfurico e perdxido de hidrogénio com 6leo de girassol e de soja
epoxidados.”® O Esquema 2 mostra as reacdes de abertura do anel oxirdnico na presenca

de um 4cido acético e peroxido de hidrogénio.

H0 | CHCH—
é |
OH OH
+ HyOp —CH—$H—
I —" |
OH OOH
H* T T
—CH—CH— - —CH—CH
/
e} O

+ CH3C02H —CH— ?H—
- I

OH O|C|:CH3
@)
+ CH3COsH —CH—?H—
% |
OH OO|C|:CH3
@)

Esquema 2: Reagdes de abertura do anel oxirdnico de 6leos vegetais epoxidados pelo

método classico do 4acido acético e perdxido de hidrogénio.”*°

O Esquema 3 mostra as vdarias possibilidades de produzir compostos

hidroxilados através da abertura do grupo epdxido utilizando diversos reagentes.
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Esquema 3: Desenho esquematica de varias rea¢des de abertura do grupo epéxido.’

1.3.3 Oleos vegetais hidroxilados

24

Os oOleos vegetais hidroxilados (poliois) podem ser obtidos de varias maneiras. Uma

delas ¢ através da abertura do anel epoxido pela reacdo com alcoois, em temperatura ao

redor de 100°C. Esses polidis podem ter diversos grupos hidroxila na cadeia,

dependendo das condigdes do processo ou da utilizagdo de um dalcool mono ou

polivalente.

Na Figura 6 apresenta-se uma reacdo de hidroxilacdo do 6leo de soja epoxidado na

presenga de metanol e 4cido sulfirico em temperatura ao redor de 80°C.
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Figura 6: Representagdo esquematica da reagdo de hidroxilacdo do oleo de soja

epoxidado com metanol/H,SO4.**

A reagao de triglicerideos epoxidados com alcoois catalisados por acido sulfurico a
temperaturas entre 65 a 100°C (reagdo de hidroxilagdo) pode ser realizada com élcoois
tais como: metanol, butanol, octanol, dodecanol, 2-etilenohexanol, etilenoglicol, meso-
eritritol ou trimetilpropanol, etc. A reag@o de hidroxilacdo pode ocorrer parcialmente, ou
seja, somente uma parte dos grupos epoxidos reage. Este tipo de poliol tem na sua
constitui¢do grupos hidroxilas e grupos epoxidos que ndo reagiram e suas quantidades
podem variar dependendo do tempo reacional, da propor¢ao molar epoxido/alcool e da
concentra¢io molar do acido sulférrico.*

Neste caso, o grupo hidroxila confere propriedades quimicas diferentes para os
acidos graxos e uma maior viscosidade e reatividade ao 6leo modificado. Com essas
caracteristicas ele constitui-se em matéria prima para a producdo de resinas, ceras,
nylon, plasticos, cosméticos e revestimentos.*

Uma grande fonte natural de oleo vegetal hidroxilado ¢ o 6leo de ricino ou de
mamona que possui na sua composi¢do 90% de acido graxo ricinoleico sendo, além
disso, considerado a principal fonte de acido sebacico (HO,C(CH;)sCO,H). Estes
subprodutos sdo classificados pelo U.S. Department of Defense como materiais cruciais

e estratégicos, devido a um amplo conjunto de aplicacdes industriais.”” A cadeia
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carbonica do 4cido graxo ricinoléico proporciona sitios em que sdo realizadas diversas
reagdes quimicas, que possibilitam a obtencdo de uma gama variada de derivados.
Outros 6leos vegetais t€m sido estudados, podendo-se citar como exemplo o 6leo
de semente de Hevea (tipo de planta que produz latex) submetido a hidroxilagdao com
acido formico e perdxido de hidrogénio”’ e o 6leo de semente de uva, o qual sofre

. . ~ r . b r : 58
hidroxilagdo com peracido e posterior alcoolise.

Outras modificagdes podem ser realizadas nos O6leos vegetais como a
transformagdo do o6leo de linhaca em um o6leo norbornil epoxidado através da reagao
Diels-Alder com ciclopentadieno sob pressdo e temperatura altas, seguido de
epoxidagio com perdxido de hidrogénio e um sal de aménio quartenario,” a acrilagio
dos oleos vegetais e dos ésteres metilicos de acidos graxos epoxidados na presenca de
um excesso de acido acrilico,’ e ainda a preparagdo de materiais hibridos a partir de

6leo de linhaca.*®

1.3.4 Aplicacoes dos Oleos vegetais funcionalizados

Na Tabela I sdo apresentadas varias aplicacdes industriais dos oleos vegetais

modificados, sendo alguns utilizados na formulag¢ao de produtos biodegradaveis.
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Tabela I: Aplicacdes industriais de alguns derivados de 6leos vegetais.

Oleos Vegetais Derivados Aplicagio

de oleos vegetais

~ Metilricinoleato Nylon-11 (Fios, Tubos, Industria Automobilistica,
Aeronautica);
Oleo Hidrogenado Ceras, Lubrificantes, Cosméticos, Plasticos;
Oleo Oxidado Plastificante, Tintas, Adesivos;
Oleo Desidratado Secativo;
Oleo de mamona®'-63 < Oleo Sulfonado Indtstria Téxtil;

Acido Sebacico Lubrificantes, Nylon 6-10;
Oleo Etoxilado Cosméticos, Detergentes, Lubrificantes, Oleo de

Corte, Fluido Hidraulico, Industria Téxtil;

Oleo epoxidado Material hibrido organico-inorganico;
Poliuretanos Telecomunicagdes, Materiais Elétricos, Produtos
\_ Biomédicos, Filtros Industriais;
~ Transesterificagdo Biodiesel;
Oleo epoxidado Fluido Industrial, Lubrificantes Aditivos em
Oleo de soja® P.olimeros., . Polimeros com potepcial a
< biodegrabilidade, Detergentes, Tintas, Resinas Epoxi;
Oleo hidroxilado Poliuretanas;
\_ Transesterificagdo Biodiesel;
Oleo de linhac;a38’69'7° Poliuretanos Revestimento Anticorrosivo, Tintas, Lubrificantes;
< Transesterificagdo Biodiesel;
(_ Oleo epoxidado Material hibrido organico-inorgénico.

A partir desse grande potencial de aplicagdo dos dleos vegetais modificados, tem-se

63,66,09,70 1

pesquisado extensivamente sua utilizagdo em poliuretanas, copolimeros,’
resinas’’, revestimentos,®’ lubrificantes,**”* biodiesel’*”® entre outros usos.

Por exemplo, o 6leo de soja hidroxilado ou o de mamona tém sido utilizados na
preparacio de poliuretanas.”” Pode-se citar também a sintese de polidis a partir de 6leo
de soja epoxidado transesterificado com glicerol ou com etilenoglicol.”® O poliol a base

de 6leo de semente de uva pode ser utilizado na producdo de espumas poliuretanas


http://wos.isiknowledge.com/CIW.cgi?SID=A57okmF5pBDKOmP@gjN&Func=OneClickSearch&field=AU&val=Pielichowski+J&curr_doc=5/1&Form=FullRecordPage&doc=5/1
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Filmes Hibridos Organico-Inorganicos a partir de Oleo de Soja Funcionalizado 28

rigidas.”™ A sintese e a caracterizagio de resinas poliuretanas a base de 6leo de linhaga
epoxidado pode levar a revestimentos anticorrosivos.®

Outros trabalhos utilizam o 6leo de semente de Hevea epoxidado como
plastificante de borracha,” o 6leo de semente de uva epoxidado como lubrificante

. (180 . . ‘ 71 r g 81
biodegradavel™ e o dleo de soja como copolimero’ e composito.

1.3.5 Preparacio de filmes hibridos a partir de dleos vegetais

A utilizacdo dos Oleos vegetais como matéria-prima na obten¢cdo de materiais
hibridos, através do processo sol-gel, tem sido investigada pelo grande potencial na
producao de revestimentos de metais, de adesivos e de tintas.

Esses materiais hibridos podem ser preparados através da combinagdo de oOleos
vegetais com precursores inorganicos, como por exemplo: a mistura do d6leo de linhaca
e precursores inorganicos (Ti(Oi-Pr),)(acac), ou Ti(Oi-Pr),,”®* do 6leo de soja
epoxidado e iso-propoxido de titanio(IV), di-iso-propdxido bis-acetoacetonato de
titanio(IV) ou n-propoxido de zirconio,”” do o6leo de linhaga ou de girassol e
tretaetilortossilicato (TEOS),*’ do 6leo de soja e iso-propoxido de titinio(IV) ou de

S%683 entre

zircénio(IV),”” do 6leo de linhaga epoxinorborneno e oligdmeros de TEO
outros.
A utilizagdo de oleos vegetais puros ou modificados quimicamente tem sido

.. 3336-39,82,83
descritas™ 77"

na preparagdo de filmes hibridos organico-inorganicos, com enfoque
no estudo de suas propriedades de adesdo, de dureza, de flexibilidade, de resisténcia ao
impacto, a tensdo e de suas propriedades dindmico-mecanica, bem como estudos da

homogeneidade dos sistemas, e de suas caracteristicas eletroquimicas.


http://wos.isiknowledge.com/CIW.cgi?SID=A57okmF5pBDKOmP@gjN&Func=OneClickSearch&field=AU&val=Pielichowski+J&curr_doc=5/1&Form=FullRecordPage&doc=5/1
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1.4 MATERIAIS HiBRIDOS ORGANICO-INORGANICOS E APLICACOES

Materiais hibridos organico-inorganicos sao constituidos pela combinacdo dos
componentes organicos € inorganicos e, normalmente, apresentam propriedades
complementares, dando origem a novos materiais com propriedades unicas e
diferenciadas daquelas que lhes deram origem.™
Em principio esses hibridos permitem uma variedade ilimitada de modificacdes

quimicas e estruturais, possibilitando aplica¢des industriais variadas.

1.4.1 Classificacdo dos materiais hibridos sol-gel

As propriedades dos materiais hibridos estdo relacionadas com as caracteristicas
individuais de cada componente, com os tipos de interacdes existentes entre os
segmentos orgdnico e inorgénico, com o tamanho e a morfologia dos seus dominios.™

Os materiais hibridos sol-gel podem ser convenientemente divididos em duas
classes gerais, de acordo com Sanchez.*>

A classe 1 corresponde ao sistema hibrido no qual a molécula organica,
oligdomeros, ou polimeros organicos de baixa massa molar sdo simplesmente dispersos
em uma matriz inorganica, ou vice-versa. Neste caso, entre os dois componentes
existem somente interagdes fracas de van der Waals, de hidrogénio, interagdes m-m ou
forcas eletrostaticas. Nesta classe, também se encontra o hibrido formado pela

interpenetracdo de duas redes independentes orgadnicas e inorganicas sem ocorrer

ligacdo quimica, como mostra a Figura 7.



Filmes Hibridos Organico-Inorganicos a partir de Oleo de Soja Funcionalizado 30

-*- - + + aguecimento

+ 5

P PN A Hy0
Ay -*-

+
A,

+

Figura 7: Formagdo simultanea de duas redes a partir de mondmeros organicos

(M) e precursores inorganicos ('*').84

A classe II corresponde ao composto hibrido organico-inorganico onde os
componentes organico e inorganico sdo ligados através de ligagdo quimica forte
covalente, id6nico-covalente (Figura 8) ou ligacdes acido-base de Lewis. Nessa classe
estdo presentes no minimo duas funcionalidades distintas, oriundas do grupo alcéxido
metalico da fase inorganica e da fase organica (NH,, OH, vinil, 4cidos, etc...). Esses
materiais também podem ser preparados por diferentes rotas sintéticas.

(a) covalente

| |
IR
_Tl_lo—?i— 0— §,i/\/\/\/\NH2
— §i—0—Si—0

Fase inorganica  Fase organica

(b) i6nico-covalente

| o ] N
Tl T1 O—§1— | C /\/\/\/\
O™ Metal |07

Fase inorganica  Fase organica

Figura 8: Materiais hibridos contendo ligagdes (a) covalente (b) iénico-covalente.>**
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1.4.2 Aplicagoes

Os materiais hibridos organico-inorganicos podem ser preparados e modificados
por uma grande variedade de combinagdes entre os precursores organicos € inorganicos.
Assim pode-se conferir ao material final propriedades diferenciadas, tais como: alta
transparéncia, estabilidade térmica, resisténcia mecanica, resisténcia a abrasdo, adesao,
controle da porosidade e outras. Desse modo, estes materiais apresentam um grande
potencial e constituem uma alternativa para a produgcdo de novos materiais

multifuncionais, com uma larga faixa de aplicagdes podendo ser utilizados em

91-93 94,95

. . . 89 ,1- 90 . ~ e
biomateriais,” em catalise,” em aplicagdes Opticas, em membranas, em

aplicagdes cromatograficas,”® em eletroquimica,”’ entre outras.

1.4.2.1 Biomateriais

Os materiais bioativos tém a capacidade de interagir com tecidos naturais,
provocando reacdes que favorecem o desenvolvimento de processos como: fixa¢do de
implantes, biocolonizagdo, regeneracdao de tecidos anfitrides ou biodegradacdo do
material. Grande parte dos materiais bioativos sdo ceramicas.” A tecnologia da sintese
e caracterizagdo de materiais hibridos organico-inorganicos tem indicado um amplo
potencial para aplicagdes médicas e odontolégicas, como mostram alguns trabalhos
citados abaixo.

Granqvist e¢ colaboradores® prepararam e caracterizaram o material hibrido
organico-inorganico bioativo com a mistura do poli(etilenoglicol) (PEG) e (3-
isocianatopropil)trietoxissilano (IPTS), (obtendo um PEG funcionalizado, (f-PEG))
(Figura 9) e TEOS.
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Figura 9: Formacao do hibrido com f-PEG com IPTS.

Como o processo sol-gel ¢ muito flexivel em relacdo ao controle da morfologia,
podendo-se obter materiais na forma de filmes, fibras e estruturas monoliticas
dependendo da composicdo e das condigdes de sintese, o material hibrido foi
transformado em fibras através do controle da viscosidade durante o processo sol-gel,
obtendo-se fibras com didmetro de 20-50 um. A Figura 10 mostra a imagem de MEV
das fibras hibridas com f-PEG 0o/ TEOS(5,76%). O material hibrido obtido na forma de
fibras teve propriedades mecanicas superiores as fibras de silicio puro. As fibras PEG-
siloxano foram bioativas e ainda mostraram ser especialmente apropriadas para reforgo

de biopolimeros.

Figura 10: Imagem de MEV das fibras hibridas com f-PEG 000/ TEOS(5,76%).

Sang-Hoon ¢ colaboradores® prepararam o material hibrido poli(€-caprolactona)

organosiloxano contendo sais de célcio, conforme mostra a Figura 11.
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Figura 11: Material hibrido poli(€-caprolactona)-organosiloxano contendo sais de

calcio.

Essas fibras hibridas apresentaram propriedades mecanicas superiores as
correspondentes as fibras silicosas, como também se mostraram aplicdveis como
material bioativo. As fibras mostraram ser especialmente adequadas para refor¢o em

biopolimeros.

1.4.2.2 Catalise

A aplicagdo de materiais hibridos em catédlise visa unir as vantagens dos
catalisadores homogéneos (todos os sitios sdo disponiveis) e heterogéneos (recuperagao
e reciclagem).

Tais materiais hibridos podem ser sintetizados por varias rotas sintéticas: (a)
adsor¢dao de espécie organica cataliticamente ativa dentro dos poros do suporte, (b)
sintese de moléculas organicas dentro de limites das cavidades do suporte, (c) fixacao
da funcionalidade desejada no suporte por formacao de ligacdo covalente e (d) sintese
direta de um composito.”

Como exemplo, pode-se mencionar a cloracdo da superficie seguida de reagdes
subseqiientes com reagentes de Grignard que pode ser usada, para a formagao da ligacao

covalente Si—C (Figura 12).
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Figura 12: Cloracio e subseqiiente reacdo de Grignard em silica fucionalizada.”

Outro exemplo ¢ a inser¢do de grupos organicos em uma superficie contendo

silanol, usando tricloro- ou trialcoxi- organossilano, como mostra a Figura 13.

:g>si—0H {H'}aSi/\/\X :gl\S'_o\r/\/\

Ko L5

Solvente

Onde: X = OEt, OMe ou Cl e R’= parte funcional.

Figura 13: Exemplo de inser¢cdo de organossilanos em uma superficie contendo

silanol.”

Atualmente, suportes solidos hibridos orginico-inorganicos para a aplicacio
catalitica da silica funcionalizada com aminopropil tém sido muito investigados. Por
exemplo, uma silica funcionalizada obteve rendimentos em torno de 8-90%,
dependendo do substrato, na reagdo de condensacdo de Knoevenagel, apresentada na

equagao a baixo.

NC CO,Et
(”) ~ \C/ 2
AN ' + C 5 H

+ H,O
Hy N\ :
R

R 1)
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L. , o . 90
varios aldeidos e cetonas com etilcianoacetato em ciclohexano.

A tabela II apresenta as condicdes e rendimentos das reagdes de condensagdo de

Tabela II: Reacao de condensagdo de Knoevenagel de varios aldeidos e cetonas com

etilcianoacetato

aminopropil.”

em ciclohexano usando

silica funcionalizada com

R R’ Temperatura (°C) Tempo (h) Rendimento (%)
1 Ph H 25 4 99
2 n-CsHy, H 25 7 97
3 n-C;His H 25 8 98
4 ciclo-CsH;, 82 1 98
5 Et Et 82 2 97
6 Et Et 82 4 65
7 n-C4Hyo Me 82 4 98
8 tert-C4H,, Me 82 24 22
9 Me Ph 82 24 68
10 Ph Ph 82 72 8

1.4.2.3 Aplicacdes Opticas

Materiais hibridos organico-inorganicos podem ser utilizados em dispositivos de

L, . - . 92 . . ~
Optica ndo linear (NLO)™ e ainda em revestimentos de prote¢do, como no caso de

materiais fotocromicos, que podem ser preparados através do aprisionamento de

corantes orgdnicos fotocrémicos em matriz polimérica.®

91 . L s
Park e colaboradores” prepararam e caracterizaram o material hibrido poli(6xido

de etileno)-silica através da reacdo do y-glicidoxipropiltrimetoxissilano (GPTS) pré-

hidrolisado e I-metilimidazola (MI). O MI agiu como um catalisador basico no

processo sol-gel e como um iniciador de polimerizacao na reagao de polimerizacao do

epoxido do GTPS. Apos o processo de cura ocorreu a formagdo do material hibrido

poli(6xido de etileno)-silica, cuja a preparacao estd apresentada na Figura 14.
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Figura 14: Evolugdo do processo reacional. (a) GTPS pré-hidrolise e M1, (b) obtengdo

do material hibrido poli(6xido de etileno)-silica através da polimeriza¢ao

. . 1
pela cura térmica.’

Os filmes hibridos obtidos eram muitos transparentes na regido do visivel e do
infravermelho. Além disso, sua faixa de absorc¢do Optica deslocou-se para comprimentos
de onda maiores, quando o tratamento térmico era feito a 180°C por um longo periodo.

Lu e colaboradores® prepararam e caracterizaram o material hibrido organico-
inorganico através da reagdo parcial da resina epoxi com 3-aminopropiltrimetoxissilano

(APTES) catalisada em meio acido, conforme a Figura 15.
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Figura 15: Preparacio do material hibrido epoxi-silica (Si-EP).”

O material hibrido obtido apresentou uma boa transparéncia Optica e

propriedades mecanicas e térmicas melhores do que a resina epoxi pura.

1.4.2.4 Membranas

A utilizagdo de materiais hibridos tem recebido aten¢do especial na tecnologia de
preparacdo de membranas, especialmente naquelas utilizadas em processos de osmose
reversa, ultrafiltracao, didlise, troca de ions, reatores cataliticos, membranas condutoras
de protons usadas no desenvolvimento de células combustiveis e em membranas para
separagdo de gases.™

José e colaboradores’ sintetizaram filmes hibridos organico-inorganicos através da
reagdo da mistura do pentaeritritoltriacrilato triacrilato (PETA) e 2-aminoetil-3-
aminopropiltrimetoxissilano (AS) com polidimetilsiloxano (PDMS) e ainda com ou sem
TEOS, como ¢ mostrado na Figura 16. Foram preparados filmes com diferentes

composi¢des, variando a percentagem em massa de PETA/AS, PDMS e TEOS.
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Figura 16: Reacio entre PETA/AS e PDMS.>

O filme hibrido composto por 10% em massa de PETA/AS, 85% em massa de
PDMS e 5% em massa de TEOS foi o que apresentou o melhor desempenho como
membrana, o qual mostrou maior permeabilidade e valores dos coeficientes de
seletividade ideal para CO,/CH4 e CO,/N; melhores em relagdo a membrana comercial

(PDMS).

1.4.2.5 Aplicacoes cromatograficas

Os materiais hibridos podem ser usados também como fase estacionaria em
cromatografia liquida e em colunas de fase reversa.®

Ding e colaboradores’ sintetizaram varios tipos de particulas hibridas esféricas
organico-inorganicas a partir de um hibrido 3-hidroxipropil-funcionalizado (Figura 18)
que foi preparada em trés etapas através da mistura do tetraetoxissilano (TEOS) e [3-
(metacriloxi)propil]-trimetoxissilano (MAPTMOS) via co-hidrolise e condensagao por
catélise acida para formar oligdmeros de poli(organoalcoxissilano) (POS). Adicionou-se
ao precursor POS, hidroxido de amoénio concentrado a uma temperatura elevada
formando uma particula hibrida. A particula hibrida, 3-hidroxipropil, foi obtida através
da reagdo com tris(hidroximetil)aminometano (TRIS) sob condigdes severas

(Figura 17).
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Figura 17: Rota sintética da particula hibrida de silicato.”®

A funcionalidade desta particula hibrida foi explorada realizando uma série de
reacdes como bromacgdo, esterificacdo e eterificagdo. O grupo funcional da particula
hibrida derivada da reacdo de bromacao foi transformado em grupos cianeto ou alquil,
como ¢ mostrado na Figura 18.

Eterificacio Esterificacio
-

-

_CHaCHaCHAOH
o |
!

Bromag&o
Cianago  Alguilagio
Figura 18: Funcionalizacdo do material hibrido organico-inorganico.”

A particula hibrida funcionalizada que apresentou melhor desempenho no teste

de HPLC foi a com o grupamento cianeto.
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1.4.2.6 Eletroquimica

A modificagdo quimica de eletrodos convencionais tem atraido muita atencdo
durante os Ultimos 25 anos, por ser um grande recurso para trazer novas qualidades para
a superficie do eletrodo, o que pode ser explorado para propositos eletroquimicos.

Os materiais hibridos exibem aspectos quimicos e fisico-quimicos que podem
ser prontamente explorados quando utilizados em superficies modificadas de eletrodos.
Além disso, a versatilidade da quimica sol-gel apresenta vantagens na concepgao de
modelos de eletrodos e reatores eletroquimicos microscopicos. Outras aplicagdes tém
sido descritas em varios campos, isto €, sensores quimicos e biologicos (eletrocatalise,
preconcentracdo, etc), espectroeletroquimica, eletropolimerizal¢do, baterias e células
combustiveis.”’

Um exemplo ¢ a prepara¢do de materiais hibridos para aplicacdo em andlises de
mercurio e de cobre através de reagentes a serem enxertados em precursores sol-gel
com grupos 3-(2-mercaptobenzimidazolil)propil (1), 3-aminopropil (2), ou bis[3-

(trietoxissilil)propil] tetrasulfeto, SIS (3), os quais tém as estruturas abaixo:’’

(OEt)3Si_(CH2)3—S\

N S

—cw—s— ] ) g
Il\f /
H

(OEt)3Si—(CHp)s—S

(1 (2) (3)

Collinson e colaboradores ™ " investigaram revestimentos do tipo permesseletivos

em eletrodos de carbono vitreo. Os filmes foram obtidos através de silicatos
modificados organicamente, contendo grupos -NH, ou —COOH ligados covalentemente

ao suporte da silica.
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1.5 MATERIAIS HiBRIDOS APLICADOS EM REVESTIMENTOS

Os primeiros trabalhos de aplicagdes dos filmes sol-gel em revestimentos 6ticos
foram realizados por Schroeder, em 1969. Desde entdo, novos usos para filmes sol-gel
tém surgido em eletronica, em protegdo a superficies, em membranas ¢ em sensores.”

Os filmes de materiais hibridos organico-inorganicos preparados via processo sol-
gel vém apresentando um grande potencial de aplicagdes como revestimentos Oticos
(anti-reflexivo, memoaria Optica), eletronicos, protetor (resisténcia a corrosao, mecanica
e passivagio).”

Outras aplicagdes industriais seriam os revestimentos poliméricos resistentes a
abrasdo para plasticos, utilizados na protecdo a corrosdo de metais e na redugdo da
permeabilidade da superficie polimérica.*

Um exemplo ¢ o revestimento com silicatos organicamente modificados
(ormosils), os quais podem ser gerados através da combinacdo da mistura do
tetraetoxissilano (TEOS) e do viniltrietoxissilano (VTES) que sdo aplicados sobre a
superficie do substrato de polietilenotereftalato (PET). Esse revestimento melhora as
propriedades da superficie (dureza, resisténcia quimica e ainda protege contra a
degradacio do polimero organico).'%?

Amberg-Shwab ¢  colaboradores'”  obtiveram  materiais  variando
sistematicamente as densidades das redes organicas e a polaridade da matriz do material
hibrido polimérico. Assim, eles desenvolveram materiais hibridos com propriedades de
impermeabilidade a umidade, ao oxigénio, e a compostos organicos volateis.

Recentemente, surgiu grande interesse no desenvolvimento de novos materiais
inibidores de corrosdo para a substituicdo de revestimentos a base de cromatos. Esses
revestimentos sdo compostos por cromo hexavalente ou cromato, que sdo correntemente
os mais eficientes para inibir a corrosdo de ligas de aluminio muito usadas na industria
aeroespacial. Entretanto o uso de cromatos e outros compostos contendo cromo tem
sido restringido desde 1982 devido aos seus efeitos carcinogénicos.'™

No desenvolvimento desses novos materiais aplicados como revestimentos sao

necessarios requisitos fundamentais como uma efetiva protecdo contra corrosdo € que
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exiba uma boa adesdo entre o revestimento e a superficie e, no caso de superficies

~ . 184
porosas, uma boa penetragao nos poros do material.

Viarios trabalhos referentes a preparagdo de materiais hibridos organico-
inorganicos empregados como revestimentos de protecdo a corrosao foram publicados.
Pode-se citar o material hibrido sintetizado por Frings e colaboradores'® a partir de
poliésteres e tetractoxissilano (TEOS) para a protecdo de superficies metalicas
(aluminio e aco). Chou e colaboradores'” prepararam um hibrido pela copolimerizacio
do TEOS e 3-metacriloxipropiltrimetoxissilano, da qual se obteve um excelente material
para a protecdo contra a corrosdo, conforme mostraram os testes eletroquimicos.
Khramov e colaboradores'”’” obtiveram um material hibrido a partir de inibidores de
corrosdo (mercaptobenzotiazola e mercaptobenzimidazola) com TMOS e GPTMS.
Zandi-Zand e colaboradores'® sintetizaram um material hibrido a partir do bisfenol A
com 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano, o qual se mostrou um excelente revestimento de
protegdo a corrosdo para a liga de aluminio 1050. Soucek e colaboradores'” estudaram
revestimentos ceramicos hibridos organico-inorganicos tendo como fase organica 1,6-
hexametileno de diisocianato (HDI) e a fase inorganica oligdmeros pré-polimerizados

de TEOS.

1.5.1 Revestimentos de materiais hibridos orginico-inorgianicos a partir de

oleos vegetais

Pelo mundo inteiro ha uma grande demanda em substituir a matéria-prima derivada
de petréleo por fontes renovaveis a base de plantas na producdo de materiais
poliméricos valiosos que sdo muito importantes no ponto de vista social e ambiental.''?
Dentre os materiais oriundos de fontes renovaveis estdo os 6leos vegetais, os quais tém
sido extensivamente empregados em varias aplicagdes como em revestimentos e tintas
entre outros. Materiais poliméricos a base de 6leos, porém, ndo mostram propriedades
de rigidez e de resisténcia requeridas para aplicagdes estruturais por si s6. Nesse caso, se

faz necessario a introdug¢do de elementos, como exemplo, o silicio para melhorar essas

propriedades.
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Em 1996 Soucek e colaboradores''! sintetizaram revestimentos hibridos organico-
inorganicos a base de o6leo de linhaga e girassol com iso-propdxido de titanio (IV)
[Ti(Oi-Pr)4] e di-iso-propoxido bis-acetilacetonato de titanio [Ti(Oi-Pr),(acac),]. Nesse
mesmo ano foi feito um estudo comparativo por analise térmica (DSC) do processo de
cura do dleo de linhaca, utilizando catalisadores de zirconio e de manganés e dois
precursores sol-gel o [Ti(Oi-Pr)4] € [Ti(Oi-Pr)(acac),].*

Em 1998 Soucek e colaboradores® prepararam revestimentos hibridos usando
resinas alquidicas a partir de 6leo de linhaca e de girassol (Figura 19) com trés
precusores sol-gel o [Ti(Oi-Pr)4] (TIP), o [Ti(Oi-Pr),(acac),] (TIA) e o n-propdxido de
zirconio (IV) (ZRP). O filme obtido com precursor [Ti(Oi-Pr)4] apresentou as melhores
propriedades sem prejudicar a flexibilidade. O revestimento ceramico a base da resina
alquidica de 6leo de linhaga exibiu uma performance superior ao revestimento a base da
resina alquidica de 6leo de girassol. Nesse mesmo ano, Soucek e colaboradores''?
prepararam filmes a partir de resinas alquidicas de 6leo de soja usando os mesmos
precursores sol-gel citados acima e agentes secantes. O objetivo desse estudo foi obter

revestimentos com formulagao tal que viabilizasse o tempo de cura comercialmente.

=] OH OH o_o o o

fom o+ T
o=

(b)

Figura 19: Producdo de resinas alquidicas: (a) reagdo com o6leo e glicerol; (b) reacdo
112

com acidos graxos livres e triois.
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Ainda nesse mesmo ano Soucek e colaboradores''’ realizaram um estudo
comparativo da polimerizagdo oxidativa do Oleo de linhaga utilizando como
catalisadores os octanoatos de cobalto, de chumbo e de zirconio.

Em 1999 Soucek e colaboradores® desenvolveram revestimentos hibridos
organico-inorganicos a base de 6leo de linhaga e girassol com TEOS. Esse estudo
mostrou que a catalise d4cida influenciava na morfologia e nas propriedades
termomecanicas do material.

Em 2000 Soucek e colaboradores®® prepararam revestimentos cerdmicos a base
de oleo de soja epoxidado e trés precursores sol-gel (TIP, TIA, ZRP). Foram
investigadas varias propriedades de revestimento, em funcdo da concentragdo e do tipo
de precursor sol-gel. O estudo revelou que o precursor sol-gel ZRP foi o mais reativo
para revestimentos a base de 6leo de soja epoxidado.

Em 2001 Soucek e colaboradores®” sintetizaram revestimentos cermicos a
base de 6leo de soja soprado com oxigénio com os precursores sol-gel TIP, TIA e ZRP.
Esse trabalho estudou o efeito da quantidade de precursor inorganico nas propriedades
dos filmes.

Em 2003 Tsujimoto e colaboradores''* prepararam revestimentos a base de
6leo de soja e de linhaca epoxidados com GPTMS. Os filmes obtidos mostraram
excelentes propriedades (dureza e resisténcia mecanica foram melhoradas através da
incorporagdo da rede de silica dentro da matriz polimérica organica) e boa flexibilidade
e biodegradabilidade.

Em 2004 Soucek e colaboradores®™ prepararam revestimentos de filmes
hibridos organico-inorganicos a base de 6leo de linhaga epoxidado com grupos de
ciclohexeno epoxidado derivatizado de 6leo de linhaga (Figura 20) com oligdmeros de
TEOS e um agente fotoiniciador. O filme hibrido obtido apresentou maior dureza,
resisténcia mecanica e abrasdo, densidade de reticulacdo e estabilidade térmica em

comparagdo ao filme obtido somente com o 6leo de linhaca modificado.
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Figura 20: Estrutura do o6leo de linhaca epoxidado com grupo de ciclohexeno

epoxidado.”

Em 2005 Soucek e colaboradoes® prepararam um material hibrido organico-
inorganico a partir de 6leo de linhaga epoxidado com grupos norbornenos epoxidados
(Figura 21) com oligdmeros de TEOS e um fotoiniciador, obtendo filmes com
separacio de microfases. Nesse mesmo ano também Soucek e colaboradores®
utilizando o mesmo material verificaram que as propriedades termomecanicas e as
propriedades de revestimento e as morfologicas sdo afetadas pela quantidade TEOS no

filme.

Figura 21: Estrutura o6leo de linhaca epoxidado contendo grupos norbornenos

: 83
epoxidados.
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Em resumo, observa-se o desenvolvimento € o estudo de novos materiais
hibridos organico-inorgéanicos, empregando cada vez mais os 0leos vegetais sejam eles
modificados ou ndo na preparagdo de hibridos podendo ser aplicados na area de

revestimentos de superficies metalicas.
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2 OBJETIVO
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O objetivo deste trabalho foi obter filmes hibridos organico-inorgéanicos a partir
de diferentes 6leos de soja funcionalizados para serem utilizados em revestimentos de
protecdo a corrosdao de superficies metalicas, em substitui¢do aqueles a base de cromo.
Foram utilizados como precursores organicos o d6leo de soja epoxidado (OSE) e 6leos
hidroxilados obtidos pela reacdo do OSE com acido foérmico (OSH), etilenoglicol
(OSHG) e meso-eritritol (OSHmeso). Esses precursores organicos foram combinados
com tetraetilortossilicato (TEOS) ou com a mistura 3-aminopropiltrietoxissilano
(APTES)/TEOS por hidrolise in situ do precursor inorganico.

Neste estudo caracterizaram-se os filmes hibridos macroscopicamente
homogéneos por RMN de *°Si, espectroscopia de infravermelho com transformada da
Fourier utilizando reflexdo total atenuada (ATR-FTIR), termogravimetria (TGA),
gravimetria, microscopia eletronica de varredura (MEV), inchamento e extracdo por

solvente, adesdo e dureza.
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3.1 REAGENTES UTILIZADOS

Os reagentes utilizados neste trabalho estdo descritos na Tabela III.

Tabela III: Descricao dos reagentes utilizados.

Reagentes

Descri¢ao

6leo de soja epoxidado (OSE)

Nome comercial (edenol 81), Cognis; (indice de acidez, 0,79 mg KOH/g; teor de

epoxido, 6,6%; massa molecular média, 917 g/mol);

oleo de soja refinado (OS)

Industria comercial, Oleoplan; (indice de acidez, 0,80 mg KOH/g; nlimero médio

de ligagdes duplas por molécula, 4,7; massa molecular média, 868 g/mol);

etearato de trifluoreto de boro

(CsH,,OBF)

p-a., Merck, com 48% de BF;;

acido formico

p-a., Synth, de concentragao de 21,57 mol/L;

peroxido de hidrogénio

p-a., Nuclear, de concentragdo de 10,89 mol/L (30%);

3-aminopropiltrietoxissilano

(APTES)

99%, Acros e seco sob destilacdo a pressdo reduzida e sendo utilizado

imediatamente;

acido cloridrico

p-a., Synth, de concentragdo de 12 mol/L (37,2%) ;

metanol

p-a., Nuclear;

acido sulfurico

p-a., Nuclear;

alcool etilico absoluto

p.a., Merck;

bissulfito de sddio

p-a., Nuclear;

bicarbonato de sodio

p-a., Nuclear;

cloreto de sodio

p-a., Nuclear;

éter etilico

p.a, Synth;

hexano

p-a., Merck;

sulfato de so6dio anidro

p-a., Nuclear;

tolueno,

p-a, Merck;

tetractoxissilano (TEOS)

p-a., Aldrich;

meso-eritritol

99%, Acros;

etilenoglicol

p-a., Merck;

dibutil laurato de estanho

(C3,He4048n)
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3.2 TECNICAS DE CARACTERIZACAO UTILIZADAS

Os precursores organicos foram caracterizados pela determinag¢ao do valor de

hidroxila e por RMN de 'H e de "*C.

Os filmes hibridos obtidos foram caracterizados por inchamento em tolueno,
por extragdo por hexano, por andlise termogravimétrica (TGA), por microscopia
eletronica de varredura (MEV), por RMN de *Si e de "°C no estado sélido, por
espectroscopia na regido do infravermelho (IV), difracdo de raios-X, por teste de dureza

e por teste de adesdo.

3.2.1 Valor de hidroxila

O valor de hidroxila equivale a quantidade de grupos hidroxila reativos e
disponiveis e ¢ expresso em mg de KOH por g de amostra. Para a determinagdo do valor

de hidroxila seguiu-se o método padrdo da AOCS Tx 1a-66.'"

3.2.2 Teste de inchamento em tolueno

Foram recortados 3 corpos de prova de cada filme, com dimensdes de
aproximadamente 1,0 cm x 1,0 cm x 0,08 mm. A espessura media do filme foi
determinada com o auxilio do micrémetro analdgico. As amostras foram colocadas em
frascos ambar contendo uma quantidade de tolueno suficiente para manter o filme
totalmente imerso no solvente. Os frascos foram colocados em um banho de agua a
temperatura constante de 30°C. Apos 48 h, os filmes inchados foram pesados, o que
corresponde a massa da amostra inchada (m). Entdo, os filmes inchados foram secos na
estufa até obter peso constante, o que corresponde a massa da amostra seca (Ms). As
massas (M) e (M) foram utilizadas no célculo do grau de inchamento (Q) como mostra a

Equacdo 21.

Q= ) 21
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3.2.3 Extracio por hexano

As extragdes dos filmes hibridos foram realizadas com um extrator Soxhlet,
utilizando-se hexano como solvente por 3 h em refluxo. Os filmes foram pesados antes
e ap0s a extragdo para verificar a perda de massa. A solugdo resultante da extragdo foi
evaporada a pressdo reduzida para remover totalmente o solvente, e o residuo foi

analisado por RMN de 'H.''®

3.2.4 Analise termogravimétrica (TGA)

As andlises de TGA foram realizadas em um equipamento TA Instruments
modelo 2050. Utilizou-se uma taxa de aquecimento de 20°C/min, em atmosfera de
nitrogénio até 600°C. Nesta temperatura foi feita a troca para ar sintético e o
aquecimento prosseguiu até 1000°C, conforme foi descrito na literatura.”® A amostra do
filme deve ser finamente cortada e pesada em torno de 10 mg para a analise ser
reprodutivel, devido aos efeitos de difusdo durante a analise. A massa residual obtida
através do termograma foi utilizada para calcular o percentual de silica incorporada no

material hibrido.
3.2.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As andlises de MEV foram realizadas em um equipamento JEOL modelo JSM-
6060. As amostras foram fraturadas sob nitrogénio liquido, fixadas nos suportes com
fita condutora, metalizadas com ouro e observadas perpendicularmente a fratura.

3.2.6 Espectroscopia por dispersio de energia (EDS)

As andlises de EDS nos filmes foram realizadas em um equipamento JEOL

modelo JSM-6060. As amostras foram fraturadas sob nitrogénio liquido, fixadas nos
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suportes com fita condutora, metalizadas com ouro e observadas perpendicularmente a
fratura. As amostras analisadas por EDS foram as mesmas utilizadas na andlise de

MEV.

3.2.7 Espectroscopia de ressonincia magnética nuclear (RMN)

As analises das amostras liquidas foram realizadas por RMN de 'H e de "°C em
um equipamento Varian VXR-200 de 200 MHz, preparadas em CDCIl;, utilizando

tetrametilsilano (TMS) como referéncia.

Os filmes hibridos foram analisados por RMN de *’Si e ’C em equipamento
Bruker Avance de 400 MHz. Os experimentos foram realizados por CP/MAS na

freqiiéncia de 5 kHz. A Tabela IV mostra os parametros de aquisicdo do espectro de

RMN de #Si e *C.

Tabela IV: Parametros de aquisi¢do do espectro de RMN de *’Si e °C.

Parametros do equipamento RMN de *Si ® RMN de *C
AQ mod g sim g sim
BF1 79.4945750 MHz 100.6127690 MHz
FW 125000.00 Hz 125000.00 Hz
NS 4096 908
01 -6729.13Hz 11067.40Hz
02 0.00Hz 2500.00 Hz
PROBHD 4 mm MAS BB/1HK31 4 mm MAS BB/1HK31
RG 4096.0000000 4096.0000000
SFO1 79.4878459 MHz 100.6238364 MHz
SFO2 400.1300000 MHz 400.1325000 MHz
LB 100.00Hz 20.00 Hz

a) Outros parametros utilizados na analise de RMN de 29Si foram: spinnning speed = 5 KHz, 90° pulse = 45us, echo

delay = 1 rotor period (200 ps), decoupling = off, 32 scans with 10 s recycle delay.
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3.2.8 Difracao de raios-X

As analises por difragdo de raios-X dos residuos provenientes da calcinagdo
dos filmes hibridos foram realizadas com um equipamento Siemens Diffraktometer

D500, usando radiagio CuKa de A igual a 1,5406 A.

3.2.9 Adesao do filme pelo teste da fita

Para avaliar as caracteristicas de adesao dos filmes utilizou-se o método padrao
ASTM D 3359 — 95a.""7 O método consiste em avaliar a adesdo do filme que reveste a
superficie metalica por aplicagdo e remoc¢do de uma fita sensivel a compressdo sobre
cortes feitos no filme. Para isso foi espalhada sobre uma placa de aluminio uma camada
da mistura hibrida. Apo6s, realizou-se o processo de cura, formando um filme sobre a
superficie metéalica, com espessura de 0,04 mm. A espessura media do filme foi
determinada com o auxilio do micrometro analogico. Em seguida, foram feitos cortes
cruzados eqiiidistantes com um sistema de laminas paralelas e aplicou-se a fita adesiva
padrdo, que apds uma compressdo, foi retirada, verificando-se a percentagem de filme
aderida a placa. A adesdo do filme ¢ classificada conforme a percentagem de area do

filme removida, e designada conforme o apresentado na Tabela V.
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Tabela V: Classificagdo do teste de adesdo correspondente

a percentagem da area removida.

CLASSFICACAC DO RESULTADO DO TESTE DE ADESAO
CLASSFICAGAC &Tm&m . APARENCIA DA SUPERFICIE METALICA
|
5B 0%
|
4B <5%
]
i
3B 5-15%
i
HHH
2B 15 -35% —
X "
I I
I
1B 35-65% j—
Tl T
! *
0B >65% =

55
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2.4.10 Dureza do filme pelo teste ao lapis

Para a determinacdo da dureza utilizou-se o método padrao ASTM D 3363 —
92a.""® O método determina a dureza do filme que reveste um substrato metélico através
da observa¢do do risco ao lapis feito na superficie do filme. Para isso foi espalhada
sobre a placa de aluminio uma camada da mistura e realizou-se o processo de cura,
formando um filme sobre a superficie metalica de espessura 0,04 mm. A espessura
media do filme foi determinada com o auxilio do micrémetro analdgico. Logo em
seguida, foram feitos riscos na superficie do filme com a seqiiéncia de lapis até obter um
risco com a marca da grafite no filme, iniciou-se o risco com o lapis mais mole (6B),
seguindo a escala apresentada no Esquema 5 até obter a marca do grafite do lapis no
filme. O teste foi realizado por duas pessoas diferentes. A dureza do filme corresponde a

designacao do lapis que o riscou, conforme apresentado no Esquema 5.

6B—5B-4B-3B-2B-B-HB—F—H —2H —3H —4H —5H — 6H

mole duro

Esquema 4: Escala do teste de dureza correspondente a dureza do lapis.
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3.3 SINTESE DOS PRECURSORES ORGANICOS

3.3.1 OSH75 e OSH198 — produtos obtidos pela hidroxilagio do OS com o
HCOOH/H,0,"’

Foram pesados 70 g (0,37 mol de ligagdes duplas) de OS e misturados 43 mL
(1,11 mol) de 4cido férmico. Peréxido de hidrogénio a 32% em massa (50,5 mL, 0,56
mol) foi adicionado lentamente a mistura, a temperatura ambiente, durante 30 minutos
sob forte agitacdo mecanica. Quando terminada a adi¢do, a mistura reacional foi
aquecida na faixa de temperatura de 65 a 70 °C sob forte agitagdo durante diferentes
tempos, dependendo do valor de hidroxila desejado. Depois de transcorrido o tempo de
reacdo, a mistura foi tratada com uma solucdo de bissulfito de s6dio a 10% em massa
para reduzir o peroxido restante. Em seguida, foi adicionado éter etilico a essa mistura
para separar a fase orgénica. A fase organica foi tratada com uma solugdo de carbonato
de sodio a 10%, para neutralizar o 4cido, e em seguida com uma solucdo de cloreto de
sodio saturado. A fase etérea foi seca com sulfato de sodio e o solvente foi removido

sob pressao reduzida.

3.3.2 OSHG - pela rea¢ao do OSE com etilenoglicol na presenca de H,SOy4

Num baldo de trés bocas foram colocados 20 g de OSE (0,086 mol de epoxido)
e foi adicionada uma solu¢@o contendo 14,4 mL (0,26 mol correspondente ao numero de
mol de epdxido) de etilenoglicol e 0,05 mL (0,086 mol correspondente ao nimero de
mol de epoxido) de acido sulfurico concentrado. A mistura reacional foi aquecida a
temperatura de 80°C sob agitagdo mecanica por 24 h. O produto foi tratado conforme o
procedimento descrito no item 2.2.1. Obteve-se um 6leo de soja hidroxilado com o valor

de OH igual a 188 mg de KOH/g de 6leo.
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3.3.3 OSHmeso — pela reacio do OSE com meso-eritritol na presenca de HSO4

Num baldo de trés bocas foram colocados 15 g de OSE (0,064 mol de epdxido)
e adicionou-se uma mistura de 7,86 g (0,064 mol correspondente ao niimero de mol de
epoxido) de meso-eritritol dissolvidos em 30 mL de 4gua desionizada e 0,70 mL (0,13
mol correspondente ao numero de mol de epoxido) de 4cido sulfurico concentrado. A
mistura reacional foi aquecida a temperatura de 80°C com agitagdo mecénica por 24 h.
O produto foi tratado conforme o procedimento descrito no item 2.2.1. Obteve-se um

6leo de soja hidroxilado com o valor de OH igual a 169 mg de KOH/g de 6leo.

3.4 SINTESES DOS FILMES HiBRIDOS

Os filmes hibridos foram preparados através do processo sol-gel, combinando
os precursores organicos OSH75 e OSH198, OSHG, OSHmeso, ou ainda OSE na
presenca de uma solucdo aquosa de acido cloridrico (concentragdo de 12 mol/L), de
acido férmico (concentragdo de 21,57 mol/L) ou de BF;0Et; (com 48% de BF3) diluido
com TEOS. As propor¢gdes em massa estudadas de precursor organico para o TEOS
foram 90:10, 80:20, 70:30 e 60:40. Também foi preparado um filme funcionalizado de
OSE com APTES na presenca de catalisador de Sn e depois misturando com TEOS.

3.4.1 Preparacio do filme hibrido com OSH75/TEOS

A 4,5 g de OSH75 foram adicionados 4,5 mL de etanol absoluto e 0,18 mL
(9,7 mmol) de 4gua desionizada, correspondendo a uma razdo molar de H,O:TEOS
igual a 4:1. O pH da mistura foi levado a 2,1 com écido férmico. Entdo foi adicionado
gota a gota 0,54 mL (2,42 mmol) de TEOS, correspondendo a uma propor¢ao em massa
de OSH75:TEOS de 90:10. A mistura foi submetida a agitacio mecanica a temperatura
ambiente, durante 1 h e 30 min. Em seguida, foi realizada a pré-cura transferindo-se 6 g

da mistura para uma placa de Petri de Teflon®, que foi deixada parcialmente coberta,
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por 72 h a temperatura ambiente. Apds esse tempo, o filme foi curado utilizando a
seguinte rampa de aquecimento: 2 h entre 35-40°C, 2 h entre 60-65°C e 105 h entre 160-
170°C.

3.4.2 Preparacio do filme hibrido com OSH198/TEOS

A 4,5 g de OSH198 foram adicionados 4,5 mL de etanol absoluto ¢ 0,18 mL
(9,7 mmol) de agua desionizada, correspondendo a uma razao molar de H,O:TEOS
igual a 4:1. O pH da mistura foi levado a 2,1 com 4cido féormico. Entdo foi adicionado
gota a gota 0,54 mL (2,42 mmol) de TEOS, correspondendo a uma propor¢ao em massa
de OHF198:TEOS de 90:10. A mistura foi tratada conforme o procedimento descrito no
item 2.3.1, sendo que o filme foi curado utilizando a seguinte rampa de aquecimento: 2
h entre 35-40°C, 2 h entre 60-65°C e 105 h entre 160-170°C. Para outra proporg¢do do
filme hibrido OSH198 utilizou-se a propor¢dao em massa de OHS198:TEOS de 60:40, a
razdo molar de H,O:TEOS foi mantida igual a 4:1, ¢ as demais condigdes foram

1dénticas.

3.4.3 Preparacio do filme hibrido com OSHG/TEOS

A 4,5 g de OSHG com o valor de OH igual a 188 mg de KOH/g de 6leo foram
adicionados 4,5 mL de etanol absoluto e 0,18 mL (9,7 mmol) de agua desionizada,
correspondendo a uma razdo molar de H,O:TEOS igual a 4:1. O pH da mistura foi
levado a 2,1 com acido formico. Entdo foi adicionado, gota a gota, 0,54 mL (2,42
mmol) de TEOS, correspondendo a uma propor¢do em massa de OSHG:TEOS de
90:10. A mistura foi tratada conforme o procedimento descrito no item 2.3.1, sendo que

o filme foi curado utilizando a seguinte rampa de aquecimento: 2 h entre 35-40°C, 2 h

entre 60-65°C e 105 h entre 160-170°C.
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3.4.4 Preparacio do filme hibrido com OSHmeso/TEOS

A 3,0 g de OSHmeso com valor de OH igual a 169 mg de KOH/g de 6leo
foram adicionados 3,0 mL de etanol absoluto e 0,12 mL (6,5 mmol) de agua
desionizada, correspondendo a uma propor¢ao molar de H;O:TEOS igual a 4:1. O pH
da mistura foi levado a 2,1 com acido formico concentrado através de um medidor de
pH. Entdo foi adicionado, gota a gota, 0,36 mL (1,61 mmol) de TEOS, correspondendo
a uma propor¢ao em massa de OSHmeso:TEOS de 90:10. A mistura foi tratada
conforme o procedimento descrito no item 2.3.1, sendo que o filme foi curado
utilizando a seguinte rampa de aquecimento: 2 h entre 35-40°C, 2 h entre 60-65°C ¢ 105
h entre 160-170°C.

3.4.5 Preparacio do filme hibrido OSE/TEOS

A 9 g de OSE foram adicionados 1,07 ml de TEOS, correspondendo a uma
razao em massa de OSE:TEOS igual a 90:10, mais 0,173 ml de uma solug¢do aquosa de
acido cloridrico de pH 1,5 e mais 1,1 ml de etanol absoluto, correspondendo a uma
propor¢ao molar de H,O:TEOS:etanol igual a 2:1:5. A mistura foi colocada sob
agitacdo mecanica por 3 h, a temperatura ambiente. Em seguida, em torno de 6 g da
mistura foram transferidas para uma placa de Petri de Teflon® e colocadas na estufa a
uma temperatura de 160°C durante 48 h. Para a prepara¢do de outros filmes hibridos
OSE/TEOS utilizaram-se, respectivamente, as seguintes propor¢des em massa de
OSE:TEOS, 70:30 e 60:40. Em todos os casos a razdao molar H,O:TEOS:etanol foi

mantida igual a 2:1:5.
3.4.6 Preparacio do filme hibrido com OSEBF3;/TEOS
A 4,5 g (12,9 mmol de epoxido) de OSE foram adicionados 2,5 mL de etanol

absoluto. A seguir foram adicionadas lentamente a solugdo de 4 gotas de BF;OEt,

diluido em 2,0 mL de etanol absoluto. Essa mistura foi agitada por 30 min e em seguida
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foram adicionados 0,18 mL (9,7 mmol) de 4gua desionizada, correspondendo a uma
propor¢do molar de H,O:TEOS igual a 4:1. Como a solugdo apresentava pH=2,
adicionou-se em seguida 0,54 ml (2,42 mmol) de TEOS. A mistura foi tratada
conforme o procedimento descrito no item 2.3.1, sendo que o filme foi curado
utilizando a seguinte rampa de aquecimento: 2 h entre 30-45°C, 2 h entre 60-65°C ¢

105 h entre 160-170°C.

3.4.7 Preparacio do filme hibrido com OSEAPTES/TEOS

Pesaram-se 4,5 g (0,019 mol de grupos epoxidos) de OSE e adicionaram-se, gota
a gota, 1,13 mL (0,005 mol correspondente ao nimero de mol de grupos epoxidos) de 3-
aminopropiltrietoxissilano (APTES) A mistura foi aquecida a 80°C sob agitagio
magnética e atmosfera de argonio durante 8 h. Apds esfriar até a temperatura ambiente,
foram adicionados, gota a gota, 0,53 mL (0,0024 mol, o que corresponde a 10% em
relacdo a massa de 6leo) de TEOS sob agitagdo magnética. A mistura foi deixada
agitando em atmosfera de argénio por 1h. Logo em seguida adicionou-se lentamente
0,13 mL de dibutil laurato de estanho (Cs;HgsO4Sn), deixando a mistura sob agitagdo
magnética e atmosfera de argdnio durante 30 min. Depois de transcorrido esse tempo
adicionaram-se 0,04 mL (0,0024 mol, correspondendo 1:1 em massa de agua:TEOS) de
agua desionizada. A mistura foi submetida a agitagdo magnética por 15 min. Depois a
mistura foi transferida para uma placa de Petri de Teflon® e deixada sob repouso (pré-
cura) a temperatura ambiente por 72 h e depois submetida a uma cura
térmica com a  seguinte rampa de aquecimento: 2 h  entre

30-45°C, 2 h entre 60-65°C ¢ 44 h entre 160-170°C.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CONSIDERACOES INICIAIS

4.2 OTIMIZACAO DA OBTENCAO DE FILMES HIBRIDOS
4.3 CARACTERIZACAO DOS PRECURSORES ORGANICOS

4.4 CARACTERIZACAO DOS FILMES HiBRIDOS A PARTIR DE OLEO DE
SOJA FUNCIONALIZADO
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4.1 CONSIDERACOES INICIAIS

Os Oleos de soja funcionalizados foram utilizados na preparagdo dos filmes

hibridos para promover uma maior interagdo com 0s precursores inorganicos.

A primeira proposta para facilitar essa interagdao foi promover a abertura do anel
epoxido do oleo de soja epoxidado com o mesmo acido utilizado no ajuste de pH
durante a preparagdo do filme hibrido. A formac¢ao de grupos OH através da abertura do
anel seria a ponte para haver a interagdo com tetraetoxissilano (TEOS) hidrolisado.
Outra maneira foi utilizar um 6leo ja hidroxilado para facilitar a interagdo com o TEOS
hidrolisado. Na rea¢do de hidroxilacdo se pode propor a utilizacdo de polidlcoois na
abertura do anel epoxido do 6leo para aumentar a interagdo quimica entre o precursor
organico e inorganico pela introdu¢do de um niimero maior de grupos OH e a presenca
de grupos OH primarios e secundarios. Além disso, os grupos OH terminais poderiam
contribuir para a reticulacdo, assumindo que a interagdo entre o precursor organico € o
TEOS hidrolisado seja feita via a condensacao dos grupos OH, como sugerem Frings e

1
colaboradores.'®

Outra proposta foi a reagdo do Oleo de soja epoxidado com o 3-
aminopropiltrietoxissilano através a abertura do anel epdxido pelo grupo amina,

sugerindo a formagao da ligagao quimica —HC— NH—, como mostra a Figura 22.

CHj, < ' Vi
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[e] (o}
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S HO.
[e] O\)O (¢}
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W
CH,
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Figura 22: Reacdo do 6leo de soja epoxidado com 3-amlnoproplltrlet0x1ssﬂano.
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Essa reacdo gera um o precursor organico com grupos etoxissilanos ja ligados ao
triglicerideo que disponibilizam mais sitios para sofrer reacdes de hidrdlise, e assim
reagir com o TEOS hidrolisado via reagcdo de condensacdo. Logo, a reacdao do dleo de
soja epoxidado com APTES sugere uma maior incorporagao do precursor inorganico,

pois disponibiliza sitios hidrolisdveis na estrutura molecular do 6leo.

A principal diferenca entre os materiais preparados com os Oleos de soja
hidroxilados e os preparados com o 6leo de soja contendo os grupos etoxissilanos
ligados ao triglicerideo ¢ que no primeiro grupo serao formados hibridos da classe I (de
Sanchez),” com as interagdes entre as fases organica e inorganica realizando-se por
ligagdes de hidrogénio ou pelo grupo Si-O-R hidrolisédvel, enquanto que no segundo
grupo serdo formados hibridos da classe II, com ligagdes covalentes inertes a hidrolise

entre os componentes organicos € inorganicos.

4.2 OTIMIZACAO DA OBTENCAO DE FILMES HiBRIDOS

Inicialmente foi feita a otimizacdo das condi¢des reacionais no preparo dos
filmes hibridos com o objetivo de incorporar a quantidade desejada do componente

inorganico no precursor organico.

Primeiramente, foram preparados filmes através da combinacdo do 6leo de soja
epoxidado com TEOS na presenca de uma solucao aquosa de acido cloridrico com pH
igual a 1,5, condi¢cdes que sdo normalmente utilizadas na preparacdo de materiais
hibridos organico-inorganicos.”” O valor de pH entre 1,5 e 2,0 foi escolhido pois neste
intervalo além de ocorrer o aumento da velocidade de hidrolise ha a reducdo da
velocidade de condensagdo do precursor inorganico e da formacdo de oligdmeros,'!
poderia também ocorrer a abertura do anel epoxido do 6leo de soja epoxidado (OSE). A
Tabela VI mostra os resultados das andlises termogravimétricas dos filmes hibridos
preparados a partir de 6leo de soja epoxidado (OSE) e hidroxilado (OSH198) com
TEQOS, na presen¢a de uma solucdo de HCI de pH igual a 1,5.
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Tabela VI: Resultados da analise termogravimétrica (TGA) dos filmes hibridos

OSE/TEOS e OSH198/TEOS.

FILME HiBRIDO % de TEOS adicionado % de TEOS no filme”
OSE/TEOS 30 6
OSE/TEOS 40 9

OSHI198/TEOS 40 17

9 Percentagem em massa de Si incorporado expressa em TEOS, supondo que o residuo ¢ constituido de SiO,.

Os resultados dos primeiros filmes (Tabela VI) mostraram que foi incorporada
uma quantidade de precursor inorganico bem inferior a quantidade de TEOS colocada.
Tal fato foi relacionado com a ineficiéncia da solucdo de HCI na abertura do anel
oxiranico do o6leo de soja epoxidado, bem como na formagao preferencial de uma rede
inorganica de silica frente o precursor organico nao funcionalizado. Utilizando-se um
6leo previamente hidroxilado (OSH198) observou-se um aumento significativo na

incorporacdo do precursor inorganico, embora ainda inferior ao esperado.

Esse resultado evidenciou que seria necessario um estudo mais minucioso sobre
a abertura do anel epoxido do OSE, utilizando outras solugdes acidas na preparacao do

filme hibrido.

Além da anélise de TGA investigou-se a morfologia dos filmes por microscopia
eletronica de varredura e o tipo de interacdes existentes por espectroscopia de
infravermelho dos filmes hibridos obtidos com o6leo de soja epoxidado e TEOS na
presenga de uma solu¢do de HCI com pH igual a 1,5, na propor¢cdo em massa de 70:30

de OSE:TEOS.

A Figura 23 mostra as imagens de MEV e os espectros de EDS do filme obtido
com OSE apenas e do filme hibrido OSE:TEOS 70:30.
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Figura 23: Imagens de MEV e espectros de EDS do filme de OSE (A) e do filme
hibrido OSE:TEOS 70:30 (B).

Na Figura 23 observou-se na imagem de MEV que o filme hibrido OSE:TEOS ¢
microscopicamente homogéneo e que o espectro de EDS no ponto selecionado
apresenta um pico de Si, indicando que houve a incorporagdo deste elemento, embora
em pequena concentracdo. Os percentuais em massa de carbono e de oxigénio obtido
por EDS do filme de OSE foram 80,7 e 19,3 (respectivamente). Para o filme hibrido
OSE/TEOS os percentuais em massa de silicio, de carbono e de oxigénio obtido por

EDS foram 1,9, 77,7 e 20,4 (respectivamente).

Na Figura 24 ¢ apresentado o espectro de infravermelho do filme hibrido

OSE:TEOS 70:30.
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Figura 24: Espectro de infravermelho (ATR) do filme hibrido OSE:TEOS 70:30.

Neste espectro observa-se a presenca de uma banda de estiramento de OH em 3457
cm™, que pode ser atribuida aos grupos hidroxila residuais do TEOS hidrolisado,
aqueles resultantes da abertura do anel epoxido do OSE e/ou a presenga de dgua. J4 a
banda de estiramento assimétrico Si—-O-Si aparece em 1094 cm™ e refere-se ao produto
da condensagio do precursor inorganico (TEOS)''”. Observam-se também em 2925 ¢
2872 cm™ as bandas referentes aos estiramentos simétrico e assimétrico do CH e do
CH,, em 1732 cm™ aquela correspondente ao estiramento da carbonila, em 1464 cm™ a
banda de deformacio angular simétrica no plano do grupo CHy, em 1411 cm™ a banda
de deformagdo angular no plano do grupo C-O-H, em 1378 cm™ a banda de
deformacdo angular dos grupos CH, e CH3, em 1161 cm’ a banda de estiramento do
grupo C—C(=0)-O e em 724 cm™' a banda de deformacio angular assimétrico no plano
do grupo CH,.'"*'

Nio se pode observar a banda (Si-O—C) que aparece em 960 cm™ ¢ 1100 cm’™
% devido a superposicio de diversas bandas na regido de 1500 a 700 cm™.

Os resultados obtidos por TGA e os do IV(ATR) do filme hibrido OSE:TEOS
mostraram que houve a incorporacdo do precursor inorganico, mas em quantidade

inferior a desejada.
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Realizou-se entdo, a variacdo de alguns pardmetros na tentativa de otimizar o
processo de obtengdo de filmes hibridos. Os parametros estudados foram: a ordem de
adi¢do dos reagentes, a propor¢do de etanol, a percentagem de abertura do anel epdxido
do OSE, o tempo de pré-cura, a rampa de aquecimento no processo de cura e a variagao

da quantidade de precursor inorganico em relacdo ao precursor organico.

O primeiro parametro alterado foi a seqiliéncia de adicao dos reagentes no intuito
de possibilitar uma melhor interagdo entre o precursor organico e inorganico. No inicio
os filmes hibridos eram preparados da seguinte maneira: adicdo do TEOS ao ¢6leo,
seguida da adi¢do da solugdo de HCl de pH 1,5 e finalmente etanol. A nova alternativa
foi preparar uma solugdo de 6leo em etanol para diminuir a viscosidade do 6leo e
permitir uma melhor interagdo entre o 6leo ¢ o TEOS, seguida do acerto do pH do meio

em 2, da adi¢do de dgua e finalizando com a adi¢do de solugcdo de TEOS gota a gota.

O segundo parametro estudado foi a quantidade de etanol utilizada na
preparacao da mistura. Estudaram-se as seguintes propor¢des molares 2:1, 4:1, 5:1, 8:1
e 10:1 de etanol:OSE para filmes OSE:TEOS de 80:20 em massa. A melhor propor¢ao
de etanol foi determinada através da visualizagdo macroscopica da homogeneidade dos
filmes hibridos resultantes. Observou-se que os filmes hibridos que apresentavam uma
menor heterogeneidade foram aqueles com as proporgdes molares de 2:1 e 4:1 de
etanol:OSE, tendo sido escolhida a propor¢do de 4:1 pois esta apresentava uma menor
viscosidade e uma velocidade de gelatinizacao mais lenta, devido ao efeito de diluicao

pelo alcool.”

O terceiro parametro estudado foi a natureza da solugdo 4cida a ser utilizada na
preparacdo dos filmes hibridos de modo a promover a abertura de uma percentagem
maior de anel epoxido. Inicialmente foi empregada a solucdo de HCI em pH 1,5, que ¢
muito utilizada na preparacdo de materiais hibridos em geral. Para verificar se essa
solucdo 4cida era adequada para abertura do anel epdxido propds-se o monitoramento
por RMN de 'H do grau de epoxidacio residual do OSE com HCI (pH=1,5). O mesmo
foi feito com outras solugdes 4acidas: 4cido férmico (concentrado), mistura
metanol:acido sulfurico (concentrado), correspondendo a razdo molar de 4:1, ¢ uma

solu¢do BF;0OEt,. A Tabela VII apresenta os resultados destes testes.
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Tabela VII: Estudo comparativo da abertura do anel epdxido do dleo de soja epoxidado

(grau de epoxidagdo de 82%) com diferentes solugdes acidas por RMN

de 'H.
SISTEMA ACIDO TEMPO DE REACAO GRAU DE A’BERTURA DO ANEL
EPOXIDO (%)
(h)
Solugdo aquosa de HCI de 4 0
pH=1,5
HCOOH (conc.) 4 15
Metanol/H,SOy4(conc.) 4 12
BF;OEt, " 0,5 87

9 Os experimentos foram realizados no tubo de RMN, exceto aquele com BF;0Et, no qual foram coletadas aliquotas do meio
reacional para a analise por RMN 'H;
® Solugio preparada pela diluigdo de 4 gotas de BF;OEt, (48% de BF;) em 2 ml de etanol.

Os resultados apresentados mostram claramente que o sistema mais eficiente foi
aquele onde se utilizou a solucao de BF;0Et;, ou seja, num tempo menor o grau de

epoxidag¢ao residual foi menor, isto ¢, 87% dos grupos epoxidos originais foram abertos.

O outro sistema que apresentou um desempenho razoavel foi aquele com acido
formico concentrado, onde 15% dos grupos epoxidos originais foram abertos, atingindo-

se um grau de epoxidacao residual igual a 70% apds 4 h de reacdo.

Esse estudo mostrou que a solugao de HCI de pH 1,5 utilizada anteriormente nao
era eficiente para abrir o anel epdxido. Sendo assim, passou-se a utilizar o 4cido férmico

(concentrado) ou a solug¢do de BF;OEt; na preparagdo da mistura precursora.

O quarto parametro estudado foi o tempo de pré-cura da mistura precursora, pois
a pouca incorporagdo do precursor inorganico poderia estar relacionada com a perda do
TEOS durante o processo de cura pelo fato da velocidade de condensagdo do TEOS ser
baixa em pH igual a 2. No inicio deste trabalho utilizava-se o tempo de pré-cura de 24 h
e observou-se que ocorria uma baixa incorporagdo de precursor inorganico, como
mostra a Tabela VIII. Portanto, decidiu-se realizar uma pré-cura, ou seja, usar um tempo

de repouso maior (de 72 h ou de 144 h) entre o preparo da mistura e o processo de cura.
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A Tabela VIII mostra o resultado deste estudo dos filmes hibridos OSEBF;:TEOS 90:10

€1 massa.

Tabela VIII: Incorporacdo do precursor inorganico em fun¢do do tempo de pré-cura,

dos filmes hibridos?.

Tempo de pré-cura (h) % de TEOS incorporado no filme ”
24 29
72 11
144 10

¥ A proporgdo em massa de OSE:TEOS foi de 90:10;

" Percentagem em massa de residuo no filme que expressa os equivalentes de TEOS efetivamente incorporados, supondo que todo
o residuo seja constituido de SiO, determinada por gravimetria classica.

© Percentagem em massa de residuo no filme que expressa os equivalentes de TEOS efetivamente incorporados, supondo que todo o
residuo seja constituido de SiO, determinada por TGA.

A partir deste estudo foi estipulado o tempo de 72 h para a pré-cura, ja que em
tempo maior (144 h) ndo se observou mudanca na homogeneidade macroscopica do

filme e na quantidade de precursor inorganico incorporado ao filme hibrido.

O quinto pardmetro estudado foi a determinagdo da melhor rampa de
aquecimento para o processo de cura na preparagao do filme hibrido. No inicio usava-se
a rampa de aquecimento propria da estufa, ou seja, colocava-se a mistura precursora na
estufa & temperatura ambiente, aquecia-se até atingir a temperatura de 160°C e
mantinha-se essa temperatura por 48 h. Considerando que este procedimento poderia
também influenciar na quantidade de precursor inorganico incorporado, tendo em vista
que um aquecimento rapido poderia levar a perda de TEOS por evaporagdo, realizou-se
um estudo da variacdo das condi¢des de aquecimento durante o processo de cura. A
melhor condi¢do de aquecimento no processo de cura foi de 35 + 5°C por 2 h, seguido
de 60 £10°C por 2 h e finalmente 160 +5°C por 105 h, a qual foi definida como sendo a

rampa de aquecimento padrdo no preparo dos filmes.
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O ultimo pardmetro estudado foi a variagdo da quantidade de precursor
inorganico em relagdo ao precursor organico. As propor¢des em massa de OSE: TEOS
estudadas foram 90:10, 85:15, 80:20, 75:25 e 70:30 para os filmes preparados com
BF;0Et,. Verificou-se que os filmes hibridos com propor¢ao em massa de TEOS acima
de 10%, também, tiveram total incorporacdo do precursor inorganico, mas
apresentaram-se macroscopicamente heterogéneos (Figura 26) e muito quebradicos.

Sendo assim, utilizou-se a propor¢do em massa de OSE:TEOS de 90:10, que foi a

propor¢ao massica em que se obteve filmes hibridos macroscopicamente homogéneos

(Figura 25).

Figura 25: Imagens dos filmes hibridos nas propor¢cdes em massa de OSE:TEOS;
(A) 90:10, (B) 85:15, (C) 80:20, (D) 75:25, (E) 70:30.

Em resumo, a estratégia escolhida para a obtencdo de filmes hibridos foi a

seguinte:

e o0s reagentes foram colocados na seguinte ordem: precursor organico, etanol,
acido foérmico, dgua e precursor inorganico, com exce¢do do filme hibrido
OSEAPTES/TEOS que foi sintetizado de forma diferente, conforme descrito

no item 2.3.6;

e a proporcao molar de etanol:precursor organico foi de 4:1, com excec¢do do

filme hibrido OSEAPTES/TEOS que foi preparado sem solvente;
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e 0 acido utilizado foi acido formico (concentrado) ou a solucdo de BF;OEt;

na preparac¢do da mistura precursora.
e apré-cura utilizada foi de 72 h para todos os filmes hibridos;

e a rampa de aquecimento do processo de cura foi de 35 + 5°C por 2 h, 60
+10°C por 2 h e 160 +£5°C por 105 h, com exce¢do do filme hibrido
OSEAPTES/TEQS;

e a propor¢cdo em massa de precursor organico e precursor inorganico foi de

90:10 (6leo: TEOS).

A Figura 26 mostra imagens dos filmes hibridos obtidos a partir da otimizagdo na
preparagdo  dos  sistemas  OSH75/TEOS, OSHI198/TEOS, OSHG/TEQOS,
OSHmeso/TEOS, OSEBF;/TEOS e OSEAPTES/TEOS, os quais estdo descritos

conforme os itens de 3.4.1 a 3.4.7.
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Figura 26: Imagens dos filmes hibridos obtidos pelos sistemas: (A) OSH75:TEOS,
(B) OSHI98/TEOS, (C) OSHG/TEOS, (D) OSHmeso/TEOS,
(E) OSEBF5/TEOS e (F) OSEAPTES/TEOS.
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4.3 CARACTERIZACAO DOS PRECURSORES ORGANICOS

Os oleos vegetais sdo constituidos principalmente de uma mistura de
triglicerideos, que por sua vez sdo formados por acidos graxos saturados e insaturados
com cadeias hidrocarbonadas de 12 a 20 atomos de carbono (0s mais comuns) onde as
suas proporg¢des variam conforme o tipo de 6leo vegetal. A distribui¢do desses acidos

graxos no triglicerideo ¢ variavel, como mostra a Figura 27.

O 0
Rl/Ko/\ho N
0 Ry
e

Onde, R; # Ry # R3 ou R; = R, # R3 ou R; = R, = R3, que se referem aos acidos

graxos.

Figura 27: Estrutura molecular geral do triglicerideo.

O o6leo de soja ¢ constituido em média por 17% de acidos graxos saturados e
83% de acidos graxos insaturados. Desse percentual de acidos graxos insaturados 55%
corresponde ao acido linoleico (4cido carboxilico com 18 carbonos e 2 ligagdes duplas),
20% corresponde ao acido oleico (acido carboxilico com 18 carbonos e 1 ligagcdo dupla)
e 8% corresponde ao acido linolénico (4cido carboxilico com 18 carbonos e 3 ligagdes

duplas).
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4.3.1 Caracterizacao do 6leo de soja (OS) e do 6leo de soja epoxidado (OSE) por
RMN de 'He C

A Figura 28 mostra o espectro de RMN de 'H do 6leo de soja. Os picos na
regido de 5,4 a 5,2 ppm (A’ + A) correspondem aos hidrogénios olefinicos e ao
hidrogénio interno do glicerol. Em 4,3 ppm (B) estdo os hidrogénios dos grupos
metilénico do glicerol. Os picos C, D, E, F e G correspondem aos hidrogénios dos
grupos metilénicos da cadeia e os picos H correspondem aos hidrogénios dos grupos

metila.
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Figura 28: Espectro de RMN de 'H e estrutura molecular do componente principal do

6leo de soja.
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Na analise do espectro de RMN de 'H do OSE utilizado neste trabalho (Figura
29) foi observado o aparecimento de dois sinais em 2,9 ppm e 3,1 ppm, regido
caracteristica dos hidrogénios do anel oxirdnico.””'*''** Estes sinais foram atribuidos
aos hidrogénios de carbonos dos grupos epdxido isolados (K) e aos separados por um
grupo metilénico (J). Ocorre, também, o deslocamento do sinal referente aos

hidrogénios dos grupos metilénico (E) de 2,1 ppm para 1,8 ppm.

] L J L I '] -] L 3 a 1 .

Figura 29: Espectro de RMN de 'H e estrutura molecular do componente principal do

oleo de soja epoxidado.
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No espectro de C (APT) do OS (Figura 30) observam-se os sinais (L) na regido
de 172 ppm referentes ao carbono dos grupos da carbonila, os sinais (A) na regido de

123-127 & s sinais em

128 a 130 ppm, correspondentes aos carbonos dos grupos olefinicos
62 e 68 ppm, correspondentes aos diferentes carbonos do glicerol (A’ e B). Na regiao
(M) de 22 a 34 ppm observam-se os sinais (C, D, E, F e G) correspondentes aos
carbonos dos grupos metilénicos da cadeia do triglicerideo e finalmente observa-se o

sinal (H) em 14 ppm referente ao carbono dos grupos metila.

A

Figura 30: Espectro de RMN de "“C (APT) e estrutura molecular do componente
principal do dleo de soja (OS).
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No espectro de C (APT) do OSE (Figura 31) observam-se os sinais em 54 e 56

50,121-123,128

ppm referentes aos carbonos do anel oxiranico (K e J) e os demais sinais

referentes a molécula do triglicerideo.
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Figura 31: Espectro de RMN de °C (APT) e estrutura molecular do componente
principal do 6leo de soja epoxidado (OSE).
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4.3.2 Caracterizacdo do dleo de soja parcialmente hidroxilado (OSH75) por
RMN de 'He C

Na anilise do espectro de RMN de 'H do (OSH75) utilizado neste trabalho
(Figura 32) foi observada a presenga residual dos sinais em 2,9 ppm e 3,1 ppm, regiao
caracteristica dos hidrogénios do anel oxiranico,’”'*!"'** relativos aos hidrogénios (K) e

(J), indicando a presenca de grupos epoxidos remanescentes.

Observou-se também o aparecimento de varios picos na regido (N) entre 3,0 a
4,5 ppm referentes aos hidrogénios dos carbonos ligados aos oxigénios dos grupos

. 1129 . - C A . .
hidroxilas “°, oriundos da rea¢do de abertura do anel oxiranico. Os sinais na regido (O)

de 8,0 a 8,3 ppm correspondem ao hidrogénio do grupo formiato.
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Figura 32: Espectro de RMN de 'H e estrutura molecular do componente principal do

oleo de soja parcialmente hidroxilado (OSH75).
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A Figura 33 mostra o espectro de RMN °C de APT do OSH75 onde se observa
a diminuicao relativa dos picos (K e J) em 54 e 56 ppm, dos grupos epdxido. Observa-
se também o aparecimento de varios picos na regido (N) entre 68 a 72 ppm atribuidos
aos carbonos ligados aos oxigénios dos grupos hidroxila secundarios CH—OH,'*’

oriundos da reagdo de abertura de alguns grupos epdxido.
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Figura 33: Espectro de RMN de C (APT) e estrutura molecular do componente
principal do 6leo de soja parcialmente hidroxilado (OSH75).
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4.3.3 Caracterizacio do dleo de soja totalmente hidroxilado (OSH198) por RMN
de 'He C

Na anélise do espectro de RMN de 'H do (OSH198) utilizado neste trabalho
(Figura 34) foi observado o desaparecimento dos sinais em 2,9 ppm e 3,1 ppm, regido
caracteristica dos hidrogénios do anel oxiranico.’*'*'"'** Observou-se o aparecimento na
regido (O) de 8,0 a 8,3 ppm dos sinais referentes aos hidrogénios do grupo formiato. Os

demais sinais foram descritos no idem 3.2.2.

OH H

Figura 34: Espectro de RMN de 'H e estrutura molecular do componente principal do

oleo de soja totalmente hidroxilado (OSH198).
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A Figura 35 mostra o espectro de RMN °C de APT do OSH198 onde se observa
o desaparecimento dos picos (K e J) em 54 e 56 ppm dos grupos epoxidos. Observa-se
também o aparecimento de varios picos na regido (N) entre 68 a 72 ppm atribuidos aos
carbonos ligados aos oxigénios dos grupos hidroxilas,'*oriundos da reacio de abertura

dos grupos epoxido. Os demais sinais foram descrito no idem 3.2.2.

' JL H | - CDCl, bf
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Figura 35: Espectro de RMN de C (APT) e estrutura molecular do componente
principal do 6leo de soja totalmente hidroxilado (OSH198).
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4.3.4 Caracterizacdo do dleo de soja hidroxilado com etilenoglicol (OSHG) por

RMN de 'H e *C

No espectro de RMN de 'H do OSHG (Figura 36) observa-se um conjunto de
picos na regido (N) de 3,0 a 4,5 ppm, referentes aos hidrogénios dos carbonos ligados
aos oxigénios ou aos grupos hidroxilas,'” oriundos da reagdo de abertura do anel

oxiranico com etilenoglicol. Os sinais foram descritos no idem 3.2.2.

Pela analise do espectro de RMN de 'H da Figura 36 ndo foi possivel determinar
se houve a abertura total dos grupos epdxido, pois os sinais dos hidrogénios ligados ao
anel oxiranico em 2,9 e 3,1 ppm estdo parcialmente sobrepostos com outros sinais que
se referem aos hidrogénios dos carbonos ligados aos oxigénios do etilenoglicol ou aos

grupos hidroxila.
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Figura 36: Espectro de RMN de 'H e a estrutura molecular ideal do 6leo de soja

hidroxilado com etilenoglicol (OSHG).
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A Figura 37 mostra o espectro de RMN de APT do OSHG onde se constatou,
pelo desaparecimento dos picos (K e J) em 54 e 56 ppm, que os grupos epoxidos foram
completamente abertos. Observou-se também o aparecimento de varios picos na regido
(N) entre 68 a 72 ppm atribuidos aos carbonos ligados aos oxigénios ou aos grupos
hidroxila,'® oriundos da reagéo de abertura do anel oxirdnico com etilenoglicol. Nessa
regido observa-se o aparecimento de sinais em 64, 72 e 74 ppm (sinais direcionados
para cima) referentes aos carbonos ligados aos grupos hidroxilas primarios —CH,—OH e
sinais em 76 a 84 ppm referentes aos carbonos ligados aos grupos hidroxilas
secundarios —CH—OH (sdo sinais direcionados para baixo). Os demais sinais foram

descritos no idem 3.2.2.

OH

el I

Figura 37: Espectro de RMN de "°C (APT) e a estrutura molecular ideal do 6leo de soja
hidroxilado com etilenoglicol (OSHG).
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4.3.5 Caracterizacio do dleo de soja hidroxilado com meso-eritritol por RMN de
I e BC

A Figura 38 apresenta o espectro de RMN de 'H do OSHmeso. Na regido (N) de
3,0 a 4,5 ppm aparecem os hidrogénios dos carbonos ligados aos oxigénios ou aos
grupos hidroxila,'?’ oriundos da reagdo de abertura do anel oxiranico com meso-eritritol.
Observa-se no espectro que os sinais em 2,9 e 3,1 ppm referentes aos hidrogénios do
anel epoxido desapareceram, sugerindo a abertura total dos grupos epoxidos. Os demais

sinais apresentados na Figura 40 foram identificados no idem 3.2.2.
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Figura 38: Espectro de RMN de 'H e a estrutura molecular ideal do 6leo de soja

hidroxilado com meso-eritritol (OSHmeso).
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A Figura 39 mostra o espectro de °C (APT) referente a0 OSHmeso onde se
constatou pelo desaparecimento dos picos (K e J) em 54 e 56 ppm, que os grupos
epoxido foram completamente abertos. Observou-se também o aparecimento de varios
picos na regido (N) entre 68 a 72 ppm atribuidos aos carbonos ligados aos oxigénios do
meso-eritritol ou aos grupos hidroxilas,'’ oriundos da reagio de abertura do anel
oxiranico. Ressalta-se que a regido (N) apresenta basicamente sinais de carbonos
ligados a grupos OH secundarios (—CH—OH). Entretanto, seria de se esperar, também,
varios sinais em 64, 72 e 74 ppm referentes aos carbonos ligados a OH primarios
(—CH,—OH), o que ndo se observa no espectro, logo se sugere a formagao de ligagdes

de eterificagdo. Os demais sinais foram identificados no idem 3.2.2.
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Figura 39: Espectro de RMN de "°C (APT) e a estrutura molecular ideal do 6leo de soja

hidroxilado com meso-eritritol (OSHmeso).
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Os espectros de > C (APT) dos 6leos hidroxilados na presenca de meso-eritritol e
de etilenoglicol apresentaram uma regido (N) bastante complexa. No intuito de analisar
a estrutura destes Oleos propds-se a utilizagdo de outra técnica de RMN ('H-detected
heteronuclear multiple quantum coherence, HMQC). Desta técnica o que se pode
concluir é que existe uma correlagdo entre as regides (N) do RMN de 'H e de °C, como
mostra a Figura 40. Logo, a regido de 3,0 a 4,5 ppm realmente se refere aos sinais de

hidrogénio dos carbonos que estio ligados a oxigénios dos alcoois utilizados na abertura

do epdxido e a grupos OH.
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Figura 40: Espectro de HMQC de 'H e "C do 6leo de soja hidroxilado com
meso-eritritol (OSHmeso) na regido expandida de 50 a 120 ppm do

espectro do °C.
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As Figuras 41 e 42 apresentam os espectros de RMN experimental e simulado de
BC (respectivamente) expandidos na regido 50 a 110 ppm do 6leo de soja hidroxilado
com Meso-eritrirol, no intuito de comparar o espectro de RMN experimental e simulado
de *C na mesma regido de 50 a 120 ppm, que corresponde a regido (N) para poder

identificar alguns picos dessa regido e confirmar a formacdo de ligagdes inter- e/ou

intramolecular.
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Figura 41: Espectro experimental de RMN de "*C do 6leo de soja hidroxilado com
meso-eritritol (OSHmeso) da regido (N) expandida de 50 a 110 ppm.
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Figura 42: Espectro simulado de RMN de C do 6leo de soja hidroxilado com
meso-eritritol (OSHmeso) da regido (N) expandida de 50 a 110 ppm.

Os espectros de 'H e ">C dos 6leos de soja hidroxilados com etilenoglicol ou com
meso-eritritol nao foram elucidativos o suficiente para determinar exatamente a
estrutura molecular desses 6leos. Outro fator que colaborou para a investigagdo das
estruturas desses Oleos foi a obten¢do de valores OH experimentais inferiores aos
valores de OH tedricos, o que se sugere a formacao de ligagdo inter- e/ou intramolecular
na estrutura do triglicerideos através de reacdes de eterificacdo. Com o auxilio de
programa de simulagio (ACD/CNMR, versdo 2.51) de espectro de °C da estrutura
molecular do 6leo hidroxilado com meso-eritritol foi possivel atribuir alguns picos.

Comparando o espectro de *C obtido experimentalmente (Figura 41) com o espectro de
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C simulado (Figura 42) identificaram-se os picos em 64,8 ppm (referente ao carbono
CH— ligado ao grupo OH secundario), o sinal em 67,8 ppm aproximadamente que
corresponde a0 HO—CH,—CH—CH—CH,— ligado ao oxigénio, o pico em 74,4 ppm que
se refere ao carbono ligado a grupos OH primarios e os picos em 73,9 ¢ 75,1 ppm
referentes aos CH— carbonos ligado ao oxigénio, onde ocorre a formagao de ligagdo de
eterificagdo. As eterificagdes intermoleculares correspondem aos picos 71,2 e 71,9 ppm
referentes aos carbonos CH— ligado ao oxigénio do meso-eritritol. Logo, se confirma a
formacao de ligacdes inter- e intramoleculares na estrutura molecular do 6leo de soja

hidroxilado com meso-eritritol.

44 CARACTERIZACAO DOS FILMES HIBRIDOS PREPARADOS A
PARTIR DE OLEO DE SOJA FUNCIONALIZADO

Os filmes hibridos obtidos a partir de 6leo de soja funcionalizado (OSH75,
OSH198, OSHG, OSHmeso ¢ OSE) foram caracterizados por TGA, gravimetria
classica, difragcdo de raios-X, EDS, MEV, inchamento em tolueno, extra¢do por hexano,

teste de adesdo e teste de dureza.

4.4.1 Analise termogravimétrica dos filmes hibridos formados a partir de 6leo de

soja funcionalizado

Na Tabela IX s3o apresentados resultados das analises termogravimétrica (TGA)
e gravimetria classica dos filmes hibridos que se apresentaram macroscopicamente
homogéneos, utilizando-se diversos Oleos funcionalizados (OSH75, OSH198, OSHG,
OSHmeso e OSE), todos preparados na propor¢do em massa de oOleo de soja

funcionalizado: TEOS de 90:10. A quantidade de precursor inorganico incorporada,
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expressa em percentagem de TEOS foi calculada supondo-se que o residuo final era

totalmente constituido de silica.

Tabela IX: Caracterizacdo dos filmes hibridos por analise termogravimétrica (TGA) e

gravimetria cléssica.

TGA GRAVIMETRIA CLASSICA
FILMES % de TEOS % de TEOS
HIBRIDOS incorporado no Cor do residuo incorporado no Cor do residuo
filme » filme ?
99 Cinza 10 Cinza
OSH75/TEOS
219 Cinza 10 Branco
OSH198/TEOS
149 Cinza 10 Branco
OSHG/TEOS 129
OSHmeso/TEOS 149 Cinza 10 Branco
179
129
OSEAPTES/TEOS 159 Cinza 10 Branco
OSEBF;/TEOS 14° Cinza 11 Branco

9 A propor¢do em massa de 6leo:alcoxido de silicio foi de 90:10;

" Percentagem em massa de residuo no filme que expressa os equivalentes de TEOS efetivamente incorporada,
supondo que todo o residuo seja constituido de silica;

9 Condicdes de analise do TGA, Ny/ar ¢ 20°C/min;

9 Condigdes de analise do TGA, ar e 20°C/min;

) Condi¢des de analise do TGA, Ny/ar e 5°C/min;

H Condigdes de anélise do TGA, ar e 5°C/min;

9 Condi¢des de analise do TGA, N, e 20°C/min.

Os valores obtidos tanto por TGA quanto por gravimetria mostraram que o
TEOS foi totalmente incorporado. No entanto, a maioria dos experimentos apresentou
valores maiores do que 10%, quando analisados por TGA e alguns até por gravimetria.
Tendo em vista que o residuo de calcinacdo dos filmes hibridos apresentava coloragao

acinzentada, especialmente aqueles oriundos da andlise por TGA, considerou-se que o
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130,131

residuo era constituido de oxicarbeto de silicio, SiCyO4« , indicando que houve

calcinacdo parcial do filme nas condi¢des adotadas.

Nas andlises por TGA dos filmes, em amostras com massa em torno de 10 mg,
observou-se também uma grande variacdo no valor das massas residuais. Procurou-se,
entdo, variar as condigdes empregadas nas andlises (atmosfera e taxa de aquecimento)

de forma a obter um resultado mais reprodutivel.

A maioria das analises de TGA foi realizada com uma taxa de aquecimento de
20°C/min em atmosfera de Ny/ar (com troca em 600°C para ar sintético). Ja os filmes
hibridos OSHG/TEOS e OSHmeso/TEOS tiveram as suas analises de TGA repetidas
em outras condi¢des, com objetivo de verificar se havia relacdo entre a taxa de
aquecimento ou a atmosfera utilizada durante a andlise e a quantidade de residuo
formado. No filme hibrido OSHG/TEOS, manteve-se a taxa de aquecimento de
20°C/min em uma atmosfera de ar sintético durante todo o aquecimento, o que mostrou
uma diminui¢do na massa residual de 14% para 12% do precursor inorganico. No filme
hibrido OSHmeso/TEOS inicialmente diminuiu-se a taxa de aquecimento para 5°C/min
em uma atmosfera de Ny/ar o que causou um aumento significativo na massa residual de
14% para 17%. Ja& na terceira analise do hibrido OSHmeso/TEOS utilizou-se ar sintético
(atmosfera oxidante) durante todo o aquecimento e uma taxa de aquecimento de
5°C/min, observando-se uma diminuigédo na massa residual de 17% para 12%, o que era
esperado ocorrer uma maior decomposi¢do da matéria organica na presenga de uma
atmosfera oxidante. J4 a combinagdo de uma taxa de aquecimento baixa em uma

atmosfera de Ny/ar pode favorecer ainda mais a inclusdo do precursor organico.

Os resultados obtidos por andlise gravimétrica classica confirmam que as
condi¢gdes favoraveis para uma melhor decomposi¢do da matéria organica foram a
utilizacdo de uma atmosfera oxidante e de uma taxa de aquecimento lenta, conforme o

esperado.
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A Figura 43 apresenta curvas de perda de massa em fun¢do da temperatura para

filmes hibridos e para os respectivos filmes preparados apenas com o precursor

organico.
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Figura 43: Curvas termogravimétricas dos filmes brancos e hibridos (proporgdo em massa de precursor
organico e TEOS foi de 90:10). (a) filme branco e hibrido do OSH75/TEOS, (b) filme branco e hibrido do
OSH198:/TEOS, (c) filme branco e hibrido do OSEBF3;/TEOS, (d) filme branco e hibrido do
OSHmeso/TEOS, (e) filme branco e hibrido do OSHG/TEOS e (f) sobreposicao dos sistemas hibridos.
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Observa-se que todas as curvas termogravimétricas tiveram uma primeira
degradagdo na faixa de temperatura de 400-500°C, correspondendo a decomposi¢ao
quase total da matéria organica e uma segunda degradacao ao redor de 700°C, referente
a decomposi¢do da matéria organica remanescente, apds a troca da atmosfera para
oxigénio.

A comparacdo entre os filmes formados apenas com os 6leos e os hibridos
mostra que a estabilidade térmica ndo se modifica com a incorporagdo do precursor

inorganico, pelo menos na propor¢ao de 90:10.

Observa-se na Figura 44 que a curva termogravimétrica do filme hibrido
OSEAPTES/TEOS apresenta perda de massa na faixa de temperatura 323 a 592 °C que
se refere a decomposicdo da matéria organica. A sua estabilidade térmica foi parecida
com os demais sistemas. Essa curva termogravimétrica apresentou um percentual de
massa residual alto, sugerindo que houve uma interagao efetiva do precursor inorganico
com 0 organico, ja que o precursor organico disponibiliza na sua estrutura molecular
sitios siloxanos hidrolisdveis que podem reagir com o TEOS hidrolisado via

condensacio.*

OSEAPTES

@
1
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Figura 44: Curva termogravimétrica do filme hibrido OSEAPTES/TEOS.
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4.4.2 Analise por difracdo de raios-X dos residuos da calcinacio dos filmes

hibridos preparados a partir de 6leo de soja funcionalizado

Visto que a coloragdo acinzentada foi atribuida a formacdo de oxicarbeto de
silicio (SiCxO4_X),130 realizou-se analise por DRX dos residuos dos filmes hibridos de
cor branca para verificar sua morfologia. A Figura 45 apresenta os difratogramas dos
raios-X dos residuos de coloragdo branca proveniente da calcinagdo dos filmes hibridos

OSHI198/TEOS, OSEAPTES/TEOS e OSEBF5/TEOS.
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Figura 45: Difratogramas de raios-X dos residuos da calcinagdo por analise
gravimétrica dos filmes hibridos (a) OSHI189/TEOS,
(b) OSEAPTES/TEOS, (c) OSEBF3/TEOS.
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Os difratogramas dos residuos dos filmes hibridos OSEAPTES/TEOS e
OSEBF3/TEOS mostram que estes sdo amorfos.'** Este aspecto amorfo sugere uma boa
mistura entre as fases organica e inorganica. Ja o difratograma do residuo do filme
hibrido OSH198/TEOS, corresponde 4 cristobalita (silica cristalina),’** o que sugere uma

separagdo entre as fases organica e inorganica.

4.4.3 Analises de espectroscopia por dispersio de energia (EDS) dos filmes

hibridos preparados a partir de dleo de soja funcionalizado

As andlises por EDS dos filmes hibridos foram realizadas para verificar a
dispersdo do precursor inorganico nos diversos filmes hibridos sintetizado. As Figuras
46 a 51 mostram as imagens de MEV com os seus respectivos espectros de EDS e as
Tabelas de X a XV apresentam os correspondentes percentuais em massa de carbono, de
oxigeénio e de silicio, determinados em diversas regides da mesma amostra. Procurou-se

escolher regides que se apresentavam homogéneas.
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Observa-se na Figura 46 que a imagem de MEV do filme hibrido OSH75/TEOS
ndo apresenta separagdo de fases no aumento observado. O espectro de EDS na regido 4
mostrou picos correspondentes a presenga de carbono, oxigénio e silicio, e ainda um
pico maior que se refere ao elemento ouro depositado na superficie da fratura do filme
para a andlise. A Tabela X mostra os percentuais de silicio obtido por EDS para este

filme.
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Figura 46: Imagem de MEV e espectro de EDS (correspondente a regido 4) do filme
hibrido OSH75/TEOS.

Tabela X: Resultados da analise por EDS do filme OSH75/TEOS nas diferentes regioes

assinaladas na imagem da Figura 46.

% em massa
Regiio do filme C (0) Si
1 26 72 2
2 22 69 9
3 26 72 2
4 26 72 2
5 26 72 2
6 26 71 3

Os resultados da Tabela X mostraram uma uniformidade na distribuicdo do

componente inorganico no filme hibrido, exceto para o ponto 2.
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Para o filme hibrido OSH198/TEOS observa-se na imagem de MEV (Figura
47) que o filme apresenta separacdo de fases. O espectro de EDS na regido 5 mostra a
presenga de silicio. A Tabela XI apresenta os percentuais de silicio, de carbono e de
oxigénio obtidos por EDS no respectivo filme. Os resultados obtidos mostram que

houve uma uniformidade na distribuicdo do componente inorgéanico.
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Figura 47: Imagem de MEV e espectro de EDS (corresponde a regido 5) do filme
hibrido OSH198/TEOS

Tabela XI: Resultados da andlise por EDS do filme OSH198/TEOS nas regides

assinaladas na imagem da Figura 47.

% em massa

Regido do filme C 0 Si
1 77 16 7
2 75 17 8
3 73 20 8
4 77 17 7
5 77 16 7
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A Figura 48 mostra a imagem de MEV do filme hibrido OSHmeso/TEOS e seu
respectivo espectro de EDS. Observa-se na imagem de MEV do filme hibrido que ndo
ha separagdo de fases. O espectro de EDS na regido 2 mostra a presenga de silicio. A
Tabela XII apresenta os percentuais de silicio, de carbono e de oxigénio obtido por EDS
neste filme, mostrando que houve uma uniformidade na distribui¢do do componente

inorganico.
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Figura 48: Imagem de MEV e espectro de EDS (corresponde a regidao 2) do filme
hibrido OSHmeso/TEOS.

Tabela XII: Resultados da andlise por EDS do filme OSHmeso/TEOS nas regides

assinaladas na imagem da Figura 48.

% em massa
Regido do filme C (0] Si
1 25 71 5
2 25 71 4
3 25 71 4
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A Figura 49 mostra a imagem de MEV do filme hibrido OSHG/TEOS e seu
respectivo espectro de EDS. Observa-se pela imagem de MEV que este apresenta
separagdo microscopica de fases. O espectro de EDS da regido 5 mostra a presenca de
silicio em uma pequena propor¢do. A Tabela XIII apresenta os percentuais de silicio
obtidos para este filme. Os resultados obtidos mostram que houve uniformidade na

distribuicdo do componente inorganico.
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Figura 49: Imagem de MEV e espectro de EDS (corresponde a regido 5) do filme
hibrido OSHG/TEOS.

Tabela XIII: Resultados da analise por EDS do filme OSHG/TEOS nas regides

assinaladas na imagem da Figura 49.

% em massa
Regiio do filme C (9] Si
1 25 71 3
2 25 71 3
3 26 71 2
4 25 71 4
5 26 71 3
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A Figura 50 mostra a imagem de MEV do filme hibrido OSEAPTES/TEOS e
seu respectivo espectro de EDS. Observa-se na imagem de MEV do filme
OSEAPTES/TEOS com separacao de fases. O espectro de EDS da regido 2 mostra que
houve incorporacao efetiva do precursor inorganico pela presenca de um grande sinal
relativo ao silicio. A Tabela XIV apresenta os percentuais de silicio obtido por EDS no

filme hibrido nas diversas regides assinaladas. Os resultados mostram uma boa

uniformidade na distribui¢do do componente silicio.
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Figura 50: Imagem de MEV e espectro de EDS (corresponde a regidao 2) do filme
hibrido OSEAPTES/TEOS.

Tabela XIV: Resultados da andlise por EDS do filme OSEAPTES/TEOS nas regioes

assinaladas na imagem da Figura 50.

% em massa
Regido do filme C (o) Si
1 75 9 15
2 74 11 15
3 73 8 19
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A Figura 51 mostra a imagem de MEV do filme hibrido OSEBF3/TEOS e seu
respectivo espectro de EDS. Observa-se na imagem de MEV do filme OSEBF5/TEOS
com separagdo de fases. A Tabela XV apresenta os percentuais de silicio obtidos por

EDS para diversas regides do filme hibrido.
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Figura 51: Imagem de MEV e espectro de EDS (correspondente a regido 6) do filme
hibrido OSEBF;/TEOS.

Tabela XV: Resultados da andlise por EDS do filme OSEBF;/TEOS nas regides

assinaladas na imagem da Figura 51.

% em massa

Regido do filme C (o) Si
2 21 69 10
4 22 69 8
5 22 69 10
6 23 70 7
7 21 68 11
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De modo geral, observa-se que nos filmes que apresentam separagdo de fases, ha
um aumento da concentragdo de silicio nos pontos brancos e uma menor concentracdo
na fase continua, mais escura. Nessa tltima, embora as vezes pequena a presenca de Si €

uma confirmag¢ao da presenga desse elemento na fase rica em componente organico.

Os filmes hibridos OSH75/TEOS e OSHmeso/TEOS ndo apresentaram
separagdo de fases e uma uniformidade na distribui¢do de silicio. Os filmes hibridos
OSHG/TEOS, OSHI198/TEOS, OSEAPTES/TEOS e OSEBF3;/TEOS apresentaram
separacao de fases, porém mostraram a presenca do silicio mesmo na fase rica em

componente organico.

4.4.4 Analise da morfologia dos filmes hibridos preparados a partir de 6leo de

soja funcionalizado

As caracteristicas morfologicas dos filmes hibridos foram observadas nas
imagens de MEV. A Figura 52 mostra imagens de MEV obtidas para cada filme
hibrido.
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Figura 52: Imagens de MEV dos filmes hibridos: (A) OSH75/TEOS,
(B) OSHI98/TEOS, (C) OSHG/TEOS, (D) OSHmeso/TEOS,
(E) OSEAPTES/TEOS e (F) OSEBF3/TEOS.
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Observa-se que nas imagens de MEV da fratura dos filmes hibridos
OSH75/TEOS, OSHG/TEOS e OSHmeso/TEOS que estes ndo apresentaram separagao
de fases nessas ampliagdes. Ja as imagens de MEV dos filmes hibridos OSH198/TEOS,
OSEAPTES/TEOS e OSEBF3/TEOS apresentaram separagao de fases onde se observa

pontos brancos e uma fase escura continua nessas ampliacoes.

Em algumas dessas imagens de MEV pode-se até observar uma microestrutura

padrdo repetitiva na fase continua, nos aumentos observados.

4.4.5 Espectros de RMN de »Si dos Filmes Hibridos OSHG/TEOS e OSH75/TEOS

Para verificar o grau de condensacdo do precursor inorganico (TEOS) presente nos
filmes hibridos OSHG/TEOS e OSH75/TEOS, os quais haviam apresentado
incorporacdo total de precursor inorganico conforme andlises de TGA e gravimetria

utilizou-se a técnica de RMN de 2°Si no estado sélido.

Através desta técnica ¢ possivel se estudar a evolugdo da reagdo de reticulagdo e
determinar o grau de condensagio’>?>!%>!"*3LI3137 44 precursor inorganico, bem
como a influéncia do processo de cura,”” do aumento do pH” e do tipo de catélise

- 131
utilizada.

A reacdo de condensagdo do TEOS pode ocorrer em graus diferentes
representados pelas espécies Q", onde n € igual a 0, 1, 2, 3 € 4 e corresponde ao niimero

de grupos siloxanos ligados ao atomo de silicio (Tabela XVI).
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TABELA XVI: Estruturas referentes ao tipo de grau de condensacdo do precursor

inorganico e atribuicdes dos respectivos deslocamentos quimicos.

ESTRUTURAS NOTACAO DESLOCAMENTO QUIMICO (ppm)
Si- (OH), Q’ -81,9
Si-O-Si- (OH), Q' -85,0 2-90,0
(Si-0),-Si- (OH), Q 93,06 a -96,78
(Si-0);-Si- (OH), Q’ -100,20 a -103,42
Si—(0-Si), Q° -108,0a-110,0

As Figuras 53 e 54 mostram os espectros de RMN de *°Si dos filmes hibridos
OSHG/TEOS e OSH75/TEOS. Nestes observam-se picos com deslocamento quimico
em torno de -102 e -108 ppm que representam, de acordo com a literatura,’>?>10%11?

as espécies Q° ¢ Q*, o que mostra que houve uma condensagio quase completa do
TEOS.
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Figura 53: Espectro de RMN de *Si do filme hibrido OSHG/TEOS.
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Figura 54: Espectro de RMN de *Si do filme hibrido OSH75/TEOS.
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4.4.6 Avaliacdo das propriedades dos filmes hibridos obtidos a partir de 6leo de

soja funcionalizado

Os resultados dos testes de inchamento em tolueno, de extragdo em hexano, de

adesdo e de dureza ao lapis dos filmes com TEOS estdo reunidos na Tabela X VII.

Tabela XVII: Resultados das andlises dos filmes hibridos a partir de 6leo de soja

funcionalizado.
FILMES % de INDICE DE TESTE D~E TESTF:‘ DE TESTE EDS
HIBRIDOS ¥ | TEOSno | INCHAMENTO | EXTRACAO | ADESAO” | DUREZA | %Si"
filme (g/g) ¥ (% de massa AO LAPIS ?
extraida) ©

OSH75 9 2.8 15 5B 3B 2
OSH198 21 1,3 9 5B HB 7
OSHG 14 1,9 9 5B HB 3
OSHmeso 14 1,8 11 5B HB 4
OSEBF; 14 1,7 12 5B 5H 7
OEAPTES 15 0,7 5 5B 5H 15

a) Os filmes hibridos foram preparados com a propor¢do em massa de 90:10 de 6leo:TEOS;

b) Percentagem em massa de residuo no filme que expressa os equivalentes de TEOS efetivamente incorporados, supondo que todo
o residuo seja constituido de SiO, por analise de TGA;

¢) Percentagem em massa de residuo no filme que expressa os equivalentes de TEOS efetivamente incorporados, supondo que todo
o residuo seja constituido de SiO, por analise de gravimeria classica;

d) Teste de inchamento em tolueno durante 48h a 30°C;

e) Teste de extragdo em hexano durante 3h sob refluxo;

f) Teste de adesdo, ASTM D-3359-95a, 5B corresponde a 100% de adeséo;

g) Teste de dureza ao lapis ASTM D-3363-92a, ordem de dureza 3B<HB<SH e o teste foi realizada em duplicada por operadores
diferentes;

h) Percentagem em massa de silicio por EDS

No teste de inchamento em solvente o filme hibrido OSEAPTES/TEOS foi o que
apresentou menor indice de inchamento. Esse valor baixo mostrou que houve interagao
efetiva entre o precursor organico e o inorganico e, assim uma densidade de reticulagdo

maior entre ambos, atribuido a natureza do precursor organico que apresenta na sua
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estrutura sitios siloxanos hidrolisaveis disponiveis, que podem promover a ligacdo

quimica com o TEOS hidrolisado via condensagao.

Os valores obtidos para o indice de inchamento para os filmes hibridos
OSH198/TEOS, OSEBF;/TEOS, OSHG/TEOS, OSHmeso/TEOS e OSH75/TEOS
aumentaram de 1,3 a 2,8 conforme a diminui¢do do valor de OH de cada precursor
organico (respectivamente), o que sugere que a densidade reticulagdo aumenta com o
aumento do numero de grupos OH disponiveis na estrutura molecular de cada precursor

organico.

Resumindo, a quantidade de grupos OH disponiveis ou a presenca de sitios
siloxanos hidroliséveis presentes nos precursores organicos influenciam no aumento da

densidade de reticula¢do dos filmes hibridos.

Observou-se nos testes de extragdo que o filme hibrido OSEAPTES/TEOS foi
aquele com o menor percentual de massa extraida, o que vem ao encontro do resultado
obtido com o indice de inchamento. Para os filmes hibridos OSHI198/TEOS,
OSHG/TEOS, OSHmeso/TEOS os percentuais de massa extraida variaram de 9 a 12%
respectivamente. Novamente, os OSH que apresentarem valores maiores de OH tém o

menor percentual de massa extraida.

Para verificar a natureza do material extraido foram feitas analises por RMN de 'H
nos extratos evaporados. Os espectros dos produtos residuais mostraram que a fase
extraida correspondia ao precursor organico, embora ndo se possa descartar a
possibilidade de ter ocorrido a extragdo do precursor inorganico, pois ndo havia material

suficiente para determinar a presenca de silicio no residuo.

Nos testes de adesdo todos os filmes hibridos apresentaram uma 6tima adesdo
em superficies de aluminio, uma vez que 5B ¢ equivalente a 100% de adesdo, o que ¢

interessante para a aplicagdo em revestimentos.

Quanto a dureza ao lapis, os filmes hibridos mais duros foram o OSEAPTES/TEOS
e o OSEBF5/TEOS, pois apresentaram a dureza de SH. J4 para os filmes hibridos
OSHmeso/TEOS, OSHG/TEOS, OSH198/TEOS obteve-se uma dureza de HB, ou seja,

sao um pouco mais moles do que os anteriores. O filme hibrido OSH75/TEOS obteve
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uma dureza de 3B, ou seja, o filme mais mole em relagdao aos demais filmes hibridos. A
dureza esta relacionada com a quantidade de silicio incorporado, e como nos sistemas
hibridos estudados aqui se mantinham constantes a quantidade de silicio, sugeriu-se que
ha influéncia da distribui¢do do silicio na superficie do filme hibrido, que esta

relacionada com a quantidade de grupos OH disponiveis.

Comparando os dados da Tabela XVII observa-se que dois dos filmes hibridos
que se destacam pelo melhor conjunto de propriedades sao o OSH198/TEOS (classe I) e
o OSEAPTES/TEOS (classe II). Eles apresentaram os menores valores de graus de
inchamento e de percentual de massa extraida, indicando que ocorreu uma maior
interacdo entre o precursor organico e inorganico e também apresentaram os percentuais
de silicio maiores ¢ uma uniformidade na sua distribuigdo, como mostra analise de EDS.
O filme hibrido OSEAPTES/TEOS foi um dos melhores no teste de dureza e ainda
apresentou excelente transparéncia (Figura 55), o que pode sugerir uma possivel

aplicagao oOtica.
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Figura 55: Imagens da transparéncia do filme hibrido OSEAPTES/TEOS.
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5 CONCLUSOES
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O modo de preparo dos filmes hibridos mostrou-se muito complexo pelo fato de
haver influéncia do solvente, da 4gua, da temperatura, da ordem de adi¢do dos
reagentes, da abertura do anel epéxido do OSE, do tempo de pré-cura e da rampa de
aquecimento no processo de cura. Todos esses fatores foram otimizados para obter

filmes hibridos homogéneos e com a maior incorporagdo possivel de silicio.

As estruturas dos 6leos de soja hidroxilados com meso-eritritol e etilenoglicol
mostraram-se muito complexas pela formacao de ligagdes inter- e/ou intramoleculares,
sugerindo a ocorréncia de eterificacdo do Oleo durante a reacdo de hidroxilagao,

verificado por simulagdo de RMN de "*C.

E possivel obter filmes hibridos a partir de 6leo de soja funcionalizado
(hidroxilado ou epoxidado modificado com BF;0Et, ou APTES), ou seja, a combinagao
do 6leo de soja com TEOS na propor¢ao em massa de 90:10, através do processo sol-
gel. Baseado nas analises de termogravimétricas (TGA) e gravimétricas, de microscopia
(MEV e EDS), de inchamento, de extragdo, de dureza ao lapis e de adesdo dos filmes
hibridos conclui-se que o tipo de estrutura molecular do precursor organico influencia

nas suas propriedades.

Os filmes hibridos obtidos neste trabalho pertencem as classes I e II. A classe I
correspondem os filmes preparados a partir dos dleos de soja modificados (OSH7S,
OSH198, OSHG, OSHmeso ¢ OSEBF3), dentre os quais se destaca o sistema hibrido
OSHI198/TEOS por apresentar o menor grau de inchamento, menor massa extraida, boa
dureza e boa adesdo a superficie de aluminio. Constata-se ainda que a quantidade de
grupos OH influencia mais do que a natureza dos grupos funcionais (OH primarios e
secundarios) nas suas propriedades. A classe II corresponde o filme preparado a partir
de 6leo de soja epoxidado modificado com APTES, o OSEAPTES/TEOS, apresentando
o menor indice de inchamento, menor massa extraida, excelente dureza e adesdo em
superficie de aluminio e ainda excelente transparéncia. Nessa classe se conclui que a
ligacdo covalente do APTES na estrutura molecular do d6leo de soja epoxidado e o
aumento do numero e da disponibilidade de sitios siloxanos hidrolisdveis na sua
estrutura molecular influenciam no aumento da densidade de reticulacdo do filme

hibrido.
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Verificou-se, por RMN *’Si dos filmes hibridos OSH75/TEOS ¢ OSHG/TEOS,
que o grau de condensa¢do do precursor inorganico foi quase que completo.
Os filmes hibridos que apresentaram as melhores caracteristicas foram os

sistemas OSH198/TEOS (classe I) e OSEAPTES/TEOS (classe II).
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6 CONTINUIDADE DO TRABALHO
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Serdo realizados ensaios mecanicos € ensaios eletroquimicos com os melhores
sistemas hibridos OHS198/TEOS e OSEAPTES/TEOS (na propor¢do em massa de
90:10) para determinar se esses materiais apresentam as caracteristicas necessarias para

serem utilizados como revestimento de protecao a corrosao em superficies metalicas.
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