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RESUMO 

 

Nesse trabalho, foi investigada a obtenção de novos materiais a partir de reações de 

hidrólise e condensação ácida do (3-aminopropil)trimetoxisilano, que resultaram na formação 

de nanoestruturas híbridas com grupos amônios e contraíons cloreto (POSS-NH3Cl). As 

nanoestruturas posteriormente foram submetidas a trocas iônicas durante 0,5, 2, 12 e 48 h, 

para remoção dos íons cloreto. As análises titulométricas mostraram que a troca iônica 

ocorreu parcialmente. As partículas de POSS-NH2 formadas apresentam predominância de 

estruturas em forma de gaiola (T8) octafuncionalizadas. Após a troca iônica, as nanoestruturas 

possuem capacidade de se autoassociar por meio de interações eletrostáticas formando 

estruturas do tipo blackberry com aproximadamente 100 nm. Os aglomerados de POSS-NH2 

são formados por partículas primárias com tamanho de 1,4 nm em forma de fractal de massa 

e tamanho de correlação () dependente da quantidade do tempo de troca iônica. Devido à 

característica eletrostática das partículas foi possível obter filmes híbridos opticamente 

transparentes com elevado grau de hidrofilicidade. As nanopartículas de POSS-NH2 foram 

utilizadas como aditivo de lubrificantes de fontes renováveis (ácidos graxos) por meio de 

reações de amidação direta assistida por micro-ondas, sem o uso de catalisadores. A formação 

das ligações amidas foi constatada por meio das técnicas FTIR e RMN de 
1
H, onde 

observaram-se bandas de deformação angular do NH em 1550 cm
-1

 e 1120 cm
-1

 e o 

aparecimento de um singleto alargado em 6,50 ppm (N-H). Em termos estruturais, para o 

biolubrificante foi constatado que uma molécula de ácido graxo liga com uma molécula de 

POSS-NH2, entretanto foi notada ainda a existência de aglomerados após a amidação, 

conforme resultados de MET dos lubrificantes. O uso de POSS-NH2 reduziu a taxa de 

oxidação dos biolubrificantes com dependência do tempo de troca iônica das partículas. 

Todos os biolubrificantes apresentaram comportamento reológico newtoniano, e a viscosidade 

a 25ºC mostrou-se dependente da quantidade de partículas e não do tempo de troca iônica. A 

adição de nanopartículas de POSS-NH2 melhorou o desempenho dos biolubrificantes 

aplicados em superfícies metálicas, visto que tribossistema estudado apresentou valores 

inferiores e mais estáveis de coeficiente de atrito em comparação com o óleo base. Além 

disso, os biolubrificantes apresentaram uma elevada capacidade do suporte de carga, que 

representa a carga crítica para a ocorrência de engripamento (scuffing) do sistema. A 

resistência ao desgaste das superfícies metálicas variou com a adição de partículas no óleo 

lubrificante e com os tempos de troca iônica adotados para a síntese das partículas. 
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ABSTRACT 

In this work, was investigated the obtaining of new materials from the hydrolysis and 

acid condensation reactions of (3-aminopropyl) trimethoxysilane, which resulted in the 

formation of hybrid nanostructures with ammoniums groups and counter ions chloride 

(POSS-NH3Cl). The nanostructures were subjected to ion exchange procedures for 0.5, 2, 12 

and 48 h for the removal of chloride ions. The titrimetric and volumetric results showed that 

the ion exchange occurred partially. The synthesized particles are predominantly POSS-NH2 

cage-shaped structures (T8). After the ion exchange, the nanostructures have ability to self-

assembly through electrostatic interactions forming the blackberry-like structures with 

approximately 100 nm. The POSS-NH2 cluster are formed by primary particles with a size of 

1.4nm structured in form of a mass fractal with correlation length () dependent on the ion 

exchange time. Due to the electrostatic characteristic of the particles was possible obtained 

hybrid films optically transparent with a high degree of hydrophilicity. POSS-NH2 

nanoparticles were used as additive of lubricants of renewable sources (fatty acids) by means 

of microwave-assisted direct reactions of amidation, without the use of catalysts. The 

formation of amide bonds were confirmed through the FTIR and 
1
H NMR techniques, where 

angular deformation bands in NH in 1550 cm
-1

 and 1120 cm
-1

 and the appearance of an 

enlarged singlet in 6.50 ppm (NH) were observed. The biolubricants was found that an alloy 

fatty acid molecule with a POSS, but has not yet noticed the existence of agglomerates after 

amidation, as TEM results of  biolubricants. The POSS-NH2 are bonded individually to only 

one fatty acid molecule, however it was noted the existence of cluster after amidation 

reactions, as observed in TEM results of the biolubricants. The addition of POSS-NH2 

nanoparticles reduced the oxidation rate of the biolubricants and has dependence on the ion 

exchange time.  All the biolubricants showed a Newtonian rheological behavior and the 

viscosity at 25°C dependent on the amount of particles and not the exchange time. The 

addition of POSS-NH2, improved the performance of the biolubricants applied on metallic 

surfaces, since the studied sliding pair showed lower and more stable values of coefficient of 

friction, as compared to the base oil. Moreover, the biolubricants showed a high load support 

capacity, which represents the critical load for the scuffing occurrence of the system. The 

wear resistance of the metallic surfaces changed with the addition of POSS particles in the 

lubricant oil and with the ionic exchange time adopted for the synthesis of the particles. 



 

13 

 

1 INTRODUÇÃO 

Os nanomateriais híbridos constituem uma classe especial de compostos, obtidos 

pela combinação adequada entre duas ou mais fases (orgânica e inorgânica), onde pelo 

menos uma das fases possui dimensão em escala nanométrica, dando origem a 

propriedades únicas dependentes do sinergismo entre os componentes [1]. A 

possibilidade de preparação de nanomateriais híbridos com moléculas a partir de 

siloxanos tem recebido considerável atenção da comunidade científica e criado um 

vasto campo no desenvolvimento de novos materiais para aplicações em campos como 

eletrônica e medicina [2, 3]. 

Os poliedros oligoméricos silsesquioxanos (POSS) são caracterizados por 

possuírem uma fórmula geral do tipo (RSiO1,5)n, no qual R é o grupo orgânico e n, um 

número inteiro [4]. Os grupamentos orgânicos estão ligados ao POSS através dos 

átomos de silício em cada vértice, e podem ser modificados quimicamente para dar 

origem a estruturas com diferentes funcionalidades e solubilidade em solventes 

orgânicos. Dependendo do tipo de interação entre os poliedros, da simetria e do seu 

tamanho, os POSS podem apresentar-se na forma de líquidos ou sólidos, podendo 

formar estruturas com elevada cristalinidade [5]. 

O tamanho dos grupos pendentes, as ramificações e a natureza das interações 

secundárias contribuem fortemente no fenômeno da autoassociação das nanoestruturas 

de POSS [6]. Resultando na formação de um filme supramolecular como descrito nos 

trabalhos de Shih [7], e Wu e Kou [8], como resultado de interações supramoleculares 

entre as nanoestruturas por meio de forças eletrostáticas. 

O POSS tem sido utilizado em inúmeros campos da ciência na preparação de 

materiais avançados, como nanocompósitos poliméricos, dispositivos de OLEDs (Diodo 

Emissor de Luz Orgânico), dentrímeros, elastômeros, resinas e lubrificantes [5, 9]. A 

maioria dos lubrificantes existentes atualmente no mercado são de base mineral e 

sintética. Mas diante da demanda por práticas mais sustentáveis, novas alternativas que 

substituam os lubrificantes de base mineral e sintética por bases de fontes renováveis e 

menos agressivas ao meio ambiente estão conquistando seu espaço [10]. 

  



 

14 

 

No entanto, os biolubrificantes são suscetíveis à oxidação. Desta forma faz-se 

necessário o uso de aditivos, os quais podem intensificar propriedades já existentes e/ou 

lhes conferir novas características. De acordo com Xue e colaboradores [11], 

nanopartículas inorgânicas, utilizadas como aditivos, podem se depositar na superfície 

de contato e melhorar as propriedades de lubrificação do óleo básico, mas é necessário 

que estas tenham tamanhos entre 2 e 120 nm. O conhecimento de sua forma geométrica 

e concentração utilizada são essenciais para o controle a nível molecular das 

propriedades [12, 13]. Neste contexto, uma alternativa para o uso das nanopartículas de 

POSS é sua aplicação como aditivo para lubrificantes provenientes de fontes 

renováveis, por meio de reações de amidação direta com ácidos graxos. 

Esse trabalho teve por objetivo sintetizar e caracterizar nanomateriais híbridos 

(POSS) a partir de (3-aminopropil)trimetoxisilano, obter filmes autoassociados, assim 

como avaliar a aplicabilidade do nanohíbrido como aditivo para lubrificantes 

provenientes de ácidos graxos. Como principal aspecto pretende-se obter filmes 

autoassociados a partir de troca iônica parcial e estabelecer correlação entre estrutura e 

propriedades dos lubrificantes obtidos. 
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2 OBJETIVOS 

2.1 Geral 

Obter nanomateriais híbridos a partir de (3-aminopropil)trimetoxisilano, e 

correlacionar a influência da troca iônica na obtenção de filmes híbridos 

nanoestruturados e na utilização das nanopartículas como aditivos para lubrificantes de 

fontes renováveis (ácidos graxos) para aplicações tribológicas extremas. 

2.2 Específicos 

 Sintetizar e caracterizar materiais híbridos a partir de (3-

aminopropil)trimetoxisilano. 

 Obter filmes híbridos nanoestruturados através da remoção de íons cloreto e 

relacionar a quantidade de íons removíveis com a formação de estruturas 

autoassociadas. 

 Determinar parâmetros estruturais dos híbridos de (3-

aminopropil)trimetoxisilano 

 Obter lubrificantes de fontes renováveis aditivados com nanopartículas híbridas. 

 Estabelecer relações entre as estruturas e propriedades tribológicas dos 

lubrificantes híbridos de fonte renováveis. 
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3 REFERENCIAL TEÓRICO 

Nesta seção são apresentados os principais aspectos teóricos referentes à 

obtenção de materiais híbridos quanto a seu uso e aplicações, como filmes híbridos e 

aditivos para lubrificantes de fontes renováveis. 

 

3.1 Materiais híbridos 

O grande avanço tecnológico tem gerado uma forte necessidade por materiais 

com propriedades melhoradas [14, 15]. Os tradicionais materiais poliméricos e 

cerâmicos, isoladamente, não são mais capazes de abranger as características 

necessárias para uma série de novas aplicações tecnológicas que surgem. Desta forma, 

busca-se atualmente unir o melhor das propriedades encontradas nos universos 

inorgânico e orgânico das diferentes classes de materiais em um único material, não só 

por questõ1es relacionadas à melhoria de propriedades físico-químicas e de 

processabilidade, mas, também, com o intuito de produzir um material com 

propriedades melhoradas de grande interesse tecnológico [15]. Com isso, emerge uma 

nova classe de materiais, sendo denominados de “materiais híbridos‖. Este termo 

exprime a contribuição de propriedades desejadas de materiais de classes diferentes, 

acumuladas num único material. A Figura 1 sintetiza esta definição [14, 16]. 

 

Figura 1 - Comparação entre polímeros, materiais híbridos e cerâmicos, baseado em [16]. 

 

O interesse em se desenvolver materiais híbridos se deve às infinitas 

possibilidades de combinações de materiais cerâmicos, poliméricos e metálicos, visto 
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que cada um, quando utilizado individualmente apresenta limitações. Por exemplo, 

muitos polímeros são rígidos e leves, mas são instáveis em altas temperaturas. 

Cerâmicas são estáveis a altas temperaturas, porém são frágeis. Assim, uma combinação 

adequada entre as fases constituintes de cada material é fundamental para determinar as 

propriedades e aplicações do sistema. O maior desafio na preparação de materiais 

híbridos é manter ou acentuar as propriedades de interesse e diminuir ou eliminar as 

propriedades indesejadas de cada componente [17]. 

Entretanto, as propriedades de um material híbrido não são apenas um somatório 

das contribuições individuais de seus constituintes. Este sinergismo também depende da 

natureza química dos segmentos orgânicos e inorgânicos, do tamanho e de sua 

morfologia [18]. Devido à sua complexidade, os materiais híbridos podem ser 

classificados de várias maneiras, dependendo da composição química dos constituintes, 

da natureza das interações ou das ligações químicas envolvidas. A composição química 

é um dos parâmetros mais importantes, pois sua variação conduz a materiais híbridos 

com distintos comportamentos físico-químicos e diferentes propriedades. Desta forma, 

duas classes de materiais híbridos podem ser sintetizados: i) sistemas orgânicos ou 

inorgânicos dopados, normalmente baseados em uma fase principal que contém uma 

segunda fase em quantidade relativamente baixa (geralmente menor que 1%); 

ii) sistemas híbridos orgânico-inorgânicos, onde a fração de cada componente no 

sistema é da mesma ordem de magnitude (frequentemente sistemas em que um dos 

componentes está presente em níveis superiores a 10%) [18]. 

Outro critério que tem sido bem aceito pela comunidade científica está 

relacionado ao tipo de interação ou à natureza da ligação química entre a parte orgânica 

e inorgânica. Seguindo esse critério, os diferentes híbridos orgânico-inorgânicos podem 

ser classificados em duas grandes classes [14, 19]. A Classe I inclui sistemas híbridos 

onde as interações entre a espécie orgânica e a inorgânica são fracas, sendo 

essencialmente de van der Waals, eletrostáticas ou ligações de hidrogênio. A Classe II é 

constituída pelos materiais híbridos onde as partes, inorgânica e orgânica, são 

quimicamente unidas por ligações covalentes ou iônicas. A Tabela 1 mostra a extensa 

faixa de energia em termos de interação que pode haver entre os componentes 

compostos pelas cinco classes de ligações químicas mostradas na Figura 2. 
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Tabela 1- Diferentes tipos de interações ou ligações químicas, suas respectivas energias de 

ligação, alcance e caráter (quanto sua seletividade e direção preferencial) [14]. 

Tipo de Interação 
Energia de Interação 

[kJ/mol] 

Faixa de 

tamanho 
Caráter 

Van der Waals ~ 50 curta 
não seletiva, 

não direcional 

Ligação H 5-65 curta seletiva, direcional 

Ligação Coordenada 50-200 curta direcional 

Iônica 50-250* longa não seletiva 

Covalente 350 curta direcional 

*Dependendo do solvente e do íon. Dados para o meio orgânico. 

 

 

Figura 2 – Típicas interações aplicadas a materiais híbridos e suas forças relativas, 

adaptado de [14]. 

 

A grande vantagem de usar materiais híbridos orgânico-inorgânicos é sem 

dúvida a de combinar, no produto final, as propriedades dos componentes orgânicos e 

inorgânicos. Na busca por materiais com novas propriedades ou com propriedades mais 

adequadas a uma determinada aplicação, um grande interesse voltou-se para o 

desenvolvimento de materiais híbridos e nanocompósitos a partir de silsesquioxanos. 

Em particular, a utilização de nanopartículas de poliedros oligoméricos silsesquioxanos 
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(POSS) emerge como uma nova tecnologia para o desenvolvimento de materiais 

híbridos orgânico-inorgânico nanoestruturados [20]. Visto que a possibilidade de 

funcionalização de todos os vértices, assim como a pequena quantidade necessária para 

alterar as propriedades de um material e suas dimensões, que são da ordem de poucos 

nanômetros são algumas das vantagens da utilização dos POSS. 

 

3.1.1 Silsesquioxanos 

 

O termo silsesquioxanos refere-se a uma classe de compostos oligoméricos 

organosilicatos de fórmula empírica (RSiO1,5)n, onde R pode ser um hidrogênio ou 

qualquer outro grupo metil, vinil, fenil, alquil, alquileno, aril, arileno ou grupos organo-

funcionais derivados de alquil, alquileno, aril e arileno [21, 22]. A funcionalidade, 

solubilidade e reatividade dessas moléculas podem ser facilmente alteradas por meio da 

modificação do grupo funcional R com uma variedade de substituintes orgânicos. 

Os silsesquioxanos exibem estruturas com vários graus de simetria, em cujos 

vértices estão os átomos de silício e interceptados entre eles numa configuração 

tetraédrica, os átomos de oxigênio. As estruturas formadas podem ser aleatórias, em 

forma de escada e gaiola poliédrica fechada ou parcialmente aberta, conforme mostra a 

Figura 3 [21-24]. 

Os silsesquioxanos possuem uma variedade de aplicações em áreas de 

revestimento de componentes elétricos e eletrônicos, dispositivos ópticos, sensores 

eletroquímicos, elementos de exposição de cristal líquido, meios magnéticos de 

gravação e revestimento de fibra óptica [21, 25-27]. Os silsesquioxanos em forma de 

escada têm excelente estabilidade térmica e exibem resistência à oxidação, mesmo em 

temperaturas superiores a 500ºC. Possuem boas propriedades isolantes e permeabilidade 

a gás. No entanto, há uma maior atenção para o silsesquioxano em forma de gaiola, pois 

esse apresenta uma estrutura em escala nanométrica definida, com área de superfície 

elevada, porosidade controlada e várias funcionalidades. Os grupos funcionais (R) são 

igualmente reativos e estão ligados covalentemente aos vértices do cubo. A 

octafuncionalização das gaiolas fechadas de silsesquioxanos emerge como uma 

excelente oportunidade no desenvolvimento de novos nanomateriais híbridos [28]. 
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Figura 3. Principais estruturas dos silsesquioxanos [21]. 

 

Uma alternativa em nomear moléculas de silsesquioxano é utilizar notações 

reduzidas comumente empregadas na química [29]. Essas notações usam letras para 

descrever a quantidade e o tipo de ligação que o átomo de silício está disposto na 

estrutura de silício-oxigênio. Para essa notação podem ser utilizados índices numéricos 

que denotam o número de átomos de silício na molécula e sobrescritos opcionais que 

denotam os tipos de grupos funcionais ligados aos átomos de silício. Existem quatro 

formas de representar os átomos de silício sob esta notação abreviada (Figura 4): uma 

unidade "M", que tem um átomo de silício ligado a um átomo de oxigênio, uma unidade 

"D", que tem um átomo de silício ligado a dois átomos de oxigênio, uma unidade "T", 

que tem três átomos de oxigênio ligados ao átomo de silício, e uma unidade "Q", que 

consiste de um átomo de silício ligado a quatro átomos de oxigênio [24]. Com o 

exemplo anterior, octametilsilsesquioxano, é denotado como T8
Me

 ou Me8T8, tendo uma 

estrutura de gaiola octaédrica com cada átomo de silício ligado a três átomos de 

oxigênio e um grupo metila. 
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Figura 4 - Nomenclatura para Silsesquioxanos [24]. 

 

  

3.1.2 Poliedros oligoméricos silsesquioxanos (POSS) 

 

Poliedros oligoméricos silsesquioxanos são materiais híbridos orgânico-

inorgânico, de fórmula empírica (RSiO3/2)n ou RnTn, onde R é um substituinte orgânico 

e n o número de átomos de silício presente na gaiola. As estruturas de POSS, quando 

completamente condensadas, apresentam formas cúbicas e podem conter de 4 a 12 

átomos de silício. A relação entre o número de átomos de silício e oxigênio (Si:O) em 

uma gaiola completamente condensada é de 2:3 [4, 21, 30]. Os átomos de silício estão 

localizados na periferia da gaiola, na sua superfície, os quais se encontram ligados a 

grupos orgânicos. As diferentes formas geométricas das gaiolas de POSS são mostradas 

na Figura 5. A terminologia dessas estruturas é basicamente estabelecida em relação à 

quantidade de átomos de silício, ou seja, a estrutura T8 possui oito átomos de silício, 

enquanto que a T12 possui doze. 

   

Figura 5 - Possíveis estruturas do oligômero poliédrico de silsesquioxano. 

 

Os POSS possuem arquiteturas híbridas (orgânica-inorgânica) e, em seu núcleo, 

uma gaiola é constituída de átomos de silício e oxigênio (SiO1,5)x, sendo este substituído 

externamente por grupos polares ou apolares. Dependendo da natureza desses 
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substituintes, o tamanho das estruturas de POSS pode variar de 1 a 5 nm de diâmetro, 

sendo consideradas as menores partículas de sílica [4, 21, 22, 30]. Cada POSS pode 

conter grupos orgânicos ligados a seus vértices, tornando a nanoestrutura compatível 

com polímeros ou sistemas biológicos. Desta maneira, estes grupos podem ser 

especificamente polimerizáveis ou não e modificados para o tipo de aplicação desejada 

[20, 21, 31]. 

Artigos sobre síntese, estrutura e propriedades de silsesquioxanos começaram a 

surgir bem antes dos anos 40 [4]. Porém, o primeiro POSS com estrutura 

completamente condensada com grupos metila ligado aos átomos de silício foi descrito 

em 1946 por Scott [31] por meio da termólise do produto polimérico obtido a partir do 

metil triclorosilano e dimetilclorosilano. Em 1955, Barry e colaboradores [32] 

descreveram a estrutura molecular de uma série de POSS preparados por catálise de 

álcalis de siloxanos com organotriclorosilanos hidrolisáveis utilizando a técnica de 

difração de raios X. Nesse período foi definida e relação entre silício e oxigênio (Si:O) 

como sendo igual a 2:3. 

O método de síntese proposto por Brown e colaboradores em 1965 [33] foi 

baseado na policondensação do cicloexiltriclorosilanos em uma mistura de 

acetona/água. Inicialmente, ocorre a formação de oligômeros que são identificados 

como sendo compostos de dímeros não condensados (RSi(OH)2OSi(OH)2R), e também 

uma grande quantidade de oligômeros contendo grupos silanóis. Após um longo tempo 

de reação, uma mistura de silsesquioxanos não condensados ((R7Si7O9)(OH)3,) e 

silsesquioxanos condensados (R6Si6O9) foi obtida. 

Procedimentos similares foram reportados por Feher e colaboradores [34], o que 

resultou na formação do ciclopentiltrisilanol ((C5H9)7Si7O9(OH)3) por meio da 

policondensação hidrolítica do ciclopentiltriclorosilano. No entanto, a policondensação 

hidrolítica do cicloeptiltriclorosilano levou à formação de uma mistura de 

cicloeptiltrisilanol ((C7H13)7Si7O9(OH)3) e cicloeptiltetrasilanol ((C7H13)6Si6O7(OH)4). 

Em 1991, Lichtenhan e o laboratório de pesquisa Air Force criaram o grupo Air 

Force Office of Scientific Research (AFOSR), com o propósito de desenvolver POSS 

contendo grupos funcionais polimerizáveis [4, 22]. O desenvolvimento de um processo 

de obtenção de POSS em larga escala impulsionou a criação da empresa Hybrid 

Plastics, a qual foi pioneira na comercialização dos poliedros oligoméricos 
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silsesquioxanos. Hoje existem algumas patentes lançadas e pesquisas desenvolvidas a 

partir dos POSS [13, 35, 36]. 

A patente americana US 7,217,683B1 relata exemplos de redução de viscosidade 

em função de temperatura para POSS. Para poliedros com grupos orgânicos octil (C8), 

decil (C10) e dodecil (C12), a viscosidade a 60ºC é de aproximadamente 0,01 Pas. Na 

mesma patente os autores avaliaram a viscosidade do híbrido octa[(n-octil-SiO1,5)4,5(4-

metilpentil-SiO1,5)3,5] e obtiveram viscosidade de 1,65 Pas a 0ºC, 0,011 Pa.s a 110ºC e 

0,001 Pas a 210ºC [13]. A patente US 6927270 B2 refere-se a processos de fabricação 

de POSS polifuncionais e funcionalização de POSS por meio de reações básicas ou 

ácidas. Estruturas de POSS, contendo silanol e outras funcionalidades reativas 

adequadas para polimerizações, foram previamente descritas como importantes co-

monômeros na polimerização e como matéria-prima para a preparação de um grande 

número de agentes químicos que são utilizados em materiais poliméricos de aplicações 

biológicas e para a modificação de superfícies [36]. 

 

3.1.3 Obtenção de estruturas de POSS 

 

A escolha do método de síntese pode oferecer a oportunidade de combinar de 

forma sinérgica as propriedades físico-químicas inerentes de seus constituintes e 

permitir a obtenção de novas propriedades dos materiais. Estas propriedades são 

resultantes da combinação de seus componentes, devido ao tamanho reduzido dos 

domínios que os compõem quando se trata de materiais em nanoescala [37, 38]. Para 

alcançar esse nível tão reduzido de dispersão, pode-se utilizar o método sol-gel de 

síntese, que envolve a formação de uma rede polimérica inorgânica por reações de 

geleificação a baixas temperaturas [39]. 

Além da possibilidade de obter materiais híbridos (orgânico/inorgânico) 

altamente dispersos, o método sol-gel de síntese apresenta outras características 

interessantes, tais como: i) as reações de geleificação são processadas a baixas 

temperaturas, o que permite inserir à matriz sólida biomoléculas, como enzimas, 

proteínas e anticorpos, de difícil incorporação por outros métodos que utilizem 

temperaturas mais elevadas [40-42]; ii) possibilidade de obter materiais sob diferentes 

configurações, como fibras, corpos cerâmicos, monólitos, filmes, membranas e pós [39, 

43]. Já como desvantagens do processo podem-se destacar: i) o alto custo de alguns 
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precursores; ii) o número limitado de precursores disponíveis comercialmente; 

iii) longos tempos de processamento; e iv) a reprodutibilidade nas propriedades finais 

dos materiais só é alcançada com um controle minucioso das condições experimentais 

de síntese [44, 45]. 

Para o método sol-gel, as principais reações são [46]: 1) hidrólise e 

2) condensação, que estão representadas nos esquemas de reação 1, 2a e 2b, para 

precursores do tipo ortossilicato de tetra-alquila: 

 

Si(OR)4 + H2O → (RO)3Si-OH + ROH           (1) 

≡SiOH + OH-Si ≡ → ≡ Si-O-Si ≡ + H2O         (2a) 

≡Si-OH + RO-Si ≡ → ≡ Si-O-Si ≡ + ROH       (2b) 

 

As reações de hidrólise e condensação de alcoxissilanos requerem o uso de 

catalisadores [47]. Diferentes estruturas são obtidas quando se utilizam catalisadores 

ácidos ou básicos, pois a natureza do catalisador influencia fortemente na cinética de 

reação [46]. Se a hidrólise for catalisada por base, a reação deve se processar através de 

uma substituição nucleofílica, e a velocidade de hidrólise será maior que a velocidade 

de condensação, levando à formação de cadeias mais ramificadas no início do processo. 

Se a hidrólise for catalisada por ácido, vai ocorrer uma reação eletrofílica, e a 

velocidade da condensação será maior que a da hidrólise, levando à formação de cadeias 

mais longas e menos ramificadas no início do processo [46, 48]. 

A síntese de POSS é descrita por várias etapas de reações de hidrólise seguidas 

de reações de condensação (condensação hidrolítica). Sprung e Guenther [49] foram os 

primeiros a relatar sobre a hidrólise dos monômeros trifuncionais (XSiY3) que ocorre 

com a formação consecutiva de siloxano linear, cíclico, policíclico, e finalmente 

poliédrico (Figura 6). 
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Figura 6 - Mecanismo de formação do POSS simplificado, adaptado de [49].  

 

Um dos silanos mais estudados é o (3-aminopropil)trietoxisilano, pois tem sido 

utilizado na obtenção de diversos materiais híbridos [50-52], devido a sua qualidade na 

formação de estruturas híbridas [53]. Existem inúmeros trabalhos sobre suas reações de 

hidrólise e condensação [9, 51-56]. Zhang e colaboradores [9] descreveram a síntese do 

octa(3-aminopropil)silsesquioxano (POSS-NH2) por meio de hidrólise e 

policondensação do monômero trifuncional (3-aminopropil)trietoxisilano, no qual uma 

mistura de solventes de acetonitrila e propano-1-ol, com hidróxido de tetraetilamônio 

(Et4NOH) foi utilizada como o catalisador. 

Em seu trabalho, os efeitos da influência de vários parâmetros na reação, tal 

como a concentração de monômero, natureza dos solventes, e o teor de catalisador, 

foram investigados. Os resultados mostraram que os melhores valores dos coeficientes 

reacionais foram nH2O/nXSiY3 = 8–9/1 (razão molar) e nEt4NOH/nXSIY3 = 0,0045 

(razão molar). A utilização de acetonitrila como solvente favorece a deposição e 

formação do produto. Já a utilização do propan-1-ol eleva a temperatura de reação, o 

que acelera a formação de octâmero, reduzindo o tempo de síntese e, eventualmente, 

aumentando o rendimento. 

Em um trabalho realizado por Männle e colaboradores [51], o precursor (3-

aminopropil)trietoxisilano é convertido em um POSS-NH2 funcionalizado por meio de 

uma reação sol-gel, em atmosfera de nitrogênio, utilizando o 2-butoxietanol como 

solvente sob aquecimento (80°C). A fim de reduzir a quantidade de Si-OCH2-CH3 que 
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não reagiu e Si-OH intermediários, a amina-POSS é aquecida em 1-propoxipropan-2-ol 

a 150°C. Os produtos voláteis e o solvente são removidos por destilação a vácuo, com a 

pressão final de 20 mbar. 

Feher e Wyndham [55] sintetizaram POSS-NH2 por condensação hidrolítica do 

(3-aminopropil)trietoxisilano em metanol e ácido clorídrico concentrado durante um 

período de 6 semanas a 25°C. Mas o produto inicial obtido sob estas condições de 

síntese corresponde ao octa(3-cloroamoniopropil)silsesquioxano (POSS-NH3
+
Cl

-
), o 

qual foi submetido a uma troca iônica para a remoção de cloreto. Durante o processo de 

remoção do íon cloreto, pode ocorrer a quebra das gaiolas de POSS, levando à 

diminuição do rendimento final da síntese e ocasionando a formação de estruturas 

automontadas. Em inúmeros trabalhos apresentados na literatura, os resultados de 

análises não conferem com o material sintetizado, no entanto no trabalho realizado por 

Feher e Wyndham [55], a forma de obtenção do POSS-NH2 e os resultados de análises 

obtidos são condizentes com o material obtido, por essa razão é que este trabalho é a 

referência base para a preparação do POSS-NH2. 

 

3.2 Estruturas híbridas autoassociadas 

 

Materiais híbridos à base de sílica contendo grupos orgânicos carregados 

positivamente possuem propriedades de autoassociação [57, 58]. Múltiplas interações 

por ligações de hidrogênio entre as pequenas moléculas ou oligômeros destes materiais 

têm recebido uma significativa atenção, devido à tendência em formar novas estruturas 

supramoleculares [7, 8, 59]. Desta forma, torna-se importante compreender os 

mecanismos de autoassociação, por meio do conhecimento detalhado das complexas 

forças intermoleculares que atuam nestes sistemas. 

As ligações de hidrogênio são frequentemente usadas em sistemas 

supramoleculares como um meio de formação ou modificação de polímeros via 

processos de autoassociação, com força de interação variando amplamente desde 

algumas até várias dezenas de quilojoules por mol (kJ/mol). Para a formação destas 

estruturas, as moléculas devem apresentar baixa massa molar (geralmente inferior a 

10.000 g/mol) e geometria definida [7]. 

Jeoung [60] e Carroll [61] mostraram que moléculas de POSS com um único 

grupo funcional (diaminopiridina) possuem capacidade de autoassociação por meio de 
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monocamadas de timina funcionalizadas sobre uma superfície de ouro ou uma matriz de 

poliestireno. Cheng e colaboradores relataram que moléculas de POSS 

octafuncionalizadas (diaminopiridina) são capazes de se autoassociar, formando uma 

estrutura similar a uma rede tridimensional reticulada, no entanto conectada por meio de 

ligações de hidrogênio entre seus grupos funcionais [62]. Yandek e colaboradores 

também relataram recentemente a formação de materiais nanoestruturados, a partir de 

interações moleculares entre grupos de aril presentes em moléculas de POSS 

octafuncionalizadas [63]. 

As moléculas de POSS são muito utilizadas para estes estudos, devido à grande 

diversidade possível na funcionalidade de seus componentes orgânicos e por apresentar 

apreciável solubilidade em solventes com elevada constante dielétrica, como água e 

metanol. Consequentemente, podem ser facilmente depositados sobre outras matrizes 

inorgânicas ou orgânicas [64, 65]. 

Adicionalmente, pelo fato desses materiais híbridos possuírem um contraíon em 

sua estrutura, tornam-se potencialmente importantes em diversas áreas, tais como 

trocadores iônicos [66], na separação e adsorção química, e no desenvolvimento de 

sensores eletroquímicos [67, 68]. Já foram desenvolvidos filmes [69, 70], membranas 

[71] e partículas de silsesquioxanos [6, 60, 70]. 

Wu e Kuo [8] descreveram a formação de filmes supramoleculares 

autoassociados produzidos pela mistura de dois diferentes POSS. O filme obtido foi 

resultante de várias interações (ligações de hidrogênio) por meio de reticulação física 

entre os grupos complementares multifuncionais de timina (OBT-POSS) e adenina 

(OBA-POSS) conforme esquema apresentado na Figura 7. Apenas uma temperatura de 

transição de vítrea (Tg) foi observada para esse sistema, mostrando que o OBT-POSS e 

OBA-POSS possuem certa miscibilidade, quando avaliada através do critério de uma 

única transição vítrea para sistemas binários. Este material mostrou-se frágil à 

temperatura ambiente, quebrando-se em pedaços sob a aplicação de uma força externa. 
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Figura 7 - Filme supramolecular de OBA-POSS/OBT-POSS (60:40) e possível arranjo 

molecular, adaptado de [8]. 

 

Compostos de tetrakis(nicotinoximetil)metano [TNMM] e octakis[dimetil(4-

hidroxifeniletil)siloxi]silsesquioxano (OP-POSS) foram sintetizados por Shih e 

colaboradores [7], e utilizados para formar estruturas supramoleculares por meio de 

interações entre os átomos de nitrogênio da piridina e grupos OH do fenol com 

diferentes relações molares. Para relações de OP-POSS/TNMM 40:60 (m/m), os 

domínios cristalinos de TNMM foram destruídos por meio de interações dipolo-dipolo 

(C=O), sendo substituídos por fortes ligações fenil-piridina ou fracas ligações de 

hidrogênio fenol-carbonil. Este comportamento é evidenciado pelo fato da amostra OP-

POSS/TNMM 80:20 (m/m) apresentar um valor de Tg de 20°C maior em relação ao da 

OP-POSS puro. Com base nos resultados apresentados em análises espectroscópicas e 

térmicas, a amostra de OP-POSS/TNMM 70:30 (m/m) foi considerada como sendo a 

melhor para a preparação de filmes, à temperatura ambiente este material tem aspecto 

transparente e quebradiço (Figura 8). 
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Figura 8 - Filmes supramoleculares transparentes de OP-POSS/TNMM  na proporção de 

70:30 (m/m) [7]. 

 

Mori e colaboradores [72], por meio de reações de condensação hidrolítica do  

(3-aminopropil)trimetoxisilano e 2-(dimetilamônio)etilacrilato (DMAEA), sintetizaram 

estruturas de POSS do tipo amônia. O híbrido resultante apresenta bifuncionalidade, 

possui grupos éster e amino terciários, o que o torna solúvel em água. Após reações de 

quaternização com iodeto de metila, os POSS mostraram boa solubilidade em solventes 

polares. 

O nível de interação entre as estruturas também afeta a temperatura de 

cristalização e fusão, bem como a cinética de cristalização das estruturas formadas a 

partir de POSS autoassociados. No trabalho realizado por Luvison e colaboradores [73], 

a modificação do aminopropilisooctil-POSS (líquido) com ácido butanoico por meio de 

reações de amidação resultou no deslocamento da Tg para temperaturas mais elevadas. O 

deslocamento da Tg para valores mais elevados ocorre devido à formação de uma rede 

de ligações de hidrogênio entre POSS-POSS, assim como da interação dos grupos 

siloxanos com grupos amidas. 

Zhou e colaboradores [74] estudaram a formação de estruturas blackberry a 

partir de POSS carregados positiva e negativamente (NH3
+
 e O

-
) com contraíons cloreto 

e tetrametilamônio (TMA), respectivamente, dissolvidos em soluções de água/acetona 

com diferentes concentrações. Com base nas análises de espalhamento dinâmico de luz 

(DLS) observaram a formação de estruturas de POSS O
-
 a partir da adição de 10% (vol.) 

de acetona na solução até 50% (Figura 9 – (a)), as quais foram confirmadas por 

microscopia eletrônica de transmissão. Na Figura 9 – (b), observa-se uma imagem de 

microscopia eletrônica de transmissão da estrutura blackberry formada para o POSS O
-
 

com 20% de acetona na solução. 
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Figura 9 – a) Análise de DLS e b) MET para estrutura de POSS O
-
com 20% vol. acetona, 

adaptado de [74]. 

 

A adição de frações de acetona na solução (10 a 50% em volume) influencia 

diretamente no tamanho das estruturas blackberry (80 a 180 nm) formadas a partir do 

POSS O
-
. À medida que o volume de acetona é aumentado acima de 60%, a formação 

de estruturas automontadas não foi mais observada, indicando assim que os macroíons 

foram significativamente neutralizados pela associação dos contraíons, devido à menor 

polaridade do solvente (Figura 10). 

 

 

Figura 10 - Esquema de formação de estruturas blackberries a partir do POSS O
-
 em 

solução água/acetona. As bolas vermelhas representam átomos de oxigênio, e bolas pretas 

átomos de silício [74]. 

 

A formação de estruturas blackberry ocorre por meio de atração eletrostática 

entre contraíons. As moléculas (macroíons), quando em uma solução, interagem entre si 
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se autssociando até formar aglomerados (blackberry) com baixíssima carga (ou cargas 

nulas). O tamanho das estruturas blackberry é controlado por diversos fatores, como a 

polaridade do solvente, a densidade de carga dos macroíons, e as forças atrativas entre 

os macroaníons. O processo de formação dessas estruturas é reversível, basta alterar o 

teor de solvente (a quantidade de acetona numa solução acetona/água) ou a carga iônica 

dos macroíons (ajustando-se o pH) [75]. 

Os POSS-aminos apresentam grandes potenciais de aplicação no 

desenvolvimento de transportadores para fármacos [76], sondas para a detecção de 

DNA [77], nanopartículas unimoleculares para a amplificação da fluorescência em 

imagem celular [78], modificação de montmorilonita [79], e na preparação filmes finos 

automontados [80, 81]. Devido às interessantes propriedades, como estabilidade térmica 

e elevada capacidade de troca aniônica, este tipo de partícula também pode ser utilizada 

em reações de amidação direta com ácidos graxos (ácido oleico). 

 

3.2.1 Reação de amidação direta entre ácidos carboxílicos e aminas 

 

A ligação peptídica é uma das mais importantes, está presente em muitos 

produtos naturais e na maioria dos compostos farmacológicos. Cerca de 25% de todos 

os produtos farmacêuticos sintéticos disponíveis no mercado contem pelo menos uma 

ligação peptídica [82, 83]. Em virtude disto, ao longo da última década, o 

desenvolvimento de métodos eficientes e de baixo custo para a formação da ligação 

peptídica tornou-se uma questão relevante. 

A ligação peptídica é termodinamicamente estável quando formada em 

princípio, pela reação de um ácido carboxílico (COOH) e uma amina primária (RNH2) 

com liberação de água. A amidação direta de ácidos carboxílicos e aminas primárias 

ocorre a temperaturas elevadas (> 160°C), tornando-a inviável para muitos compostos, 

que não suportam estas temperaturas e degradam [82, 84]. Com base nisto, uma enorme 

diversidade de catalisadores tem sido desenvolvidos e testados para modificar as 

condições de reação de formação de amidas, tornando-as mais brandas [85]. Mas estes 

métodos possuem várias desvantagens, pois não atendem o grande esforço das 

indústrias químicas e farmacêuticas em desenvolver processos eficientes e 

ambientalmente corretos. 
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Em 1993, a preparação de uma série de amidas por aquecimento de uma mistura 

de diferentes aminas primárias e ácidos carboxílicos, na ausência de qualquer 

catalisador foi reportada [86]. As sínteses mostraram-se eficientes em temperaturas de 

aquecimento entre 160-180°C e tempo de duração de 10-30 min. A preparação de 

amidas por reação direta apresenta inúmeras vantagens: o procedimento é simples, não 

são necessários catalisadores ou solventes, e os tempos de reação são curtos. Apesar 

disto, o método possui algumas restrições: as aminas e ácidos carboxílicos utilizados 

precisam ser termicamente estáveis; apresentar ponto de fusão inferior a 200°C; não 

serem voláteis e terem um ponto de ebulição elevado. A temperatura deve ser 

extremamente controlada, pois o aquecimento extremo pode levar à formação de 

alcatrão, e a falta do mesmo impede que a reação seja concluída. 

O uso de radiação por micro-ondas tornou-se um método muito popular para 

simplificar e melhorar uma série de reações orgânicas, devido uma maior conversão, 

elevada seletividade e também por ser mais limpa e reduzir os tempos de síntese [87, 

88]. Perreux e colaboradores [88] prepararam uma série de reações de amidação 

assistida por micro-ondas da mistura de uma amina e ácido carboxílico, sem a presença 

de catalisador e de solvente (Figura 11). Reações realizadas a 150°C apresentaram 

rendimentos maiores quando comparadas com o aquecimento convencional, como por 

exemplo, no caso da reação de benzilamina com ácido benzoico (proporção relativa 

1,5:1) que após 30 min obteve um rendimento de 80%, enquanto que a reação utilizando 

um banho de óleo, o rendimento foi de apenas 8% (amida isolada). 

 

 

Figura 11 – Esquema de preparação de amidas a partir de aminas secundárias e ácido 

carboxílicos em micro-ondas [88]. 

 

Este efeito pode ser facilmente compreendido, levando-se em consideração que 

a ativação por micro-ondas afeta as interações dipolo-dipolo, aumentando assim, a 

polaridade do sistema durante o progresso da reação, resultando na diminuição de 

energia de ativação. Desta forma, o aumento da polaridade do sistema fornecido pelo 

carboxilato de amônio favorece fortemente a reação, bem como a formação de amida 

durante o curso da reação [88]. 
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Charville e colaboradores [89] publicaram um estudo detalhado onde diferentes 

concentrações de reagentes também foram testadas e como pode ser observado na 

Tabela 2, a presença em excesso de ácido carboxílico ou amina complexados torna a 

reação mais favorável, pois permite a formação de ligações de hidrogênio entre o ácido 

carboxílico e o grupo carbonila. Isso resulta na contribuição eletrônica ao ataque 

nucleofílico do átomo de nitrogênio da amina (Figura 12 – (a) e (b)). Em seguida, outra 

possibilidade é que a amina protonada poderia também auxiliar na reação (Figura 12 – 

(c)).  

 

Tabela 2 - Reação de benzilamina com ácido benzóico por mic bbro-ondas a 150°C [89]. 

Tempo de reação 

(min) 

Proporção relativa 

(acido:amina) 

Rendimento 

(%) 

30 1:1 10 

30 1:1,5 80 

30 1,5:1 75 

 

 

 

Figura 12 – Assistência eletrofílica ao ataque nucleofílico [89]. 

 

Assume-se geralmente que a mistura de uma amina (primária ou secundária) 

com ácido carboxílico resulta na formação de um sal de carboxilato de amônio, que 

pode ter o papel de auxiliar o ataque do nucleófilo. No entanto, esta explicação não leva 

em conta que os pKa entre a, b e c (Figura 12) possam ser diferentes. Outra teoria 

plausível é que a adição em excesso de qualquer material de partida, amina ou ácido 

carboxílico, irá contribuir para o deslocamento do equilíbrio da reação no sentido da 
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formação de produtos, de acordo com o princípio de Le Chatelier (assumindo que a 

reação não seja eficazmente irreversível sob as condições de reação) [89]. 

 
 

3.3 Lubrificantes 

 

A maioria dos lubrificantes existentes atualmente no mercado é de base mineral 

e sintética. Esses óleos são eficazes na lubrificação, mas não são ecologicamente 

corretos [90]. Diante da demanda por práticas sustentáveis, novas alternativas que 

substituam os lubrificantes de base mineral e sintética por bases de fontes renováveis e 

menos agressivas ao meio ambiente estão conquistando seu espaço [91, 92].  

Os lubrificantes produzidos a partir de fontes renováveis emergem como uma 

alternativa para substituição de óleos minerais e sintéticos, pois na maioria dos casos, 

são facilmente biodegradáveis [10]. Podem ser derivados de óleos vegetais e gorduras 

animais e, por conseguinte, a sua produção pode ser sustentável. A utilização de óleo 

vegetal como lubrificante é descrito desde 1650 [93], mas devido a fatores econômicos 

e de desempenho, seu uso foi praticamente insignificante ao longo dos séculos. Apenas 

alguns óleos e ácidos graxos, tais como o óleo de canola e o ácido oleico, foram usados 

como base para óleos lubrificantes, até o início de 1990 [94]. 

Além dos ganhos ambientais, aspectos benéficos dos biolubrificantes têm sido 

reconhecidos, pois possuem a maioria das propriedades requeridas para lubrificantes, 

tais como altos índices de viscosidade, devido a suas elevadas massas molares; baixa 

volatilidade, aproximadamente 20% menor do que a evaporação de fluidos à base de 

óleo mineral; e boa lubricidade, pois suas ligações do tipo éster permitem que as 

moléculas do óleo se fixem a superfícies metálicas. Além disso, os óleos de fontes 

renováveis apresentam um grau de compatibilidade superior com moléculas de aditivos 

[95].  

No entanto, óleos vegetais típicos como de soja ou canola, não satisfazem 

plenamente os critérios de desempenho para a maioria dos lubrificantes. Os níveis 

elevados de ácidos graxos insaturados, tais como o ácido oleico, linoleico e linolênico, 

os tornam susceptíveis à oxidação. Entretanto, o aumento do grau de saturação 

influencia diretamente nas suas propriedades térmicas, como a diminuição do seu ponto 

de fusão [96]. Os pontos de fusão de óleos de plantas comuns encontram-se resumidos 
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na Tabela 3. Os óleos vegetais ainda apresentam deficiências que incluem tendências de 

formação de depósitos e baixas estabilidades hidrolíticas [95]. 

Para competir com lubrificantes à base de óleo mineral, algumas das 

desvantagens inerentes dos óleos vegetais, como o alto grau de oxidação e instabilidade 

em baixas temperaturas, devem ser corrigidas. Apesar de óleos com alto teor de ácido 

oleico solucionarem, na maioria dos casos, o problema da estabilidade oxidativa, muitos 

destes produtos necessitam ser misturados com outros óleos (em geral, sintéticos) para 

melhorar o seu ponto de fluidez. Além disso, no caso de lubrificantes utilizados em 

aplicações externas, cujo vazamento ou escorrimento pode contaminar o solo, lençol 

freático e sistemas de águas de superfície, há a necessidade de misturá-los com vários 

ésteres de elevado custo, os quais algumas vezes afetam de forma negativa a 

compatibilidade do produto final com os elastômeros (presentes nas juntas de vedação 

do equipamento a ser lubrificado) [97]. 

 

Tabela 3 - Pontos de fusão de óleos de plantas comuns [10]. 

Planta de origem *Ponto de solidificação (°C) 

Óleo de rícino -17 a -18 

Óleo de milho -10 a -20 

Óleo de algodão 12 a -13 

Óleo de linhaça -19 a -27 

Óleo de palma 35 a 42 

Óleo de amendoim 3 

Óleo de Canola -10 

Óleo de soja -10 a -16 

Óleo de girassol -17 

* Depende da espécie. 

 

Uma forma de resolver esses problemas é por meio de modificações químicas 

[98], as quais permitem uma maior flexibilidade no uso de qualquer óleo vegetal como 

base, além de melhorar o desempenho, tanto em termos de oxidação, quanto em termos 

de estabilidade ou fluidez a baixas temperaturas. A estrutura molecular dos óleos 

vegetais possui alguns locais potenciais para modificação química, tais como as 
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ligações duplas (C=C), as quais podem ser convertidas em anéis de óxido de etileno por 

meio de epoxidação [98]. 

A epoxidação é um dos métodos mais utilizados, podendo ser realizada por 

catálise heterogênea e homogênea. Contudo, outros tipos de modificação química, como 

a esterificação e hidrogenação, podem ser realizados em óleos vegetais, que propicia 

uma melhoria em suas propriedades químicas e físicas. A esterificação é um processo 

reversível, que origina como produto principal um éster específico. A hidrogenação 

consiste no processo de redução, no qual o hidrogênio gasoso é diretamente adicionado 

a uma substância, geralmente hidrocarbonetos, alcenos ou alcinos, mas na maioria dos 

casos torna-se necessário a adição de um catalisador. 

Salih e colaboradores [10] modificaram quimicamente o ácido ricinoleico por 

meio de epoxidação simples do anel. A reação foi monitorada (a 27°C, por 5 h) para 

evitar a formação indesejada do 9,10,12-trihidroxioctadecano. A remoção de porções 

insaturadas do ácido ricinoleico através da conversão em grupos epoxi melhorou a 

estabilidade oxidativa do composto, já que a presença de múltiplas ligações duplas nas 

cadeias de ácidos graxos do óleo vegetal acelera sua degradação oxidativa, e levou à 

diminuição do ponto de fluidez, aumento do índice de viscosidade (IV) e diminuição do 

coeficiente de atrito, devido ao aumento do número de grupos funcionais polares nas 

estruturas dos compostos sintetizados. 

Um elevado IV significa uma pequena diminuição da viscosidade de um produto 

com o aumento da temperatura. As duplas ligações e a alta linearidade permitem aos 

triglicerídeos manter fortes interações intermoleculares com o aumento da temperatura, 

quando comparados a hidrocarbonetos ou ésteres mais ramificados. Isto confere um 

maior IV aos óleos vegetais do que os óleos de base mineral [99]. O IV é um número 

adimensional arbitrário utilizado para caracterizar a variação da viscosidade cinemática 

de um produto com a temperatura. A viscosidade é uma das propriedades mais 

importantes em um óleo lubrificante, pois define sua aplicação e eficácia, e representa a 

resistência (força por unidade de área) que um fluido apresenta ao cisalhamento.  

A viscosidade pode ser expressa como viscosidade dinâmica (ou absoluta) e 

viscosidade cinemática. A viscosidade dinâmica pode ser entendida considerando a 

tensão de cisalhamento , que atua em dois planos paralelos num fluido, com área A, 

separados por uma distância h e que se movem com uma velocidade relativa u0. 

Alternativamente, podem ser consideradas na análise duas superfícies sólidas com área 
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A, separadas por um filme fluido com espessura h e que se movem uma em relação à 

outra com uma velocidade linear u0.  Assim, a viscosidade dinâmica  é definida como 

razão entre a tensão de cisalhamento em um plano no fluido e o gradiente de velocidade 

normal a esse plano, de acordo com a relação  =  /(du/dh).  A viscosidade cinemática 

 é a viscosidade dinâmica dividida pela densidade do fluido, isto é,  = /.  [100, 

101]. Reações como oxidação, polimerização ou oligomerização, favorecem a produção 

de lubrificantes com uma faixa ampla de limite de viscosidade cinemática [102].  

Para cada aplicação é necessário um determinado tipo de lubrificante, desta 

forma a variedade de modificações químicas utilizadas para melhorar as propriedades e 

desempenho de lubrificantes é imensa. Entretanto, em alguns casos faz-se necessário a 

incorporação de alguns componentes químicos, chamados de aditivos, os quais 

proporcionam alterações em sua estrutura que modificam suas propriedades físicas e 

químicas. 

 

3.3.1 Aditivos 

 

Os aditivos são produtos químicos com funções específicas, produzidos pela 

indústria de química fina, com alto valor agregado. A utilização de aditivos em óleos 

lubrificantes tem por objetivo intensificar propriedades já existentes ou conferir novas 

características e proteger o próprio lubrificante contra a oxidação. Esses aditivos com 

suas determinadas funções podem modificar a viscosidade, emulsionar e assim, 

melhorar as características de proteção contra desgaste em condições severas de 

trabalho, aumentar a resistência à oxidação e corrosão, assim como o índice de 

viscosidade. Os aditivos mais usados em óleos lubrificantes são os antioxidantes, 

antiespumantes, anticorrosivos, detergentes, dispersantes, modificadores de índice de 

viscosidade, antidesgaste, modificadores de atrito e de extrema pressão (EP). 

Cao e colaboradores [103], investigaram as propriedades antidesgaste e antiatrito 

de ácidos graxos sulfurizados e não sulfurizados usados como aditivos em óleo de 

canola. Os ácidos octadecanóico e docosanóico sulfurizados reduziram o coeficiente de 

atrito em condição de extrema pressão e apresentaram melhores resultados como 

agentes antidesgaste do que o ácido octadecanóico não sulfurizado. A diferença de 

comportamento entre eles é atribuída aos diferentes mecanismos de ação. No caso do 

ácido octadecanóico há a formação de um filme através da adsorção física das suas 
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moléculas na superfície do aço, enquanto no caso dos dois ácidos sulfurizados, há a 

formação de um filme através da adsorção química do elemento enxofre sobre 

superfície do aço durante o contato por deslizamento.  

A capacidade de desempenho de um óleo lubrificante depende integralmente dos 

aditivos adicionados ao produto. Segundo Stachowiak e Batchelor [100], os 

lubrificantes com aditivos EP vêm sendo desenvolvidos para atuar em situações de 

operação, onde as combinações de altas cargas normais e baixas velocidades de 

deslizamento atuam no contato. O mecanismo de ação dos aditivos EP é similar à dos 

aditivos antidesgaste, no qual, quando o efeito das tensões trativas devido ao 

deslizamento aumenta a pressão de contato, ocasionando o rompimento da película de 

óleo havendo um contato metal-metal, o aditivo irá reagir com as superfícies metálicas 

expostas formando uma nova película lubrificante. Esta camada protetora é mais 

facilmente deformada e cisalhada se comparados às asperezas do próprio material, 

reduzindo assim o atrito e o desgaste. Quase todos os aditivos de EP são compostos 

químicos que contêm enxofre, fósforo, cloro e chumbo. 

A maior desvantagem dos aditivos EP convencionais é que alguns de seus 

compostos, como o enxofre ou cloro, podem reagir com água e produtos secundários 

oriundos da combustão, formando ácidos que facilitam a corrosão das peças do motor e 

rolamentos, tendo-se procurado em novos estudos sua substituição, como por 

nanopartículas de óxidos inorgânicos. Segundo Xue e colaboradores [11] e Sunqing e 

colaborados [104] essa substituição é possível devido às nanopartículas de óxidos 

inorgânicos se depositar na superfície metálica formando um filme protetor contra o 

desgaste e com boa lubricidade. Xue e colaboradores [11] observaram ainda que as 

nanopartículas apresentam boa adsorção superficial e características de redução de 

desgaste, mesmo em concentrações abaixo de 2% em massa. Para nanopartículas 

funcionarem como excelentes aditivos para lubrificantes é necessário que estas tenham 

tamanho adequado, entre 2 e 200 nm [11, 105]. 

Em estudos recentes, realizados por Alves [106] e Trajano [107], nanopartículas 

de óxidos metálicos (ZnO e CuO) foram adicionadas a lubrificantes sintetizados a partir 

de óleos vegetais (soja e girassol) por meio de epoxidação. Os biolubrificantes 

desenvolvidos mostraram boas propriedades tribológicas em regime de lubrificação 

limítrofe. A adição das nanopartículas de CuO e ZnO geraram resultados não 
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satisfatórios para os lubrificantes à base de óleos vegetais e satisfatórios para os 

lubrificantes mineral e sintético.  

De um modo geral, as partículas de menor tamanho são susceptíveis a reduzir o 

atrito e aumentar a capacidade antidesgaste, como relatado por Chiñas-Castillo e Spikes 

em seu trabalho [105]. O controle na concentração de nanopartículas inseridas ao 

lubrificante e o conhecimento de sua forma geométrica também são essenciais [12]. 

Segundo Blanski e colaboradores [13], o uso de estruturas com tamanhos nanométricos 

controlados (0,7 a 3 nm) e com forma esférica permite não só o aumento da faixa de 

aplicação do lubrificante, mas também podem contribuir para o controle em nível 

molecular do coeficiente de atrito, através de um conceito de “rolamento molecular” 

(molecular ball bearing).  

 

3.3.2 Tribologia 

 

A origem da palavra tribologia vem do Grego: tribos (esfregar/atritar) + logos 

(estudo) e foi utilizado inicialmente em 1966 por H. Peter Jost durante a preparação de 

um relatório feito para o comitê do departamento inglês de educação e ciência, sendo 

definido como um campo da ciência em 1967 [100]. A Tribologia é uma ciência que 

estuda os fenômenos de atrito, lubrificação e desgaste de superfícies que interagem 

entre si mediante movimento relativo. O desgaste é uma das principais razões de falhas 

e manutenções de equipamentos, o atrito é a principal causa do desgaste e dissipação de 

energia e a lubrificação é responsável pela diminuição do atrito e, consequentemente, do 

desgaste [100]. 

 

3.3.2.1 Atrito 

 

O atrito é a resistência ao movimento entre duas superfícies em movimento 

relativo, ou na iminência de movimento. O contato entre os corpos ocorre geralmente 

nos pontos mais altos das superfícies (asperezas mais altas) e mesmo sob baixo nível de 

carga, a tensão de contato atinge o limite de escoamento dos materiais e uma 

deformação plástica local começa a surgir. Essa deformação localizada resulta na 

formação de junções entre asperezas, que sob ação deslizante causa o surgimento da 

força de atrito [100]. Na Figura 13, observa-se um exemplo simplificado da força de 
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atrito, onde F é a força necessária para a ocorrência do movimento, Fat é a força que se 

opõe ao movimento e L é a carga aplicada durante o movimento (força normal). 

 

  

Figura 13 - Exemplo simplificado da força de atrito. 

 

A razão entre a força que se opõe ao movimento (Fat) e a força normal que 

atuam nos corpos durante o movimento (L) é definida como coeficiente de atrito ()  

[101].  O valor do coeficiente de atrito é característico de cada par de materiais e não é 

uma propriedade intrínseca do material. Depende de muitos fatores, como o acabamento 

das superfícies em contato, a velocidade relativa entre as superfícies e a temperatura. 

Pode ainda ser diferenciado em coeficiente de atrito estático ou coeficiente de atrito 

dinâmico. 

O coeficiente de atrito estático (e) ocorre quando as superfícies em contato 

encontram-se em iminência de movimento relativo, mas ainda não se moveram. 

Relaciona a máxima força de atrito possível (com as superfícies ainda estáticas uma em 

relação à outra) com a força normal a elas aplicadas. O coeficiente de atrito dinâmico 

(c) ocorre a partir do momento que as superfícies em contato apresentam movimento 

relativo. Relaciona a força de atrito cinética presente nos corpos que se encontram em 

movimento relativo com o módulo das forças normais que neles atuam [108].  

Em algumas situações um atrito alto pode ser benéfico, como é o caso das 

embreagens de veículos automotores, dos freios em geral e até no caso de contato entre 

a sola dos calçados e o solo. Em outros casos, a redução de atrito é necessária, como nas 

engrenagens, nos rolamentos e nas diversas superfícies em um motor de combustão 

interna, que operam sob movimento relativo [100]. 

 

3.3.2.2 Desgaste 

 

O desgaste pode ser definido como a perda progressiva de material da superfície 

de um corpo sólido, devido à sua interação mecânica e movimento relativo com outro 
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sólido, fluido ou gás [101, 109]. Em algumas circunstâncias, o desgaste pode ser 

benéfico, como é o caso da usinagem, na qual se procura a retirada de material 

propositadamente. No entanto, em geral o desgaste não é desejado, como no caso de 

máquinas, onde o desgaste progressivo aumenta as folgas e com o decorrer do tempo 

podem falhar.  

Em geral, um alto atrito pode levar à ocorrência de desgaste, especialmente na 

ausência de um filme lubrificante que separe totalmente as superfícies sob movimento 

relativo [108]. Os mecanismos de desgaste (mecanismos físicos de remoção de material) 

que mais causam falhas em equipamentos são o desgaste adesivo e o abrasivo. Porém, 

os mecanismos de desgaste por reação triboquímica e de fadiga de superfície não 

deixam de ser relevantes em determinadas situações de deslizamento [109]. 

O desgaste adesivo pode ocorrer quando uma superfície desliza sobre outra, 

havendo o contato e interações entre as asperezas das duas superfícies. Como a área de 

contato entre as asperezas é muito pequena, ocorre formação de altas pressões de 

contato que provocam a deformação plástica, adesão e consequentemente a formação de 

junções localizadas. O deslizamento relativo das duas superfícies em contato provoca a 

ruptura dessas junções, normalmente no material de menor resistência. A partícula 

removida pode continuar aderida à superfície da qual se desprendeu, ou ser 

transferência de uma superfície para outra. A continuidade do movimento pode 

provocar o seu destacamento da superfície, porém se mantém retida na interface de 

contato. Esta partícula retida irá atuar como um abrasivo e os dois mecanismos, 

desgaste adesivo e abrasivo, atuarão conjuntamente [101, 108]. 

O desgaste abrasivo é definido com a remoção de material de uma superfície 

devido à ação de partículas duras ou de asperezas duras do contracorpo, quando 

forçadas e deslocadas contra a superfície mais mole [101, 109]. O desgaste abrasivo 

pode acorrer devido à presença de material particulado de alta dureza, proveniente de 

resíduos de produtos usados no processo de fabricação do material, fragmentos do 

desgaste adesivo ou impurezas que entram no tribossistema (poeira) [101]. 

Quando materiais metálicos são desgastados pelo contato de deslizamento 

repetido de partículas abrasivas, pode ocorrer escoamento plástico e aquecimento. 

Como consequência, o material próximo à superfície é encruado. As tensões internas 

decorrentes da deformação e encruamento, alteram as condições de escoamento, e 

portanto, de comportamento plástico do material da superfície. 
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3.3.2.3 Lubrificação 

 

Lubrificação é o processo ou técnica utilizada na aplicação de uma camada 

chamada lubrificante, sólido ou fluido (líquido ou gasoso) com a finalidade de reduzir o 

atrito e o desgaste entre duas superfícies sólidas em movimento relativo separando-as 

parcialmente ou completamente. Além de separar as superfícies, a camada tem como 

função: retirar do sistema o calor e detritos gerados na interação das superfícies; 

proteger contra a corrosão; evitar a formação de resíduos e sedimentos e aumentar a 

vida útil [100]. 

Segundo Stachowiak e Batchelor [100, 110], quando existe um movimento 

relativo entre duas superfícies próximas entre si pode existir um atrito. Quando duas 

superfícies sob movimento relativo são lubrificadas por meio de um filme de óleo, este 

pode ser o responsável pelo suporte total ou parcial da carga que atua entre elas. Quando 

os esforços são muito altos ou a velocidade relativa baixa, ou ainda, a viscosidade do 

lubrificante é diminuída, pode ocorrer um contato maior entre as asperezas das 

superfícies. Nestas condições, o filme interfacial formado será o responsável pela 

redução do atrito e do desgaste [100, 110]. Os regimes de lubrificação atualmente 

conhecidos foram objetos da evolução dos estudos científicos ocorridos nas últimas 

décadas e suas denominações são: regime limítrofe, misto, elastohidrodinâmico e 

hidrodinâmico (ou fluido). O comportamento básico destes regimes de lubrificação 

pode ser entendido ao se observar a curva da Figura 14, denominada Curva de Stribeck 

[108, 111]. 

No regime de lubrificação hidrodinâmico (HD), também chamado de regime de 

lubrificação fluida, o coeficiente de atrito é determinado pela viscosidade do fluido 

lubrificante, uma vez que não há contato direto entre as superfícies, o coeficiente de 

atrito é então proveniente do cisalhamento de camadas do fluido. Neste regime a relação 

entre a carga e a velocidade permite que sejam gerados filmes espessos de lubrificante 

(5 m – 500 m) e um campo de pressões hidrodinâmica suficiente para suportar a 

carga sem que haja contato entre as partes [100, 112]. 
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Figura 14 – Curva de Stribeck em função da espessura do filme de lubrificante, adaptado 

de [108]. 

 

No regime de lubrificação hidrodinâmico (HD), também chamado de regime de 

lubrificação fluida, o coeficiente de atrito é determinado pela viscosidade do fluido 

lubrificante, uma vez que não há contato direto entre as superfícies, o coeficiente de 

atrito é então proveniente do cisalhamento de camadas do fluido. Neste regime a relação 

entre a carga e a velocidade permite que sejam gerados filmes espessos de lubrificante e 

um campo de pressões hidrodinâmica suficiente para suportar a carga sem que haja 

contato entre as partes [100, 112]. 

No regime de lubrificação elastohidrodinâmica (EHD ou EHL), a deformação 

elástica das superfícies em conjunto com a geração de pressão, causam um aumento na 

viscosidade do fluido lubrificante, que promove a separação das superfícies por um 

filme de lubrificante. Além da deformação elástica, faz-se necessário considerar a 

ocorrência do aumento da viscosidade do fluido, o qual ocorre devido à geração de 

pressão [108]. Engrenagens, cames e mancais de rolamento são exemplos clássicos de 

elementos que trabalham no regime elastohidrodinâmico, onde a relação entre a carga e 

a velocidade é suficiente para formar um filme entre as superfícies [108, 113]. 

O regime misto é uma condição de transição entre o regime limítrofe e o 

elastohidrodinâmico. As espessuras de filme lubrificantes são insuficientes para garantir 

a separação completa das superfícies, com isso o carregamento exercido sobre o sistema 

é suportado em parte pelo lubrificante e em parte pelo contato entre o filme limítrofe 

Espessura do filme de lubrificante 

Limítrofe 

Elastohidrodinâmico 

Hidrodinâmico 

Misto 
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que recobre as asperezas. Como se trata de uma pequena fase de transição possui pouca 

aplicação prática [100, 112]. 

O regime de lubrificação limítrofe é caracterizado por apresentar muitos 

contatos entre as superfícies deslizantes. Ocorre, geralmente, em condições de altas 

cargas e baixas velocidades de deslizamento, onde as condições hidrodinâmicas não são 

suficientes para gerar uma força que sustente a separação das superfícies [100]. A 

lubrificação é feita por moléculas ou partículas aditivos) que se adsorvem nas 

superfícies deslizantes.  

A camada de filme adsorvida à superfície tem como principal propriedade a 

capacidade de suportar cargas e evitar o contato direto entre os materiais sólidos 

participantes [114]. Dessa forma, todo o carregamento externo atuante no sistema é 

suportado pela interação das moléculas que compõe o tribofilme ou, na eventual 

ausência dessas, pelo contato direto entre as asperezas [108]. As características mais 

importantes para esse tipo de filme lubrificante é a capacidade de se adsorver às 

superfícies que se deseja lubrificar e a resistência ao rompimento devido à compressão. 

Esta adsorção pode ser física ou química, ou seja, as moléculas do lubrificante 

podem adsorver fisicamente ou quimicamente a uma superfície [100]. Mas a polaridade 

do adsorbato é essencial para o mecanismo de lubrificação. Moléculas polares 

orgânicas, tais como ácidos graxos, são compostos químicos capazes de se adsorver 

sobre superfícies metálicas.  

Esta adsorção ocorre devido à molécula de ácido graxo apresentar em uma de 

suas extremidades um grupo carboxílico (polar), '-COOH', o qual é fortemente atraído 

para a superfície metálica, enquanto que na outra extremidade há um grupo alquil 

(apolar), 'CH3'. Os ácidos graxos são eficazes nestas adsorções, porque apresentam forte 

polaridade. Outros compostos orgânicos, tais como álcoois e aminas também podem ser 

utilizados, pois apresentam forte polaridade [100]. 

A adsorção de moléculas orgânicas polares sobre uma superfície metálica 

produz uma camada monomolecular de baixo atrito, como mostrado na Figura 15. Em 

contato com a superfície metálica, a molécula polar orienta-se perpendicularmente à 

superfície formando um filme, reduzindo o contato metal-metal. As moléculas 

adsorvidas sobre a superfície metálica ficam tão estáticas, que a primeira camada do 

filme parece estar no estado sólido [100].  
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Figura 15 - Filme monomolecular de moléculas orgânicas polares adsorvidos 

sobresuperfície metálica em regime de lubrificação limítrofe, adaptado de [100]. 

 

Como mencionado anteriormente, a adsorção pode ocorrer física ou 

quimicamente. A adsorção física compreende a forma clássica de adsorção, no qual as 

moléculas de adsorbato podem interagir ou não com uma superfície sem quaisquer 

alterações irreversíveis para a superfície. Ocorre em temperaturas mais amenas, por 

meio de interações de van der Waals ou forças dispersivas [100]. Na adsorção química, 

o filme resulta da reação química do metal com moléculas do adsorbato. Inicialmente a 

adsorção parece ser física a baixas temperaturas e se altera para química quando em 

altas temperaturas, a qual é caracterizada por sua irreversibilidade [100]. Na Figura 16 

observa-se uma representação esquemática da adsorção física e química. 
 

Adsorção Física 

 

Adsorção Química 

 

Figura 16- Representação esquemática da adsorção física e química, adaptado de [100]. 
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Em estudo realizado recentemente por Doig e colaboradores [115], filmes de 

ácido esteárico e ácido oleico adsorvidos em superfícies óxido de ferro, lubrificados por 

óleo de esqualeno foram investigadas por meio de simulações moleculares. A influência 

das instaurações na cauda dos ácidos graxos, também foi avaliada. Sob condições 

estáticas, as coberturas baixas (Γ = 0,58 nm
−2

) e intermediárias (Γ = 1,30 nm
−2

) de ácido 

oleico apresentaram um filme surfactante mais compacto que o ácido esteárico, levando 

a uma menor penetração do óleo esqualeno. Isto ocorreu devido à presença da 

instauração na molécula de ácido oleico. Em coberturas de superfície altas 

(Γ = 2,59 nm
−2

), as propriedades dos filmes dos ácidos graxos foram muito semelhantes. 

Sob a aplicação de cisalhamento, não foram observadas mudanças significativas nos 

filmes adsorvidos. 

Wood e colaboradores [116], estudaram o comportamento de adsorção do 

aditivo hexadecilamina, em uma superfície de ferro lubrificada com óleo de 

hexadecano. A amina mostrou uma forte afinidade com a superfície do metal, formando 

uma densa monocamada (20 ± 3 Å) em concentrações relativamente baixas (0,1 % em 

peso de aditivo). A espessura sugere que as moléculas adsorvidas ficaram inclinadas. A 

partir de cálculos geométricos simples utilizando o valor de espessura da camada, a 

saturação foi determinada por reflectometria de nêutrons polarizados e o comprimento 

de cadeia da hexadecilamina (21,5 Å), foi previsto ainda, um ângulo de inclinação de 

22° em relação à normal da superfície. Um modelo esquemático da adsorção da 

hexadecilamina à superfície do óxido de ferro é mostrado na Figura 17. Os dados de 

espectroscopia de fotoelétrons indicaram que a amina estava quimicamente adsorvida na 

superfície, por meio de doações do par de elétrons desemparelhado do nitrogênio para 

os íons de ferro carregados positivamente. Houve indícios também, que uma pequena 

parcela de moléculas de aminas semipositivas interagiu eletrostaticamente com os 

átomos de oxigênio da superfície.  
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Figura 17 – Representação esquemática do modelo proposto da camada de adsorção. Os 

círculos cinza claro representam átomos de oxigênio na superfície, e os círculos pretos 

representam a camada superior de átomos de ferro [116]. 

 

As características dos óleos lubrificantes, quando bem desenvolvidas, 

proporcionam melhor desempenho quando os mesmos são submetidos a condições 

extremas de operação. Mas não se limita apenas a alterar composições das bases 

lubrificantes e sim utilizar aditivos para melhorá-las. Estes aditivos podem influenciar 

significativamente no desempenho global do sistema, capacitando o mesmo a suportar 

solicitações extremas e, ainda assim, manter suas características originais de projeto. 

Em virtude da demanda por práticas mais sustentáveis, a biodegradabilidade tem 

se tornado um dos mais importantes parâmetros de projeto para a seleção de óleos 

básicos e para a formulação de óleos acabados. Para atingir o objetivo de maior 

desempenho através do uso de lubrificantes, novos compostos químicos têm sido 

desenvolvidos especialmente na área da nanotecnologia. 

Dentro deste contexto presente trabalho busca investigar aspectos relacionados à 

obtenção de nanopartículas de POSS, as quais apresentam potencialidades para 

formação de estruturas autoassociadas e também podem ser usadas como aditivos de 

lubrificantes líquidos de fonte renovável submetidos a elevadas cargas. Dentre os 

principais aspectos desta investigação destacam-se o estudo da influência da troca 

iônica na formação de estruturas autassociadas e seu efeito em reações de amidação 

direta com ácido oleico para obtenção de um biolubrificante.  
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4 MATERIAIS 

Os materiais utilizados neste trabalho são descritos nessa seção. O precursor (3-

aminopropil)trimetoxisilano 98,9% (H2N(CH2)3Si(OCH3)3), CAS 13822-56-5 foi 

adquirido da empresa Wandachem. O metanol P.A., CAS 67-56-1, o etanol P.A., CAS 

67-17-5, o ácido clorídrico P.A., CAS 7647-01-0 e a resina amberlite IRA 420, CAS 

63181-94-2, foram adquiridos da empresa Dinâmica Química Contemporânea Ltda. O 

ácido oleico para síntese (C18H34O2), foi adquirido da empresa Vetec Química Fina 

Ltda. 

5 MÉTODOS 

Nesta seção são apresentados os métodos empregados na obtenção dos POSS, 

dos filmes híbridos, dos lubrificantes, e suas respectivas técnicas de caracterização. 

5.1 Obtenção do octa(3-aminopropil)POSS (POSS-NH2) 

Em um balão, sob constante agitação magnética, foram adicionados 360 mL de 

etanol, 27 mL de ácido clorídrico concentrado (37% m/m) e 15 mL do precursor (3-

aminopropil)trimetoxisilano. Após três semanas a 25ºC, ocorreu a formação de um 

precipitado (pó branco), resultante de reações de hidrólise e condensação ácida (Figura 

18), o qual foi separado por decantação e lavado em metanol. As nanopartículas 

híbridas de octa(3-cloroamôniopropil)silsesquioxanos (POSS-NH3Cl) sintetizadas 

foram submetidas à troca iônica para remoção dos íons cloreto e obtenção do octa(3-

aminopropil)POSS (POSS-NH2). 

As trocas iônicas foram realizadas utilizando resina amberlite IRA 420, a qual 

passou por um processo de sucessivas lavagens antes da sua utilização: H2O Milli-Q 

(4 x 200 mL), NaOH 1 mol/L (3 x 200 mL), H2O Milli-Q (6 x 200 mL) e metanol 

(6 x 200 mL), conforme procedimento descrito na literatura [55, 117]. Devido ao fato de 

serem aniônicas, essas resinas possuem a capacidade de remover os íons cloreto, sem 

destruir as gaiolas do POSS. Para cada processo de troca iônica utilizou-se 10 g de 

resina, 1 g de POSS-NH3Cl e 10 mL de metanol. Visto que não constam os tempos de 
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troca na literatura, realizou-se a determinação do tempo de troca iônica para posterior 

utilização das nanopartículas híbridas nas demais reações deste trabalho. Para a 

comparação da eficiência dos tempos de troca, as amostras foram submetidas a 

diferentes tempos de troca: 0,5, 2, 12 e 48 h (Tabela 4). O POSS-NH2 foi preparado 

imediatamente antes de sua utilização ou armazenado em soluções de metanol devido a 

sua instabilidade [52]. 

 

 

Figura 18 - Esquema de reação de formação do POSS-NH3Cl: a) hidrólise e b)condensação 

(representação de uma estrutura T8). 

 

Tabela 4 - Identificação das amostras. 

Tempos (h) Amostra 

0,5 POSS-NH2-0,5h 

2 POSS-NH2 -2h 

12 POSS-NH2 -12h 

48 POSS-NH2 -48h 

 

 HCl/Etanol 

HCl/Etanol 
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5.2 Obtenção dos filmes 

Os filmes híbridos foram preparados por meio da deposição de uma pequena 

quantidade de solução líquida do material no centro de lâminas de vidro, com o auxilio 

de um conta-gotas, sob aquecimento constante de 50°C por 1 h para eliminar os 

excessos de solvente. Utilizou-se para realizar esta deposição uma solução contendo 1 g 

de POSS-NH2 e 10 mL de metanol. Para completa remoção do solvente os filmes 

depositados sobre as lâminas de vidro foram colocados em um dessecador com uma 

bomba de vácuo acoplada por 4 h. A espessura final dos filmes não foi controlada. 

Para a análise de ângulo de contato, os filmes híbridos foram preparados por 

meio da técnica de dip-coating em um equipamento Nano Stracto Sequence IV, 

automatizado e controlado por “software”, no Laboratório de Filmes Finos da 

Universidade de Caxias do Sul (LFF/UCS). Essa técnica consiste na imersão de um 

substrato (lamínula de vidro) em uma solução de POSS-NH2-12h + metanol (0,015 

mol/L), seguida da retirada da mesma. Foram depositadas 120 camadas, com tempo de 

deposição de 10 s e tempo de secagem de 50 s (ao ar) para cada ciclo. 

5.3 Obtenção dos biolubrificantes aditivados com POSS-NH2 

Os biolubrificantes foram obtidos por meio de reações de amidação direta 

assistida por micro-ondas sem uso de catalisadores. Utilizou-se ácido oleico (AO) como 

base para o biolubrificante e POSS como aditivo em uma proporção de 20:1 (mol:mol), 

respectivamente. As reações foram realizadas em um micro-ondas Anton Paar 

monowave 300 no Laboratório de Biotecnologia de Produtos Naturais e Sintéticos 

(LBIOP/UCS) por 10 min a 160°C. 

5.4 Espectroscopia na região do infravermelho com transformada de Fourier 

(FTIR) 

As análises de espectroscopia de infravermelho para identificação dos grupos 

funcionais foram realizadas em um espectrômetro PerkinElmer Spectrum 400 no 

Laboratório de Caracterização de Materiais (LCMAT/UCS). Para as amostras em forma 

de pó, antes e após a troca iônica, utilizou-se a geometria de transmissão. As amostras 

foram secas por 4 h a 120ºC e misturadas com brometo de potássio (KBr) mantendo a 
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proporção de 1%. As amostras, em forma de filmes e líquidos foram analisadas 

utilizando o acessório ATR de diamante. Posteriormente, todas as amostras foram 

submetidas à leitura entre 4.000 cm
-1

 e 500 cm
-1

 com uma resolução de 2 cm
-1

 e 32 

varreduras. 

5.5 Determinação de cloretos pelo método de Mohr 

O método de Mohr é um método argentométrico direto titulação por 

precipitação), que utiliza uma solução padrão de nitrato de prata (AgNO30,1 mol/L) 

[118]. A titulação pelo método de Mohr é utilizada para determinar a quantidade de íons 

cloreto presente em uma amostra. Para a titulação, utilizou-se cerca de 100 mg de 

amostra diluída em 100 mL de água deionizada e adicionou-se 0,5 mL do indicador 

cromato de potássio (K2CrO4) aquoso 5% (m/V). 

À medida que a solução de nitrato de prata é adicionada ao titulado, um 

precipitado branco de cloreto de prata é formado. O ponto final da titulação ocorre 

quando todos os íons cloreto são precipitados e os íons prata adicionais reagem com os 

íons cromato do indicador, formando um precipitado vermelho-castanho de cromato de 

prata. Todas as leituras foram realizadas em triplicada. 

5.6 Espectroscopia de Ressonância magnética nuclear (RMN) de 
29

Si e 
1
H 

Os espectros de RMN de 
29

Si foram obtidos em um espectrômetro Agilent 

Technologies modelo 500/54 Annual Refill no Centro de Nanociência e Nanotecnologia 

da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (CNANO/UFRGS). Nessas análises 

utilizou-se frequência de 500 Hz, com tempo de relaxação de 1 s e 12.000 varreduras 

(11,7 T, rotor 4 mm). 

As análises de RMN de 
1
H foram realizadas no equipamento Bruker Fourier 300 

na Central Analítica do Instituto de Biotecnologia (IB/UCS). Cerca de 8 mg de amostra 

foram dissolvidas em 600 L de água deuterada. O experimento foi conduzido a 22ºC, 

utilizando como referência interna o tetrametilsilano (TMS). Nessas análises utilizou-se 

frequência de 299,95 MHz, largura espectral de 10 ppm (4799,3 Hz), com tempo de 

aquisição de 2,049 s, tempo de relaxação de 1 s e 128 varreduras. 
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5.7 Espectrometria de Massas 

A relação massa/carga (m/z) dos íons moleculares foi caracterizada por meio de 

espectrometria de massas. As amostras foram solubilizadas na concentração de 1 mg/L 

em etanonitrila:hidróxido de amônio (ACN:NH4OH). As soluções foram filtradas em 

membrana de acetato de celulose com porosidade de 0,22 µm. Na análise por infusão 

direta com fluxo de 3 µL/min, pressão do nebulizador de 0,4 bar, voltagem do capilar 

4.500 V, utilizou-se o N2 como gás de secagem a 180°C a um fluxo de 5,0 L/min. Os 

espectros foram obtidos e tratados com auxílio do software Compass Data Analisys 4.0. 

O equipamento utilizado foi o espectrômetro Bruker microTOF-Q II acoplado a uma 

fonte de electrospray (ESI), da Central Analítica do IB/UCS. 

5.8 Análise termogravimétrica (TGA) 

A avaliação dos processos de degradação térmica das amostras de POSS e 

lubrificantes foi realizada com base na análise termogravimétrica (TGA) realizada no 

Laboratório de Polímeros (LPol/UCS), em um equipamento Shimadzu, modelo TGA-

50, na faixa de temperatura de 50°C a 800°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min 

em atmosfera de nitrogênio (50 mL/min). A massa utilizada em todos os experimentos 

foi de aproximadamente 10 mg. 

Para as amostras de lubrificantes as análises foram realizadas em equipamento 

da Netzsch STA 449 F3 Jupiter, no Laboratório de Energia e Bioprocessos 

(LEBio/UCS), em atmosfera oxidativa (ar sintético) utilizando um fluxo de gás de 

50 mL/min. Inicialmente, as amostras foram mantidas a 200ºC durante 2 h e 

posteriormente aquecidas na razão de aquecimento de 10ºC/min até 800ºC. A massa de 

amostra utilizada em todos os experimentos foi de aproximadamente 8 mg. 

5.9 Calorimetria exploratória diferencial (DSC) 

As análises de calorimetria exploratória diferencial (DSC) para os POSS antes e 

após a troca iônica foram realizadas no Instituto de Materiais Cerâmicos (IMC/UCS) 

em um equipamento DSC 204 Phoenix da Netsch. Utilizou-se para a realização dos 

ensaios 10 mg de amostra e panelas de alumínio, com taxa de aquecimento de 

20°C/min, em atmosfera de N2 (20 mL/min), de -50°C a 200°C, com isoterma de 10 

https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=3&ved=0CD0QFjAC&url=http%3A%2F%2Fwww.ebah.com.br%2Fcontent%2FABAAAAjKgAB%2Fapostila-espectrometria-massas&ei=vcjRU5KKMIWHyATp5IDwBQ&usg=AFQjCNETI2HKceFdMo3j25TwNSZfLuw1MQ&bvm=bv.71667212,d.aWw
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min. A célula DSC foi calibrada antes dos ensaios no eixo de temperatura utilizando 

padrões de nitrato de potássio, índio, sulfato de prata, cloreto de césio, sulfato de lítio e 

cromato de potássio com pureza de 99,99%. 

Para os lubrificantes, as medidas foram realizadas em um DSC Q 20 da TA 

Instruments na UFRGS. As medidas foram realizadas de -70ºC a 100ºC em atmosfera 

de nitrogênio (40 mL/min) utilizando uma taxa de aquecimento de 10°C/min utilizando 

cerca de 10 mg de amostra. Para esses experimentos a temperatura e energia foram 

calibrados com índio.  

5.10 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

A morfologia das amostras de POSS e dos lubrificantes foram observadas por 

meio de microscopia eletrônica de transmissão (MET), realizadas no Centro de 

Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE). Para esses experimentos foi utilizado 

um microscópio eletrônico de transmissão da FEI Tecnai G2 Spirit TWIN, operando 

com tensão de aceleração de 100 kV. Uma suspensão de amostra em isopropanol 

(0,1 mg/mL) foi preparada e uma gota de 10 μL desta foi depositada em um grid de 

carbono amorfo (300 mesh) sendo posteriormente seca. O excesso da suspensão foi 

removido com auxílio de papel filtro. 

5.11 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

As imagens de microscopia eletrônica de varredura dos filmes híbridos de POSS 

foram obtidas em um instrumento Shimadzu SuperScan SSX-550 no Laboratório 

Central de Microscopia "Professor Israel Baumvol" (LCMIC/UCS). As amostras foram 

submetidas a um recobrimento com uma fina camada de ouro através da técnica de 

sputtering. A tensão de aceleração usada foi de 20 kV e o tempo de deposição de 20 s. 

A identificação do POSS foi realizada por espectroscopia de energia dispersiva de raios 

X (EDS). 

5.12 Microscopia eletrônica de varredura de alta resolução (FEG-MEV) 

As características morfológicas do filme foi analisada através de um 

microscópio eletrônico de varredura com canhão de elétrons por emissão de campo 
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(FEG-MEV, Tescan
®
 modelo MIRA 3) no Laboratório Central de Microscopia 

“Professor Israel Baumvol” (LMIC/UCS) As amostras foram recobertas com filme fino 

de ouro depositado por meio da técnica de sputtering, durante aproximadamente 30 s. A 

tensão de aceleração usada foi de 20 kV.   

5.13 Difração de raios X (DRX) 

As medidas de difração de raios X das amostras de POSS antes e após as trocas 

iônicas foram realizadas em um difratômetro Shimadzu modelo XRD-6000, radiação 

Cu Kα com comprimento de onda de 1,5405 Å no Laboratório Central de Microscopia 

"Professor Israel Baumvol" (LCMIC/UCS). As condições utilizadas na obtenção dos 

difratogramas foram: tensão de 40 kV, corrente de 30 mA, ângulo de incidência θ fixo 

em 6° e 2θ no intervalo de 1,5° a 40°, com passos de leitura de 0,05° e tempo de 

integração de 5 s por ponto. 

5.13.1 Determinação da função de correlação de pares, (g(r)) 

De posse dos dados de difração de raios X foi possível estimar a função de 

distribuição de distância entre os pares (PDF), que permite descrever ordens de médio e 

curto alcance de materiais. A base teórica da técnica de PDF pode ser entendida a partir 

da equação de Debye de difração (Equação 1) [119, 120], que é válida para sistemas 

aleatórios com características isotrópicas [121]. 

 

,

sin( )1
( ) ( ) 1

N
ij

N i j

i j i ij

qr
I q S q f f

N qr

     Equação 1 

 

Essa equação relaciona a intensidade espalhada (I) com o somatório sobre todos 

os pares de átomos na amostra, rij. S(q) é o chamado de "fator de estrutura estática", 

sendo q o módulo do vetor de espalhamento (Equação 2): 

 

4 sin( )
q
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
  
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onde, θ é o ângulo de difração e λ o comprimento de onda da radiação incidente. A 

análise no espaço real da distribuição de intensidades é dada por uma série de funções 

sinodais, a qual pode ser feita por meio de uma transformada de Fourier: 

 

 2

0 0

1
( ) 1 ( ) 1 sin( )

2
g r q S q qr dr

r 



    
Equação 3 

 

Na Equação 3, g(r) é chamado de função de distribuição de pares e reflete a 

probabilidade de encontrar dois átomos separados por uma distância (r). Neste trabalho, 

g(r) foi associado às distâncias relativas entre os centros dos poliedros (POSS) e as 

distâncias associadas aos grupos pendentes [73]. A função g(r) foi calculada, utilizando-

se o software Rad (software de uso livre) [122]. 

5.14 Espalhamento de raios X em baixos ângulos (SAXS) 

Os experimentos de SAXS foram realizados na linha SAXS 2 do Laboratório 

Nacional de Luz Síncrotron (LNLS). A radiação incidente nas amostras foi monitorada 

através de uma fotomultiplicadora e detectada por um detector marCCD 165 (8X8 

binning) posicionado a 500 mm e 2000 mm da amostra, produzindo um vetor de 

espalhamento de onda q  de 0,08 nm
-1

 a 5,0 nm
-1

, no qual  é o comprimento de onda 

da radiação incidente (0,1488 nm). As intensidades de background e parasitas foram 

determinadas separadas e posteriores subtrações foram realizadas nos espectros das 

amostras. O tempo de exposição à radiação das amostras foi de 50 s para as amostras 

sólidas e 200 s para as amostras líquidas.  

5.14.1 Determinação de parâmetros estruturais 

Os dados de SAXS podem ser interpretados de diferentes formas. O raio de giro, 

pode ser, por exemplo, determinado a partir da relação de Guinier [123, 124]. De acordo 

com os pressupostos de Guinier, para um sistema que consiste de pequenas partículas 

agregadas polidispersas, a curva de espalhamento pode ser dada por (Equação 4) [123-

125]:  



 

56 

 

2 2 2
( )

(1 )

A
I q

q r



 

Equação 4 

 

No qual q é o vetor de espalhamento, r é uma medida do raio da particular, I(q) é 

a intensidade espalhada e A é uma constante descrita como sendo independente do 

espalhamento das partículas primárias. Para estruturas com partículas composta por 

fractais infinitos, podemos definir como sendo (Equação 5) [125]: 

 

2 2 2
( ) ( ). ( ) .

(1 )x

A B
I q S q P q

q q r
 


 

Equação 5 

 

No qual S(q) é definido como sendo o fator de estrutura relacionado com o 

arranjo da estrutura, P(q) é o fator de forma para uma única partícula,  indica a 

dimensão do fractal. Existem várias expressões para análise de espalhamento de 

estruturas fractais compostas por partículas aglomeradas. Para sistemas compostos por 

POSS, nessa tese foi assumido que os filmes sólidos são compostos por pequenas 

partículas que formam agregados fractais finitos. Para os sistemas de lubrificantes foi 

possível avaliar o comportamento dos agregados no meio líquido. 

O fator de estrutura S(q) está relacionado com a função e correlação de pares 

pela transformada de Fourier (Equação 6) [125]: 
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0
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Equação 6 

 

Teixeira [126] desenvolveu uma relação para o fator de estrutura de estruturas 

que apresentam espalhamento como fractais (Equação 7)  : 
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Equação 7 

 

onde, D indica a dimensão fractal, r é o raio das partículas,  é uma "distância de 

cut-off" ou tamanho característico [126, 127]. Dessa maneira, nesse trabalho os dados 
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do fator de forma seguiram a relação apresentada na Equação 4, e para estrutura o da 

relação (Equação 7), conforme mostrado na Equação 8: 
 

1

12 2 2
2 2 2

1
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Equação 8 

 

Nessa tese os dados experimentais de SAXS foram ajustados utilizando um 

método de regressão não linear com o algoritmo de Levenberg-Marquardt [128, 129]. 

5.15 Ângulo de contato 

Medidas de ângulo de contato estático dos filmes foram realizadas à temperatura 

ambiente usando água deionizada e hexadecano no equipamento Krüss, modelo DSA30 

no Laboratório de Filmes Finos (LabFF-IF/UFRGS). Foi utilizado o método da gota 

séssil, em que o volume da gota foi de 1 L. O ângulo de contato foi calculado usando 

software Drop Shape Analysis
TM

. Após as medições, o valor do ângulo de contato foi 

obtido pela média aritmética de oito gotas. 

O valor da energia livre de superfície foi estimado pelo método de Owens-

Wendt [130], usando a  

Equação 9, onde  é o ângulo de contato do líquido de teste, S
d
 e S

p
 são as 

componentes dispersivas e polar da tensão superficial na interface sólido-líquido (tensão 

superficial da amostra), e L
d
, L

p
 eL são respectivamente, as componentes dispersiva, 

polar e a tensão superficial total na interface líquido-vapor (tensão do líquido). As 

componentes polar, dispersiva e os valores de tensão superficial total da água 

deionizada e do hexadecano são, respectivamente, 51,0, 21,8 e 72,8, e 27,6, nulo e 

27,6 mN/m. 
 

            
1/2 1/2(1 cos ) 2( . ) 2( )d d p p

L s L s L         
 

Equação 9 
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5.16 Determinação do índice de acidez dos lubrificantes 

A determinação do índice de acidez (IA) pode fornecer um dado muito 

importante na avaliação da reação de modificação do ácido graxo com POSS. Para esta 

etapa, uma solução de KOH 0,1 mol/L foi padronizada com biftalato de potássio e 

usada para titular os produtos de reação. Cada amostra de 50 mg de lubrificante foi 

dissolvida em 20 mL de uma solução de etoxietano:etanol a 40°C. A amostra foi 

mantida sob agitação durante 30 min e adicionado 0,5 mL de uma solução indicadora 

alcoólica de fenolftaleína (1% m/V). A solução foi titulada com uma solução 0,1 mol/L 

de KOH alcoólico até o aparecimento de uma cor rósea, a qual deve persistir durante 

30 s. O índice de acidez (expresso em mg de KOH por gramas de amostra) foi 

determinado por meio da Equação 10:  

 

. .t KOHV M MM
IA

m
  

Equação 10 

 

onde Vt é o volume titulado em litros (L), M é a concentração da solução de KOH, 

MMKOH é o massa molar do KOH e m a massa da amostra em gramas. 

5.17 Determinação das propriedades reológicas 

As medidas reológicas das amostras de lubrificantes foram realizadas no 

Instituto de Materiais Cerâmicos (IMC/UCS) em um reômetro MCR 502 da Anton Paar, 

com geometria de cone-placa de 50 mm e ângulo de 1º. As curvas de fluxo foram 

obtidas a 25ºC variando as taxas de deformação de 1x10
-1 

s
-1

 a 1000 s
-1

. Para avaliação 

do perfil de viscosidade dinâmica em função da temperatura, realizaram-se 

experimentos não isotérmicos utilizando uma taxa de aquecimento constante de 

3ºC.min
-1

 de 25ºC a 150ºC utilizando uma taxa de cisalhamento de 1 s
-1

. 

5.18 Propriedades tribológicas 

Com o objetivo de avaliar a influência da aditivação do ácido oleico com POSS-

NH2 e do tempo de troca iônica do aditivo no desempenho da lubrificação, foram 

realizadas duas séries de ensaios tribológicos laboratoriais, distinguidas pelo tipo de 
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movimento relativo entre as superfícies de dois pares de corpos sólidos deslizantes.  A 

primeira série consistiu de ensaios de deslizamento com movimento oscilatório ou 

alternado e a segunda, de ensaios de deslizamento com movimento rotativo. As 

condições de ensaio utilizadas em cada série foram limitadas pelas especificações 

técnicas dos equipamentos disponibilizados para os ensaios, não havendo possibilidade 

de análises comparativas dos resultados de ambas as séries. Foram ensaiados o óleo 

lubrificante base, ácido oleico, e o mesmo óleo aditivado com POSS-NH2 com tempos 

de troca iônica de 2, 12 e 48 h. 

Os ensaios de deslizamento alternado foram realizados em um tribômetro 

modelo SRV-4 de fabricação Optimol Instruments, instalado no Laboratório de 

Fenômenos de Superfícies da Escola Politécnica da Universidade de São Paulo 

(LFS/EP-USP), utilizando-se uma frequência de 50 Hz e uma amplitude de 2 mm, que 

correspondem a uma velocidade de deslizamento máxima aproximada de 0,31 m.s
-1

. Os 

ensaios alternados foram executados na temperatura de 80
o
C. O contracorpo utilizado 

foi uma esfera de aço para rolamento AISI 52100 (adquiridas da empresa Multiesferas-

SP), de composição química nominal: C: 0,98% – 1,10%; Mn: 0,25% – 0,45%; P: 

0,025%; S: 0,025%; Si: 0,15% – 0,35%; e Cr: 1,30% – 1,60% [131], com 10 mm de 

diâmetro, dureza 700 HV30 e rugosidade média Ra de até 0,050 µm. O corpo utilizado 

para os ensaios alternados foram discos de aço ferramenta H13 (fabricados pela 

Soumetal-SP) de composição química nominal: C: 0,32% – 0,45%; Mn: 0,20% – 

0,50%; Si: 0,80% – 1,20%; Cr: 4,75% - 5,5%; Mo: 1,10% – 1,75%; e Cr: 0,80% – 

1,20%  [131], dureza 610 HV30 e rugosidade média (Ra) de 0,433 µm. Nessa série de 

ensaios, a lubrificação foi feita sob aplicação de uma quantidade reduzida de óleo 

lubrificante (ASTM D 6425-99), colocando-se uma gota de óleo (~0,03 mL) sobre a 

superfície do disco, favorecendo assim a formação de um filme limítrofe. 

Ainda nessa série de ensaios alternados, foram executados ensaios com carga 

normal crescente (rampa de carga) de 50 N até 850 N, aplicando-se um incremento de 

50 N a cada 100 s. A pressão máxima de contato de Hertz correspondente a faixa de 

carga de 1,73 GPa a 4,44 GPa [132]. Também foram executados ensaios alternados com 

carga normal constante de 150 N, que corresponde a uma pressão máxima de contato de 

Hertz de 2,49 GPa. Similarmente aos ensaios com rampa de carga, os ensaios com carga 

constante foram realizados na temperatura de 80
o
C, frequência de 50 Hz, amplitude de 2 

mm. A duração desses ensaios foi de aproximadamente 1900 s. Cada ensaio foi 
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precedido por um período de 300 s para estabilização da temperatura e iniciado com a 

aplicação de uma pré-carga de 50 N durante 30 s, após o qual a carga normal era 

aplicada. Esses parâmetros, juntamente com a força de atrito, foram monitorados e 

adquiridos para análise posterior com uma taxa de aquisição de 1 Hz. O valor de 150 N 

de carga normal foi escolhido devido ao fato de ter sido a carga mínima que os óleos 

suportaram após assentamento nos ensaios com carga crescente, além de ser a mesma 

carga usada em outros trabalhos de referência ou comparativos [133], onde outros óleos 

lubrificantes foram avaliados sob as mesmas condições de operação e no mesmo 

equipamento. 

Os ensaios de deslizamento rotativos foram realizados no Laboratório de 

Materiais Cerâmicos (LMC/UFRGS), em um tribômetro da marca CSM com a 

configuração esfera-sobre-disco. Para os ensaios foram utilizados os seguintes 

parâmetros: carga normal de 15 N (pressão máxima de contato Hertziano de 1,35 GPa), 

velocidade de deslizamento de 0,05 m.s
-1

, distância de deslizamento de 1000 m e 

temperatura e umidade do ambiente do laboratório. Esses parâmetros foram 

monitorados e adquiridos durante os ensaios com uma taxa de aquisição de dados de 

1 Hz. Também foi adquirida a força de atrito, decorrente do deslizamento do disco em 

relação à esfera, a partir do sinal de uma célula de carga acoplada ao equipamento. 

O contracorpo utilizado para os ensaios de desgaste foi uma esfera de aço para 

rolamento AISI 52100 de composição química (% em massa): C: 0,98% – 1,10%; Mn: 

0,25% – 0,45%; P: 0,025%; S: 0,025%; Si: 0,15% – 0,35%; e Cr: 1,30% – 1,60% [131], 

com 6 mm de diâmetro. O corpo de amostra para avaliação do desgaste utilizado foi um 

disco cerâmico de alumina, injetado por moldagem a baixa pressão, com 20 mm de 

diâmetro e 5 mm de espessura. Esse disco foi obtido no âmbito da tese de doutorado da 

aluna Aline Luísa Bandeira Dotta do PGMAT-UCS. Tanto o corpo como o contracorpo, 

foram limpos em acetona PA em banho de ultrassom por 15 min. Utilizou-se para a 

realização deste ensaio o ácido oleico puro (AO) e aditivado com POSS-NH2-12h.. A 

esfera foi mergulhada no óleo esperando o excesso de óleo escorrer, em seguida foi 

acoplada no tribômetro para a realização dos ensaios.  

Como respostas tribológicas, foram obtidos os valores médios do coeficiente de 

atrito e da resistência ao desgaste dos discos de alumina. O coeficiente de desgaste 

específico dos discos metálicos, k (volume de material removido por unidade de carga 

por unidade de distância, em mm
3
.(Nm)

-1
) dos ensaios de deslizamento alternado foi 
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determinado a partir de medidas de volume de material removido, por meio da técnica 

de interferometria laser 3D com interferômetro Taylor Hobson CCI MP do (LFS/EP-

USP) e seguindo o procedimento da norma ASTM D7755-11. Para os ensaios de 

deslizamento rotativo o volume de material removido foi determinado por meio da 

técnica de perfilometria linear de contato utilizando o rugosímetro Mitutoyo modelo 

SurfTest SJ-301 do Laboratório de Metrologia e Extensometria (CCET-UCS). 
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6 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Nessa seção são apresentados e discutidos os resultados deste trabalho, 

correspondentes à síntese e caracterização química, térmica, estrutural, morfológica, 

reológica e tribológica das amostras de POSS. 

6.1 Caracterização do Octa(3-cloroamôniopropil)silsesquioxano (POSS-NH3Cl) e 

Octa(3-aminopropil)silsesquioxano (POSS-NH2) 

A síntese do POSS-NH3Cl (Figura 18) foi efetuada por meio de condensação 

hidrolítica do (3-aminopropil)trimetoxisilano em meio alcoólico ácido (HCl) e 

apresentou um rendimento de aproximadamente 50% em massa. Sínteses descritas por 

Feher e Wyndham [55] apresentaram um rendimento de 30%, enquanto que no estudo 

de otimização de síntese realizado por Gravel e colaboradores [134], o rendimento 

global, independente das condições experimentais (tempo, precursor, temperatura) 

nunca foi superior a 40%. 

Esta diferença de rendimento está diretamente ligada ao equilíbrio da reação de 

síntese. Feher e Wyndham [55], e Gravel e colaboradores [134], utilizaram em suas 

sínteses o precursor (3-aminopropil)trietoxisilano em solução metanólica, o qual gera 

etanol como subproduto da reação de hidrólise, deslocando o equilíbrio da reação para a 

etapa de hidrólise, aumentando assim o tempo de síntese e reduzindo seu rendimento. 

Ao utilizar como precursor o (3-aminopropil)trimetoxisilano em solução etanólica, o 

equilíbrio da reação é deslocado para etapa de condensação, fazendo com que a etapa de 

hidrólise ocorra rapidamente, diminuindo o tempo de síntese e aumentando assim 

consequentemente seu rendimento. 

O espectro de FTIR do POSS-NH3Cl sintetizado encontra-se na Figura 19. As 

bandas de absorção em aproximadamente 1100 cm
-1

 correspondem ao estiramento 

simétrico da ligação Si-O-Si, comumente encontradas nas estruturas de POSS em forma 

de gaiola [56, 135]. As bandas em 2960 cm
-1

 e 2830 cm
-1

 são atribuídas à deformação 

axial CH e CH2, respectivamente. Observam-se bandas características de vibrações de 

estiramento N-H (NH3
+
) em: 3030 cm

-1
, 2000 cm

-1
, 1600 cm

-1
, 1500 cm

-1
 e 800 cm

-1
. A 

banda na região de 3440 cm
-1

 pode ser atribuída à deformação axial do grupo O-H livre. 

Em 698 cm
-1 

aparece a banda correspondente às vibrações de deformação axial 

provocada pela presença de Cl. 
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Figura 19 - Espectro de FTIR do POSS-NH3Cl. 

 

Segundo Weidner [136], o POSS com grupos cloroamônio é altamente solúvel 

em água, pouco solúvel ou insolúvel na maioria dos solventes orgânicos e ligeiramente 

higroscópico. A remoção dos contraíons cloretos é importante para a realização de 

reações posteriores de modificação na estrutura híbrida, pois aumenta o poder de 

nucleofilização do grupo amino, possibilitando a utilização destas estruturas em reações 

como de amidação e esterificação. A remoção dos íons cloretos do POSS-NH3Cl deve 

ser realizada cautelosamente, pois a estrutura Si/O pode ser facilmente destruída quando 

são utilizadas soluções básicas para tal processo. 

Os espectros de FTIR, após as trocas iônicas, são apresentados na Figura 20. As 

bandas características do oligômero silsesquioxano (Si-O-Si) em 1100 cm
-1

, o 

estiramento axial CH (2960 cm
-1

) e CH2 (2830 cm
-1

), assim como o surgimento de uma 

banda em 1550 cm
-1

referente ao estiramento N-H (NH2), podem ser observados em 

todos os espectros, indiferente dos tempos de troca. Nos espectros da amostra com 

tempo de troca de 2, 12 e 48 h observa-se o surgimento de outras bandas características 

das vibrações NH2 em 1400 cm
-1 

e 650 cm
-1

, as quais não são observadas na amostra 

POSS-NH3Cl [54]. 
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Figura 20 - Espectro de FTIR das amostras de POSS-NH2 nos diferentes tempos de troca. 

 

As bandas características do NH3
+
 (1600 cm

-1
) e do Cl (698 cm

-1
) ainda podem 

ser observadas nos espectros de FTIR de todas as amostras POSS-NH2. A quantificação 

do cloro removido por troca iônica é limitada pela análise de FTIR, dessa forma é 

necessário a utilização de técnicas como titulometria e/ou volumetria, que não implicam 

em construção de curvas de calibração que possam resultar em dados errôneos para esse 

tipo de quantificação. 

Uma técnica argentométrica, baseada no método Mohr [118], foi utilizada neste 

trabalho, para determinar a quantidade de cloro remanescente na amostra, e com isso 

inferir sobre a quantidade de íons remanescente do processo de troca iônica. Na Tabela 

5 estão apresentados os valores obtidos via titulação pelo método de Morh. O POSS-

NH3Cl apresenta um valor teórico de 24,20% (em massa) de íons cloreto em sua 

composição. Levando em consideração o desvio padrão, o valor encontrado para a 

amostra POSS-NH3Cl (24,70  0,90%) encontra-se dentro do erro experimental. Após a 

realização das trocas iônicas as amostras POSS-NH2-12h e POSS-NH2-48h 

apresentaram as menores quantidades de cloro em sua composição. 
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Tabela 5 - Resultados das análises pelo método de Morh. 

Amostra % de cloro em massa 

POSS-NH3Cl 24,70 ( 0,90) 

POSS-NH2 - 0,5h 8,40 ( 0,40) 

POSS-NH2 - 2h 7,66 ( 0,46) 

POSS-NH2 - 12h 4,66 ( 0,27) 

POSS-NH2 - 48h 3,87 ( 0,43) 

 

 

A remoção dos íons cloreto tornam o POSS-NH2 muito instável e isso se deve 

ao alto grau hidrofílico oriundo dos seus grupamentos aminos. Segundo Feher e 

Wyndham [55], para evitar a decomposição, o POSS-NH2 deve ser preparado 

imediatamente antes da utilização ou armazenadas em solução de metanol a -35°C, uma 

vez que espécies octa-aminas são ligeiramente estáveis nesta solução. Em virtude dos 

resultados apresentados na Tabela 5, para algumas análises em específico, onde não foi 

possível realizar os ensaios para todas as amostras, foram escolhidas preferencialmente 

as amostras POSS-NH3Cl, POSS-NH2-2h e POSS-NH2-12h para realizar os estudos 

propostos neste trabalho. Pois a amostra POSS-NH2-0,5h, mesmo após a troca, ainda 

apresenta aglomerados visíveis de POSS-NH3Cl e a amostra POSS-NH2-48h, em 

virtude do seu longo tempo de troca, a qual apresenta baixa remoção de íons cloreto 

quando comparada com a amostra POSS-NH2-12h. 

A estrutura das amostras de POSS foram analisadas por meio de RMN 
29

Si no 

estado sólido (Figura 21). No espectro do POSS-NH3Cl, observa-se um pico intenso em 

-67,9 ppm e um ombro entre -60 e -45 ppm. Já a amostra POSS-NH2-12h apresentou 

um pico em -68,8 ppm, e um pico de menor intensidade em -60,7ppm. Os 

deslocamentos químicos dos silsesquioxanos não substituídos (T0), mono- (T1), di- 

(T2), e trisubstituído (T3), são observados nos espectros de RMN de
29

Si em -41, -49,     

-59, e -68 ppm, respectivamente [137, 138]. Desta forma, os sinais em 

aproximadamente -68 ppm (Figura 21) correspondem a espécies do tipo T3, no qual os 

três grupos hidroxila participaram da reação de condensação, confirmando a formação 

de estruturas de POSS totalmente condensadas, conforme reportado pela literatura [55, 

117, 134, 135, 139]. 
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Figura 21- Espectros de RMN 
29

Si no estado sólido do POSS-NH3Cl e POSS-NH2-12h. 

 

Na amostra POSS-NH3Cl, há presença de uma pequena quantidade de 

silsesquioxanos na sua forma T0, T1 e T2, que é confirmada pelo ombro entre -60 e      -

45 ppm. Já para a amostra POSS-NH2-12h, observa-se um pico em -60,7 ppm, o qual é 

característico de silsesquioxanos na forma T2. A presença das gaiolas abertas pode 

contribuir diretamente na formação das estruturas supramoleculares, visto que as 

hidroxilas dos silanóis podem interagir com aminas e outros íons presentes na amostra. 

Os dados de RMN 
29

Si corroboram com os resultados apresentados pelos FTIR. 

Os espectros de RMN 
1
H para o POSS-NH3Cl e POSS-NH2 após as trocas 

iônicas são apresentados na Figura 22. Em 4,7 ppm aparece a intensidade do próton da 

água deuterada. Para todas as amostras de POSS-NH2 observa-se picos em 0,5 ppm 

(SiCH2), 1,4  ppm (CH2NH2), 1,6 ppm (SiCH2CH2), 2,8 ppm (CH2NH), 5,8  ppm 

(CH2NH2) referentes ao grupo funcional aminopropil que está ligado à gaiola, assim 

como relatado por Feher [55], Carmo [117] e colaboradores em seus trabalhos. Para a 

amostra POSS-NH3Cl, são observados sinais em: 0,7 ppm (SiCH2), 1,7  ppm 

(SiCH2CH2) e 2,9  ppm (CH2NH), referentes ao grupo cloropropilamônio. Os sinais do 
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Figura 22 - RMN 
1
H para as amostras de POSS-NH3Cl e POSS-NH2 (0,5h, 2h, 12h e 48h). 

 

São observados em todos os espectros sinais em 1,1 ppm, referente aos prótons 

metil (tripleto); e na região entre 3,4 – 3,6 ppm tem-se o sinal relativo aos prótons 

metileno (quarteto) e do próton da hidroxila (tripleto), referentes ao resíduo do etanol, 

solvente utilizado na síntese. Nas amostras POSS-NH2 observa-se um sinal em 1,8 ppm 

(CH3) referente solvente metanol utilizado nas trocas iônicas. Com base na análise de 

RMN 
1
H é possível confirmar a presença dos grupos orgânicos aminoprolpil e 

cloropropolamônio, assim como a presença de resíduos de solventes utilizados ao longo 

do processo.  

Análises de espectrometria de massas foram realizadas nas amostras POSS-NH2-

2h e POSS-NH2-12h (Figura 23) para confirmação de estrutura. Fundamentado em 

cálculos teóricos, a massa molar do POSS-NH2 é em torno de 881,5 g/mol. Nos 

espectros de ambas as amostras foram observados fragmentos em 889,3, 917,3 e 

935,3 m/z, os quais são atribuídas ao POSS-NH2 • H2O, POSS-NH2 • 2H2O e ao POSS-

metanol 

etanol 
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NH2 • 3H2O, respectivamente. É possível ainda observar fragmentos menores, que estão 

relacionados à quebra da estrutura (perda de grupo funcional), 818,1 m/z, seguida de 

desidratações, 800,1 e 782,1 m/z. Isso ocorre devido à ativação colisional do íon 

precursor, permitindo que este próton seja transferido para um átomo de oxigênio, 

induzindo a clivagem da ligação Si-O e levando à formação de um grupo hidroxila e um 

átomo de Si carregado positivamente. O grupo amina pode, então, atacar este átomo Si 

obtendo-se um anel de cinco membros dos quais um próton é transferido para o átomo 

de oxigênio do grupo OH, permitindo a liberação de uma molécula de água e assim 

sucessivamente [140], conforme apresentado nos espectros (718,8, 700,8 e 682,8 m/z). 
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Figura 23 - Espectros de massas das amostras POSS-NH2-2h e POSS-NH2-12h. 

 

Com base nos dados dos espectros de massas, RMN 
29

Si pode-se inferir que os 

POSS-NH2 sintetizados possuem estruturas do tipo gaiola (T8). Procedimentos similares 

para a determinação da estrutura de POSS-NH2 foram adotados por Ni e colaboradores 

[20] e, Feher e Wyndham [55], os quais encontraram resultados semelhantes aos 

apresentados nesta tese. Conforme foi mencionado anteriormente, estruturas 

completamente condensadas contendo grupos aminopropil livres são instáveis. Isto 

pode ser verificado por meio dos espectros de massas, pois não há presença de 
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fragmento correspondente ao POSS-NH2 em 881,2 m/z. Em trabalho realizado por 

Gravel e colaboradores [134], é relatado sua incapacidade em isolar o POSS-NH2, 

tornando-se impossível estudar as propriedades potencias deste material como modelos 

de poliamidas. 

As curvas termogravimétricas do POSS-NH3Cl e dos POSS-NH2 (2 e 12h) são 

apresentadas na Figura 26 (a), (b) e (c), respectivamente. As temperaturas de máxima 

degradação foram obtidas a partir da curva da derivada de perda de massa (DTG). A 

temperatura na qual a amostra perde 5% de massa (T5%) foi de 310°C para o POSS-

NH3Cl, 322°C para o POSS-NH2-2h e de 345°C para o POSS-NH2-12h. A curva de 

perda de massa apresenta um comportamento similar para todas as amostras, onde dois 

eventos de degradação térmica são observados. Os valores de perda de massa de cada 

evento são apresentados na Tabela 6. 

A primeira perda de massa está relacionada à eliminação dos íons cloreto e 

aminas ligadas aos radicais, enquanto a segunda perda refere-se à degradação de outra 

parte do radical ligado na gaiola. As amostras apresentaram massa residual constante a 

temperaturas acima de 700°C. Ao final do experimento foi notada a presença de resíduo 

escuro, o qual é atribuído à fração da gaiola e resquícios de grupos orgânicos 

remanescentes [141, 142]. 

Os diferentes percentuais de resíduos apresentados nas curvas de TGA ocorrem 

devido à diferença no percentual de íons cloreto presentes nas amostras, após a 

realização da troca iônica, conforme dados das análises titulométricas apresentadas 

anteriormente. Para o POSS-NH3Cl, a massa residual corresponde a 49,09% e a 

quantidade determinada via titulometria de íons cloretos é 24,7%. Levando em 

consideração que a soma destas duas quantidades resulta em 73,79%, e efetuando este 

mesmo procedimento para as demais amostras, chega-se a um valor de 70%. Sendo 

assim, a diferença de massa residual entre as amostras é originada pela quantidade de 

cloro que foi removido pela troca iônica. 
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Figura 24 - Termogramas de TGA: a) POSS-NH3Cl; b) POSS-NH2-2h e c) POSS-NH2-12h. 
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Tabela 6 - Perdas de massa e massas residuais determinados por TGA das amostras 

POSS-NH3Cl e POSS-NH2 (2h e 12h). 

Amostra 

1ª perda de massa 

(250ºC-430ºC) 

(%)/Tp
#
 

2ª perda de massa 

(430ºC-670ºC) 

(%)/Tp
#
 

*Massa 

residual 

(%) 

POSS-NH3Cl 37,2/351 13,17/496 49,09 

POSS-NH2-2h 18,5/347 18,3/486 62,18 

POSS-NH2-12h 12,5/386 18,9/500 65,8 

#
Temperatura de decomposição máxima (°C) 

*a 700°C 
 

A análise térmica (TGA) mostrou a ausência de eventos de perda de massa 

abaixo de 300°C, devido ao elevado teor de SiO2 presente nestes materiais, o que sugere 

uma elevada estabilidade térmica. Em virtude disso, vários trabalhos têm sido realizados 

utilizando o POSS-NH2 para melhoria na estabilidade térmica de materiais [52, 134, 

143]. Seçkin e colaboradores [52] utilizaram o 3-aminopropilsilsesquioxano (POSS-

NH2) como nanoblocos na preparação de poliimidas, com diferentes monômeros 

anidridos comerciais por meio de policondensação. Resultados de TGA mostraram que 

para todas as poliimidas, onde foi adicionado o POSS ocorreu um aumento nas 

temperaturas de degradação térmica. 

Liu e colaboradores [135] modificaram montmorilonita sódica (MMT) usando o 

POSS-NH2 como agente de intercalação para posterior aplicação em nanocompósitos de 

resina epóxi (5%, 10% e 15% em peso de argila modificada). As curvas 

termogravimétricas mostraram que a incorporação do POSS-MMT em redes epóxi 

exibiu uma melhora aparente na estabilidade térmica. Em relação às temperaturas de 

transição vítrea (Tg) não foram observadas mudanças significativas quando foram 

utilizado quantidades inferiores a 10% de MMT modificada. No entanto, o 

nanocompósito contendo 15% em peso de POSS-MMT apresentou uma diminuição de 

Tg, o que pode ser atribuído à incompleta reação de cura da resina. 

Na Figura 25 são apresentados os termogramas de DSC das amostras de POSS. 

Não foram observados valores de Tg para o POSS-NH3Cl e o POSS-NH2 (2h e 12h) 

dentro da faixa de temperatura de -50°C até 100°C. No entanto, na curva da amostra 

POSS-NH2-12h é observado uma transição endotérmica em torno de 150°C, e na 

amostra POSS-NH2-2h um sinal de transição endotérmica em torno de 130°C, as quais 

podem estar relacionado à perda da água que pode estar adsorvida nas amostras, visto 
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que estes materiais são higroscópicos. Esta diferença também foi evidenciada nas 

curvas de TGA (Figura 24), onde as amostras POSS-NH2 (2 e 12h) apresentaram uma 

perda de massa em torno dos 120°C, o qual não se observou para a amostra POSS-

NH3Cl. Isto foi reportado em trabalho realizado por Zhang [9], que observou uma perda 

de massa na curva de TGA em 150°C que foi atribuída à perda de água presente no 

POSS-NH2. 
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Figura 25 - Curvas de DSC para as amostras POSS-NH3Cl e POSS-NH2 (2h e 12h). 

 
 

Na Figura 28 (a) e (b) são ilustradas as micrografias de MET para POSS-NH3Cl 

e POSS-NH2-12h, respectivamente. Em ambas as amostras são observados aglomerados 

em escala manométrica, com diâmetro aproximado de 100 nm. Para a amostra antes do 

processo de troca iônica não é observado um padrão regular nos aglomerados. No 

entanto, após a troca iônica as partículas de POSS formam aglomerados em formatos 

esféricos.  

Nanopartículas como POSS podem se autoassociar por meio de atrações 

eletrostáticas formando estruturas blackberries, conforme reportado pela literatura e 

citado anteriormente [74, 144]. Zhou e colaboradores [74] descreveram a formação de 

estruturas blackberries a partir de POSS-NH3Cl em solução aquosa com 20% (volume) 

de acetona. Com base em análises de DLS e MET verificaram que as estruturas 



 

73 

 

automontadas possuíam diâmetros em torno de 160 nm e formas esféricas, as quais são 

semelhantes às observadas neste trabalho, porém através de outra rota de preparação. 

Sendo assim, o processo de troca iônica parcial contribui para a associação entre as 

nanoestruturas de POSS formando estruturas do tipo blackberries por meio de 

interações eletrostáticas entre os poliedros. 

 

  

a) b) 

Figura 26 - MET do a) POSS-NH3Cl e b) POSS-NH2-12h. 

 

Nos difratogramas mostrados na Figura 27, observa-se para a amostra POSS-

NH3Cl picos em q = 9, 15, 18 nm
-1

e um pico alargado em 31 nm
-1

, e para as amostras 

POSS-NH2 (2 e 12h) picos alargados em q = 9, 15 e 30 nm
-1

. A amplitude do pico em q 

= 9 nm
-1 

está presente em todos os híbridos de POSS. De acordo com a lei de Bragg, 

esta intensidade pode ser atribuída a segmentos inorgânicos e corresponde a um 

espaçamento (d) de 0,448 nm. Após a remoção dos íons cloreto, as partículas sólidas de 

POSS se autoassociam de modo a formar estruturas supramoleculares [145]. Isto fica 

evidenciado devido ao alargamento dos picos para as amostras de POSS-NH2, pois estas 

estruturas possuem baixa simetria e redução de ordem de longo alcance. Em trabalho 

realizado por Luvison e colaboradores [73], amostras de POSS líquidos apresentaram 

resultados semelhantes, onde dois picos alargados foram observados e atribuídos, um à 

distância entre os centros das estruturas híbridas, ou seja, seus diâmetros e outro à 

distância média entre os grupos orgânicos ligados ao poliedro. Para muitos POSS, 

utilizados na preparação de nanocompósitos poliméricos ou em reações de 

copolimerização, pode ocorrer a redução de ordem atômica a longo alcance, devido à 

dispersão em nível molecular [146, 147]. 



 

74 

 

 

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

POSS-NH2-2h

POSS-NH2-12h

POSS-NH3Cl

 
In

te
n

si
d

ad
e 

(u
.a

.)

q (nm
-1
)

 

Figura 27 - Difratogramas das amostras POSS-NH3Cl, POSS-NH2-2h                                   

e POSS-NH2-12h. 

 

A Figura 28 apresenta a curva de distribuição de pares para as amostras de 

POSS. O primeiro máximo positivo refere-se à distância entre as ligações C-C dos 

grupos propil ligados ao poliedro. O máximo negativo refere-se à menor distância 

(atração 1,17 nm) entre os poliedros (POSS-POSS). O ombro localizado em 0,81 nm 

(POSS-NH3Cl), 0,75 nm (POSS-NH2-2h) e 0,68 nm (POSS-NH2-12h) refere-se à 

distância mínima entre os grupos propil para as amostras que foram efetuadas as trocas 

iônicas. Para a amostra POSS-NH3Cl são observadas oscilações na função de 

distribuição de pares que está relacionado com a simetria molecular formada por 

estruturas de tamanho semelhante. As oscilações da função g(r) acima de 1 nm estão 

relacionadas às distâncias entre os primeiros, segundos e terceiros vizinhos que estão 

separados por uma distância periódica de 2,18 nm (POSS-NH2-2h) e 2,10 nm (POSS-

NH2-12h). Como na estrutura POSS-NH3Cl há formação de uma estrutura com ordem 

de longo alcance (conforme dados de DRX), as distâncias observadas na função g(r) 

estão relacionadas não somente às distâncias de grupos funcionais, mas também às 

distâncias entre átomos que formam a rede de POSS organizada. 
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Figura 28-Função de distribuição de pares. 

 

Striolo e colaboradores [148], por meio de experimentos de simulação 

computacional de estruturas de POSS (Si8O12H8) dissolvidas em hexadecano 

encontraram uma distância mínima entre os grupos orgânicos de 1,05 nm e para 

distância de separação entre os centros dos poliedros 1,75 nm. A diferença nas 

distâncias encontradas neste trabalho e por Striolo e colaboradores [148], ocorre devido 

à constituição dos grupos orgânicos utilizados. Para a amostra POSS-NH3Cl foram 

observadas uma maior quantidade de máximos e mínimos, isso está associado a 

distâncias atômicas de um sistema com ordem de longo alcance. 

Na Figura 29 são ilustradas as curvas de espalhamento de raios X em baixos 

ângulos. Nesta figura são mostradas as curvas das amostras que foram submetidas a 

diferentes tempos de troca iônica. As curvas de I (q) vs. q foram deslocadas por um 

fator arbitrário para melhor visualização e comparação entre as curvas de cada 

condição. Para os valores de 0,08 até 1 nm
-1

 é observado para todas as curvas um 

decaimento exponencial, que é típico de sistemas que apresentam estruturas de fractais 

[125]. Neste período, o sistema está na região descrita pela lei de Porod [123, 124]. 

Posteriormente é observado em cerca de 4,4 nm
-1

 um máximo de Bragg, que assim 

como nos resultados de difração de raios X. se for aplicado uma relação para a lei de 

Bragg ( max2 /d q ) é possível estimar o tamanho médio das estruturas. Como o POSS 
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possui certa esfericidade, para o caso de estruturas do tipo T8, esse tamanho trata-se do 

diâmetro médio da partícula primária que forma o agregado. Com isso conclui-se que, 

independente do tempo de troca, os tamanhos das partículas permanece praticamente 

sendo o mesmo, ou seja, em torno de 1,4 nm de diâmetro. 

 

 

Figura 29 - -Curvas de SAXS para as amostras com diferentes tempos de troca. A linha 

contínua representa o ajuste do modelo. 

 

Na Tabela 7 são ilustrados os parâmetros do ajuste das curvas de SAXS segundo 

a aplicação da Equação 11, descrita na seção experimental dessa tese. O ajuste de todas 

as curvas apresentou coeficiente de determinação acima de 0,99. Para o ajuste foi 

considerado uma partícula com diâmetro de 1,4 nm, ou seja, com raio de 0,7 nm, 

conforme encontrado nos resultados de SAXS para região de Bragg. Em relação aos 

parâmetros encontrados, os valores da constante A estão entre 4,3x10
-5

 a 3,8x10
-4

 sendo 

associado somente a uma constante. No geral, essa constante depende do número de 

partículas irradiadas [149]. A dimensão do fractal encontrada para esse sistema foi de 

3,0, o que corresponde a um fractal de massa cujo objetos possuem um regime de 

autosimilaridade em um domínio de curta distância, o qual depende do tamanho de 

correlação, . Nesse tipo de estrutura as partículas estão associadas de modo a formar 

ramificações pouco definidas e retículos em 3D [123, 124].  
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Tabela 7 - Resultados de SAXS, parametros descritos pela equação Equação 12. 

Amostra A 

Dimensão 

fractal 

(D) 

Tamanho 

de correlação, 

 (nm) 

Raio da partícula 

primária, 

r  (nm) 

R
2 

NH3 3,8x10
-4

 3,0 80,0 0,7 0,9996 

0,5h 1,5x10
-5

 3,0 37,4 0,7 0,9997 

2h 3,5x10
-5

 3,0 32,0 0,7 0,9998 

12h 4,3x10
-5

 3,0 30,0 0,7 0,9998 

48h 1,1x10
-5

 3,0 28,0 0,7 0,9998 

 

Para reações de formação de partículas através de reações de sol-gel, comumente 

as partículas de sílica formadas aglomeram-se de modo a formar fractais de massa. Isso 

é observado em vários sistemas, como nanocompósitos de polímeros [150] e sílicas [46, 

151]. Os valores do tamanho de correlação apresentaram redução com o tempo de troca 

iônica, ou seja, a medida que ocorre a variação de carga, as partículas do agregado 

aproximam-se umas das outras em virtude dos grupos que podem formar interações 

eletrostática, conforme mostrado nos resultados de FTIR. 

Na  

Figura 30 é apresentado um esquema de como as partículas se comportam antes 

e após a troca iônica baseado nos dados apresentados pelos parâmetros de ajuste das 

curvas de SAXS. Como é possível observar, a distância de correlação entre as partículas 

muda em virtude das interações secundárias que são originadas pela remoção dos 

cloretos de forma parcial. 

 

  

Antes da troca Após a troca 

 

Figura 30 – Esquema de estruturação das partículas de POSS antes e após a troca iônica. 
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6.2 Caracterização do filme POSS-NH2 

Os filmes híbridos supramoleculares, obtidos por meio da técnica de coating 

depositados sobre lâminas de vidro, mostraram-se frágeis à temperatura ambiente, 

quebrando-se em pedaços sob a aplicação de uma força externa, solúveis em água e 

opticamente transparentes. Na Figura 31 – a, é possível observar uma imagem, onde 

fica evidente sua transparência, acompanhado de uma imagem de MEV em seção 

transversal (Figura 31 b)), evidenciando que há um filme depositado sobre a lâmina de 

vidro. 

 

 

Figura 31 - Filme supramolecur de POSS-NH2-12h, a) Imagem fotográfica e b) MEV em 

seção transversal. 

 

Os filmes formados a partir do POSS-NH2, com diferentes tempos de troca 

iônica, apresentam diferenças em suas morfologias, as quais podem ser observadas 

pelas imagens de MEV (Figura 32 – (a), (b), (c) e (d)). No filme formado a partir do                  

POSS-NH2-0,5h é possível ver partículas sobre a superfície (pontos brancos), assim 

como para o filme de POSS-NH2-2h, os quais não são visíveis nos filmes do POSS-

NH2-12h e POSS-NH2-48h. Estes ainda apresentam uma superfície mais uniforme, sem 

imperfeições.  

Análises de EDS realizadas na superfície dos filmes indicaram a presença de 

carbono, nitrogênio, silício e ouro, este oriundo do recobrimento das amostras via 

sputtering (Figura 32 – (e), (f), (g) e (h)). Nos filmes formados por POSS-NH2-0,5h e 

POSS-NH2-2h, também foi detectado a presença de cloro, o que nos leva a inferir que 

estas pequenas partículas são de POSS-NH3Cl, remanescentes do processo de troca 

iônica.  
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d) POSS-NH2-48h h) POSS-NH2-48h 

Figura 32 -  Micrografia de MEV do filme: a) POSS-NH2-0,5h, b)POSS-NH2-2h, c) POSS-

NH2-12h, d) POSS-NH2-48h;e seus respectivos EDS: e) POSS-NH2-0,5h, f)POSS-NH2-2h, 

g) POSS-NH2-12h, h) POSS-NH2-48h. 

 

Em virtude das partículas de POSS possuírem tamanhos nanométricos, utilizou-

se a técnica de MEV-FEG para avaliar mais detalhadamente a morfologia dos filmes. A 

Figura 33 ilustra a micrografia de superfície do filme POSS-NH2-12h, obtida a uma 

ampliação de 1.000.000 vezes. Observa-se que o filme apresenta uma morfologia de 

superfície homogênea, formada por estruturas granulares, com tamanhos de 

aproximadamente 10 nm. A formação do filme, conforme mencionado anteriormente, 

pode ser descrita como resultante de interações supramoleculares, que formam uma 

espécie de reticulação física eletrostática. Isto ocorre devido à interação entre gaiolas 

abertas e fechadas, ou ainda, por meio da formação de íons de hidróxidos decorrentes da 

reação da água com a amina livre e o cloro remanescente. A confirmação da formação 

de ligações de hidrogênio entre as unidades de POSS foi prontamente obtida pela 

espectroscopia de FTIR. 

 

Filme 

Substrato 
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Figura 33–Imagem de MEV-FEG da superfície do filme POSS-NH2-12h. 

 

A Figura 34 apresenta os espectros de FTIR da região de interações das ligações 

de hidrogênio e estiramentos dos grupos OH e NH. Todas as amostras apresentam 

bandas de absorção largas na faixa de 3000-3600 cm
-1

. Na amostra POSS-NH3Cl, 

conforme relatado anteriormente (Figura 19) foi observado uma banda larga em 

3440 cm
-1

, a qual corresponde ao estiramento do OH. Após a troca iônica, duas bandas 

não resolvidas podem ser vistas nesta região, uma em 3350 cm
-1

, que corresponde às 

ligações de hidrogênio do grupo OH(OH· · ·OH autoassociação) e outra banda larga em 

3130 cm
-1

 referente à ligação de hidrogênio N· · ·OH. Além disso, observa-se uma 

banda em 620 cm
-1

 que corresponde ao grupo OH livre. Nas amostras com tempos de 

troca superiores a 2 h, é observado o aparecimento de uma banda em 650 cm
-1

 o qual 

corresponde às ligações de NH · · · OH. 

Com base nos dados de FTIR fica evidenciado que o surgimento destas bandas 

está diretamente relacionado à formação do filme supramolecular. No esquema da 

Figura 35, estão representados os tipos de interações intermoleculares existentes entre 

as moléculas de POSS: N · OH (ligações de hidrogênio) e OH · OH (ligações de 

hidrogênio). Shih e colaboradores [7] mostraram em seu trabalho que por meio de 

ligações de hidrogênio entre os grupos funcionais de piridina e fenol ligadas ao POSS, é 

possível obter filmes supramoleculares com propriedades termicamente reversíveis. 
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Figura 34 - Espectro de FTIR ampliados para as regiões de 3700-2500 cm
-1

 e 900-500 cm
-1

 

das amostras de POSS-NH2 em diferentes tempos de troca: 0,5, 2, 12 e 48 h. 

 

 

 

Figura 35 - Esquema de interações automontagem. 
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Zhang e colaboradores [152] sintetizaram materiais híbridos a partir do octa(3-

cloroamôniopropil)silsesquioxano (OCAPS) e álcool polivinílico (PVA), por meio do 

método de mistura em solução. Os resultados mostraram que a Tg e a temperatura de 

fusão dos materiais OCAPS/PVA aumenta e diminui com o aumento do teor OCAPS, 

respectivamente. De acordo com os autores, as moléculas de OCAPS atuam como 

pontos de ligações cruzadas, devido à formação de ligações de hidrogênio entre os 

grupos amino do OCAPS e grupos hidroxila do PVA, formando um filme híbrido 

opticamente transparente e solúvel em água. 

Embora alguns polímeros/POSS e derivados de POSS possam formar filmes 

opticamente transparentes, preparar filmes transparentes a partir de um POSS 

monofuncional é improvável, e o agravante disso é sua estrutura altamente simétrica e 

cristalina. Os grupos orgânicos das nanoestruturas têm um papel importante na 

formação de estruturas supramoleculares. O tamanho dos grupos orgânicos, 

ramificações e natureza das interações secundárias contribuem fortemente para o 

fenômeno da autoassociação do POSS [6-8, 153, 154].  

Recentemente, Tokunaga e colaboradores [139] relataram a síntese por 

condensação hidrolítica de um POSS de baixa cristalinidade contendo dois tipos de 

grupos de alquilamônio, o (3-(2-aminoetilamino)propiltrimetoxissilano e o                       

(3-aminopropil)trimetoxissilano. O POSS resultante contendo dois grupos de cadeias 

laterais diferentes, distribuídos aleatoriamente, levou à formação de uma película fina e 

opticamente transparente. 

As análises de ângulo de contato realizadas em filmes de POSS-NH2-2h e 

POSS-NH2-12h (Tabela 8), depositados via dip-coating sobre lâminas de vidro, 

mostraram que os filmes possuem um alto grau de hidrofilicidade. A amostra POSS-

NH2-12h possui um grau de hidrofilicidade maior do que o POSS-NH2-2h. Neste caso, a 

hidrofilicidade do material está associada à amina livre presente. Desta forma, quanto 

maior o grau de hidrofilicidade da amostra, maior a quantidade de amina livre e 

consequentemente, maior a porcentagem de remoção de íons cloretos realizada na troca 

iônica, conforme observado nas análises titulométricas. 

Os cálculos da tensão superficial dos filmes (equação de Owens) mostram que o 

POSS-NH2-12h tem uma tensão superficial maior do que o POSS-NH2-2h. A polaridade 

da amostra está relacionada diretamente com os valores de tensão superficial [155]; 

logo, quanto maior o número de aminas livres, mais polar o material será, apresentando 
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assim uma tensão superficial maior. Contudo, se a diminuição do ângulo de contato 

favorece a molhabilidade do filme por água e n-hexadecano, então as partículas com 

mais tempo de troca iônica são mais molhadas pelo ácido, favorecendo assim as reações 

entre os mesmos. 
 

Tabela 8 – Valores da análise de ângulo de contato das amostras de filmes de POSS. 

Amostra 
Ângulo de contato (º) Tensão superficial (mN/m) 

Água n-Hexadecano Polar Dispersiva Total 

POSS-NH2-2h 73  4 27  2 24,7 6,1 30,8 

POSS-NH2-12h 63  2 35  2 22,8 16,2 39,0 

 

6.3 Caracterização do biolubrificante aditivado com POSS-NH2 

Os biolubrificantes foram obtidos por meio de reações de amidação direta 

assistida por micro-ondas. Utilizou-se ácido oleico (AO) como base para o 

biolubrificante e POSS-NH2 como aditivo em uma proporção de 3% (em massa). 

Nenhum catalisador foi adicionado e não houve controle da pressão. Na Figura 36 

observa-se o ácido oleico antes da síntese e após, aditivado com POSS-NH2 com 

diferentes tempos de troca iônica como mencionado na parte experimental.  

 

 

 

Figura 36 – Imagem do ácido oleico puro e aditivado com POSS. 

 

    AO            L-POSS-48h L-POSS-NH3Cl   L-POSS-0,5h       L-POSS-2h L-POSS-12h 
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Os óleos graxos apresentam índice de acidez, e sua alteração pode indicar que o 

mesmo está sofrendo quebras em suas cadeias ou reagindo com outras substâncias. 

Desta forma, a determinação do índice de acidez pode fornecer um dado muito 

importante na avaliação da reação de modificação do ácido graxo com POSS. Na 

Tabela 9 estão apresentados os valores do índice de acidez do ácido oleico puro e 

aditivado. Com base nos resultados, observa-se uma diminuição nos valores do índice 

de acidez após a aditivação, os quais demonstram que as reações de amidação direta 

ocorreram. O biolubrificante aditivado com POSS-NH3Cl não apresentou redução 

significativa nos índices de acidez, já as demais amostras, apresentaram maiores 

reduções à medida que o tempo de troca iônica dos aditivos foi aumentado. Com isso 

pode-se inferir que quanto menores forem as porcentagem de íons cloretos presentes 

nos aditivos, maiores serão as taxas de reações entre o ácido oleico e os aditivos, pois o 

íon cloreto impede que ocorra a formação de ligações peptídicas. 

 

Tabela 9 – Índice de acidez do ácido oleico puro e aditivado com POSS. 

Amostra Índice de Acidez 

(mg de KOH/g) 

Acido Oleico 208,0 

L-POSS_NH3Cl 204,5 

L-POSS-NH2-0,5h 187,3 

L-POSS- NH2-2h 127,7 

L-POSS- NH2-12h 85,4 

L-POSS- NH2-48h 77,6 

 

A formação das ligações amídicas e a composição dos biolubrificantes foram 

investigadas por meio da análise de FTIR. Na Figura 37, observa-se o espectro de FTIR 

do ácido oleico, o qual apresenta um pico em 3005 cm
-1

correspondente à tensão de C=C 

presente nos ácidos graxos insaturados e duas bandas em 2924 cm
-1

 e 2855 cm
-1

, 

associados à vibração de alongamento simétrica e assimétrica do CH, respectivamente. 

O pico em 1709 cm
-1

 está associado com o movimento axial do C=O. Na região entre 

1460 e 1230 cm
-1

 uma banda larga com vários picos é observado, esta faixa está 

associada com a presença de vibrações de flexão em CH, CH2 e CH3. Em seguida, exibe 

uma banda em 1110 cm
-1

, referente ao alongamento vibrações de O-CH2. Outra 
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característica dos espectros de ácido carboxílico (COOH) é o aparecimento de bandas 

de intensidade média ou grande próximo a 930 cm
-1

, que correspondem à deformação 

angular do grupo –OH para fora do plano [156]. Finalmente em 724 cm
-1

, observa-se 

uma banda que corresponde às vibrações de dobragem (CH2)n com n > 4 características 

de cadeias carbônicas de comprimento considerável. 
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Figura 37– FTIR do ácido oleico. 

 

A reação dos grupos aminas da nanoestrutura com o ácido carboxílico (oleico) 

resultou na formação de grupos amidas, os quais foram identificados nos espectros de 

FTIR (Figura 38), por meio da banda de deformação angular do NH em 1550 cm
-1

 e 

1120 cm
-1

, o qual não é observado para o ácido oleico e o biolubrificante aditivado com 

POSS-NH3Cl. As bandas características das gaiolas de POSS não foram observadas 

devido a sua baixa concentração. 
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Figura 38 – FTIR do ácido oleico aditivado com POSS. 

 

Na Figura 39 são apresentados os espectros de RMN de 
1
H para o ácido oleico 

puro e aditivado. Em 0,0 ppm encontra-se o sinal referente ao TMS e em 7,29 ppm o 

sinal do cloro deuterado. Em todos os espectros é evidenciado os sinais de ressonância 

em 0,88 ppm (g -CH3) característico de grupos metila terminais das cadeias de ácidos 

graxos, em 1,63 ppm (c -OCO-CH2-CH2), referente aos hidrogênios beta-carboxílicos, 

em 2,00 ppm (e -CH2-CH=CH-) grupos de hidrogênios alílicos externos, em 2,34 ppm          

(b -OCO-CH2-) grupos alfa-carboxílicos e em 5,35 ppm (f -CH=CH-) grupos de 

hidrogênios olefínicos. O sinal de ressonância em 1,27 ppm (d -CH2)n- corresponde à 

presença de hidrogênios metilênicos onde n>3, característico de óleos graxos de cadeia 

longa e o sinal em 3,5 ppm refere-se ao grupo metil. 

Na ampliação da região do espectro entre 8,00 ppm e 5,00 ppm (Figura 39) é 

possível observar para as amostras de ácido oleico aditivadas com POSS (0,5h, 2h, 12h 

e 48h), o aparecimento de um singleto alargado em 6,50 ppm (N-H) referente ao grupo 

amida, o qual não é observado para as amostras de acido oleico puro e aditivado com 

POSS-NH3Cl. A presença do sinal de ressonância em 6,50 ppm, juntamente com os 

resultados obtidos por meio das análises de FTIR e índice de acidez, confirmam que 

ocorreu a formação das ligações amídicas entre o acido graxo e o POSS com diferentes 
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tempos de troca iônica, mas a reação do ácido oleico com o POSS-NH3Cl não ocorre 

devido à presença do contraíon cloreto, o qual mantém neutralizado o grupo amina. 
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Figura 39– RMN 
1
H do ácido oleico puro e aditivado com POSS. 

 

Nas micrografias de MET (Figura 40) é possível observar aglomerados 

formados pela reação do ácido oleico com as nanopartículas de POSS-NH2. Os 

aglomerados tem aproximadamente 600 nm de diâmetro, e não apresentam um padrão 

regular. Isto indica que a desaglomeração das partículas de POSS por meio da reação 

química com o ácido oleico não ocorreu de forma completa e que, as moléculas de 

ácido oleico reagem com as partículas de POSS-NH2 que estão na camada mais externa 

destes aglomerados. 

7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0
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Figura 40 - Imagens de MET para as amostras de ácido oleico aditivado com POSS-NH2 

(2h, 12h e 48h). 

 

Na Figura 41 são apresentadas as curvas de SAXS para os biolubrificantes. Para 

o ácido oleico puro foi observado um máximo em 2,73 nm
-1

 (d1), o qual indica uma 

estrutura com  tamanho médio de 2,3 nm. Esse tamanho corresponde a 

aproximadamente o tamanho molecular do ácido graxo, que é de 2,0 nm [157]. Já para 

todas as amostras em que adicionou-se POSS, foi observado o máximo de Bragg em 

aproximadamente 4,44 nm
-1

 (d2), o mesmo encontrado nas estruturas sólidas de POSS, 

conforme visto nos dados de SAXS e DRX, confirmando que a partícula de POSS tem 

um diâmetro de 1,4 nm.  Entretanto, para as amostras em que foi realizada a troca iônica 

notou-se que a máxima intensidade do ácido oleico (d3) é deslocado para valores 

menores de q (1,84nm
-1

), ou seja dando origem a uma estrutura com maior tamanho, 

com cerca de 3,41 nm .  

       c)  L-POSS-NH2-48h 

       b)  L-POSS-NH2-12h        a)  L-POSS-NH2-2h 
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Figura 41– Curvas de SAXS para o ácido oleico puro e aditivado com POSS. 

 

Contudo é possível inferir que algumas moléculas de ácido oleico estão ligadas a 

uma partícula de POSS, uma vez que se somarmos o tamanho molecular do ácido oleico 

com o da partícula de POSS que é de 1,4 nm, chegamos a aproximadamente 3,7 nm. As 

diferenças se devem ao fato que temos uma distribuição de tamanhos e não apenas um 

tamanho único para o ácido. Na Figura 42 é mostrado um esquema do tipo de estrutura 

formada no biolubrificante. 

Para esse tipo de sistema tem-se partículas ligadas de forma individual ao ácido 

oleico e aglomerados de POSS ligados ao ácido oleico, conforme mostrado nos 

resultados de MET (Figura 40), uma vez que a quebra dos aglomerados não foi 

satisfatória por meio da reação química. Esse tipo de comportamento também é 

observado em nanocompósitos poliméricos, onde uma reação química pode ser utilizada 

para auxiliar na separação de partículas como POSS [158]. Para tanto, uma fonte 

mecânica de energia como ultrassom poderia ser utilizada para auxiliar na desagregação 

das partículas que tendem a ficarem mais unidas em virtude das interações moleculares 

promovidas pela troca iônica. 
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Figura 42 –  Representação esquemática do tipo de estrutura formada no biolubrificante.  

As linhas correspondem as moléculas de ácido oleico e as bolas as partículas de POSS. 

 

Para utilização de óleos vegetais na produção de lubrificantes, combustíveis, 

dentre outros, faz-se necessário o conhecimento da estabilidade oxidativa e térmica 

destes óleos. Estas informações são úteis na medida em que auxiliam, definindo muitas 

vezes suas aplicações, condições e tempo de estocagem, e ainda corroboram na 

determinação do uso de antioxidantes para melhoria desses parâmetros. Os lubrificantes 

obtidos a partir de óleos vegetais trazem consigo algumas características próprias desse 

tipo de matéria-prima, como a susceptibilidade à degradação térmica e oxidativa. Neste 

contexto, as propriedades térmicas dos biolubrificantes foram avaliadas por meio das 

técnicas de DSC e TGA.  

Na curva de DSC para o ácido oleico (Figura 43) é mostrado um pico 

endotérmico intenso em 6,27°C, que reflete a fusão da fase α, e outro em -44,24°C, que 

pode estar associado a uma transição de fase sólido-sólido, do tipo ordem-desordem 

(γ→α) comportamento típico de ácidos graxos insaturados [159, 160]. A adição de 

nanopartículas de POSS não alterou o comportamento térmico do ácido oleico na faixa 

de temperatura entre – 60°C e 0°C. 
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Figura 43– Curvas de DSC do ácido oleico puro e aditivado com POSS. 

 

Os óleos lubrificantes podem se degradar por um mecanismo que envolve a 

reação com o oxigênio do ar atmosférico (oxidação), alterando assim sua composição 

química e prejudicando sua capacidade de lubricidade. A oxidação é o agente primário 

da degradação dos óleos lubrificantes, e este fato tem motivado vários estudos nesta 

área [106, 107, 161]. Neste trabalho, a oxidação dos biolubrificantes foi avaliada pela 

técnica de TGA, por meio de uma isoterma a 200°C por 2 h, em atmosfera de oxigênio. 

Como pode ser observado na Figura 44, todos os biolubrificantes mantiveram sempre o 

mesmo perfil de perda de massa, indicando que a presença das partículas não alterou 

seu comportamento. 

As temperaturas de máxima degradação foram obtidas a partir das curvas de 

DTG, e seus valores estão apresentados na Tabela 10. Foram observados quatro eventos 

de degradação térmica para cada amostra. O primeiro evento corresponde à oxidação do 

ácido oleico (isoterma 200°C/2 h), o segundo evento está relacionado com a eliminação 

de uma parte de material carbônico do ácido oleico (200ºC - 420ºC), no terceiro evento 

ocorre a eliminação dos íons cloreto e material carbônico do POSS e do ácido oleico, no 

quarto evento ocorre a eliminação de material orgânico. No final do experimento foi 
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notada a presença de um resíduo escuro, o qual é atribuído à fração da gaiola e 

resquícios da queima de grupos orgânicos. 
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Figura 44– Curvas de TGA do ácido oleico puro e aditivado com POSS. 

 

Tabela 10 - Resultados da análise termogravimétrica para o ácido oleico puro e aditivado 

com POSS. 

Amostra 

1ª perda de 

massa 

(200ºC-

200ºC) 

(%)/Tp 

2ª perda de 

massa 

(200ºC-

420ºC) 

(%)/Tp 

3ª perda de 

massa 

(420ºC-

510ºC) 

(%)/Tp 

4ª perda de 

massa 

(510ºC-

670ºC) 

(%)/Tp 

*Massa 

residual 

(%) 

AO 39,3/218 29.77/343 18,59/467 12,10/554 0,24 

L-POSS-NH3Cl 39,03/218 33,9/353 14,15/447 12,14/564 1,71 

L-POSS-NH2-0,5h 37,88/218 34,74/313 11,20/449 14,32/579 1,60 

L-POSS-NH2-2h 36,61/217 38,60/333 10,88/487 12,68/579 2,17 

L-POSS-NH2-12h 34,37/218 43,88/338 9,76/467 10,16/585 1,83 

L-POSS-NH2-48h 32,71/218 45,33/313 8,73/449 11,14/585 2,09 
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Analisando as porcentagens de perda de massa referentes à oxidação do material 

(1ª perda de massa) pode-se inferir que, a adição das nanopartículas de POSS ocasiona 

uma diminuição na taxa de oxidação dos biolubrificantes. As porcentagens referentes à 

diminuição da oxidação estão diretamente relacionadas com as porcentagens de íons 

cloreto presentes nas amostras, os quais já foram mencionados anteriormente (Tabela 

5). A diminuição da oxidação interfere diretamente na perda de massa do segundo 

evento, onde se observa um aumento na porcentagem de perda de massa com o aumento 

dos tempos de troca iônica dos aditivos. Isso porque, com a diminuição da oxidação, 

mais moléculas de ácido oleico degradam-se na faixa de 200ºC a 420ºC, aumentando 

assim inversamente a perda de massa neste evento. 

A estabilidade oxidativa de óleos lubrificantes derivados de ácidos graxos 

normalmente é realizada por meio de modificações químicas, como epoxidação, 

esterificação e hidrogenação. Em trabalho realizado por Salimon e colaborados [161], o 

ácido oleico foi epoxidado, e posteriormente esterificado, em um processo onde 

utilizou-se o isobutil, para produzir o isobutilo-9-hidroxi-10-aciloxioctadecanoate, o 

qual originou o isobutilo-9-hexanoiloxi-10-aciloxioctadecanoato  por meio de 

modificações dos diésteres com cloreto de ácido hexanoico. A alteração da estrutura 

molecular resultou na estabilidade à oxidação e no aumento do índice de viscosidade. 

A viscosidade é uma das principais propriedades reológicas a ser caracterizada 

em óleos lubrificantes, uma vez que ela determina a capacidade de suporte de carga, 

bem como características de fluxo de calor e fluidez, as quais devem ser mantidas 

dentro de limites pré-estabelecidos para um bom funcionamento dos sistemas [162]. A 

análise do comportamento reológico de óleos vegetais e de seus derivados identifica 

importantes propriedades como a viscosidade e o comportamento de fluxo desses 

materiais. 

A viscosidade dinâmica de um fluido é dada pela relação entre a tensão de 

cisalhamento e a taxa cisalhante. Quando a razão entre a taxa e a tensão de cisalhamento 

são constantes, o comportamento de fluxo é descrito por um comportamento 

newtoniano ( x
xy

y

dv

d
   ) [163, 164] . A Figura 45 ilustra os dados de curva de fluxo 

para as amostras do ácido oleico puro e aditivado com POSS-NH2. Para todas as 

amostras, foram realizados experimentos reológicos de taxas de cisalhamento de    

1x10
-1

s
-1

 a 1000 s
-1

 e posteriormente de 1000 s
-1

 a 1x10
-1

 s
-1

. No início, mesmo o ácido 
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oleico estando na condição mais aleatória possível, apresentou comportamento 

newtoniano de 10
-1

s
-1 

até 1000 s
-1

, pois  = /γ é constante. Quando o experimento 

reológico foi realizado das taxas mais elevadas para mais baixa, ou seja, em condições 

que as amostras já estavam orientadas, não se observou diferença no comportamento. O 

mesmo foi observado para todas as amostras aditivadas com POSS-NH2. 

 

 

Figura 45  - Curvas de fluxo do ácido oleico puro e aditivado com POSS, a 25°C. 
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A viscosidade dinâmica apresentada para as amostram foram: 0,032 Pas (ácido 

oleico); 0,046 Pas (L-POSS-NH2-0,5h); 0,046 Pa.s (L-POSS-NH2-2h); 0,047 Pas       

(L-POSS-NH2-12h); e 0,046 Pas (L-POSS-NH2-48h). Observa-se que há um aumento 

na viscosidade para as amostras aditivadas em relação ao ácido oleico puro, mas não há 

uma diferença entre as viscosidades das amostras aditivadas, o que sugere que há uma 

relação entre a quantidade de POSS adicionado ao ácido oleico, mas que a viscosidade 

não altera com o tempo de troca, para os experimentos a 25ºC. 

A relação da viscosidade do ácido oleico puro e aditivado com as partículas de 

POSS em função da temperatura são mostrados no gráfico da Figura 46. Observa-se que 

viscosidade decresce rapidamente com o aumento da temperatura até 80°C. Isto ocorre 

devido a uma maior circulação térmica entre as moléculas, reduzindo forças de atração 

intermoleculares, tornando o fluxo entre elas mais fácil [163, 164]. As amostras 

aditivadas com o POSS-NH2-12h e 48h apresentaram uma maior estabilidade nas 

curvas, já a amostra com POSS-NH2-0,5h apresentou um aumento na viscosidade a 

partir de 80°C, o que pode estar relacionado com o fato da reação entre as 

nanopartículas de POSS e o ácido oleico não ter ocorrido completamente, e 

possivelmente as nanopartículas estarem reagindo com o óleo. Este aumento na 

viscosidade também é observado para a amostra com POSS-NH2-2h, mas a partir de 

105°C.  

Logo, pode-se inferir que a viscosidade a 25°C é independente do tempo de 

troca, mas não da quantidade, entretanto a estabilidade dos lubrificantes é dependente 

do tempo de troca conforme os dados da viscosidade em função da temperatura 

apresentados para a amostra POSS-NH2-12h e POSS-NH2-48h. Isto ocorre, pois como 

observado anteriormente nas imagens de MET, a quebra total dos aglomerados não 

ocorreu por meio da reação química, e as moléculas de ácido oleico reagiram com os 

POSS mais externos dos aglomerados. Desta forma, o tempo de troca exerce uma 

influência na quantidade de partículas que reagem, pois tempos de trocas maiores 

apresentaram maior remoção de íons cloreto, ou seja mais aminas livres, ocasionando 

um maior número de reação entre as nanopartículas de POSS e o ácido oleico, o qual 

influência diretamente na estabilidade química e térmica dos lubrificantes e que se 

reflete na viscosidade dos mesmos. 
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Figura 46– Viscosidade do ácido oleico puro e aditivado com POSS. 

6.3.1 Análise tribológica dos óleos lubrificantes 

Na Figura 47 são apresentados resultados de coeficiente de atrito em função do 

tempo, correspondentes aos ensaios de deslizamento alternado com rampa de carga de 

50 N até 850 N, para as amostras de ácido oleico puro e aditivado com POSS-NH2-12h. 

Os valores do coeficiente de atrito ―μ‖ apresentaram o período de running-in (período 

de assentamento) durante os primeiros 250 s, onde o coeficiente de atrito teve 

flutuações significativas, seguido de um período estacionário, em que o coeficiente de 

atrito tendeu para um valor constante com pequenas flutuações. Os picos no coeficiente 

de atrito no inicio da etapa de 450 N para o ácido oleico e 500 N para o ácido oleico 

aditivado podem ser associados à quebra eventual e rápida formação do filme adsorvido 

(tribofilme), e consequente “travamento instantâneo” do sistema, visto que houve 

também uma diminuição da amplitude de deslizamento da esfera em relação ao disco. 
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Figura 47 - Coeficientes de atrito em funções do tempo, e variação de carga (50 a 850 N), 

para o ácido oleico puro e L-POSS-NH2-12h. 

 

Após realizar os ensaios com aumento de carga, foram obtidos os valores da média 

do coeficiente de atrito e seu desvio padrão para cada período incremental de carga normal 

(Figura 48). Observa-se que as amostras de ácido oleico e L-POSS-NH2-12h apresentam 

diminuição do coeficiente de atrito até 150 N e 200 N, respectivamente, o qual 

corresponde ao período de running-in, onde o coeficiente de atrito teve flutuações 

significativas. A partir destas cargas, o coeficiente de atrito aumentou periodicamente 

conforme o aumento da carga. O ácido oleico apresentou uma oscilação entre 400 N e 

450 N. A partir de 500 N os óleos apresentaram o mesmo coeficiente de atrito, sendo 

que a sua falha ocorreu em 800 N para o ácido oleico e em 850 N, para o L-POSS-NH2-

12h. Essa carga máxima suportada pelo lubrificante foi considerada como o valor em 

que ocorreu um aumento repentino no coeficiente de atrito acima de 0,2 durante 20 s, 

conforme sugerido pela norma ASTM D7421. Para sistemas deslizantes lubrificados, o 

valor de coeficiente de atrito 0,2 representa a ocorrência de um regime não lubrificado 

(engripamento ou scuffing, do inglês) [165]. 

A amostra L-POSS-NH2-12h mostrou-se mais estável aos aumentos de carga 

normal do que o lubrificante de ácido oleico (Figura 47), e também apresentou 
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capacidade de suporte de carga mais elevada (de 800 N para 850 N). Este resultado é 

um indicativo da utilidade prática do ácido oleico aditivado com POSS-NH2 em 

condições de extrema pressão. Nas mesmas condições de ensaio, o ácido oleico puro e o 

aditivado apresentaram uma capacidade de suporte de carga muito superior (800 N e 

850 N, respectivamente), em relação a outras formulações contendo óleos básicos 

sintéticos de polialfaolefína (150 N), éster (500 N) e misturas de ambos (250 N) [133]. 

A falha do lubrificante ou engripamento do sistema deslizante pode ser 

explicada pela desabsorção e degradação do filme adsorvido com o aumento da carga 

normal e da temperatura de contato.  O aumento subsequente desses dois parâmetros de 

contato pode ter produzido um maior número de contatos de asperezas das superfícies 

metálicas que, consequentemente, produzem um aumento significativo da área de 

contato e da adesão ou soldagem das superfícies [100, 112, 132] após um valor crítico 

de carga (carga máxima suportada) ser atingido. 
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Figura 48 - Média do coeficiente de atrito e seu desvio padrão para cada período 

incremental de carga. 
 

Na Figura 49 são apresentadas as marcas de desgaste no disco resultantes do 

ensaio sob movimento alternado com carga crescente, nas quais é possível observar as 

diferenças no tamanho e no formato das trilhas de desgaste. Essas diferenças auxiliam 

no entendimento das variações do coeficiente de atrito e nas taxas de desgaste. A 

superfície de desgaste após ensaios com ácido oleico puro apresentou riscos maiores em 
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comparação com o óleo aditivado. A trilha formada no disco lubrificado com ácido 

oleico aditivado foi mais homogênea e apresentou riscos mais finos. A maior diferença 

é observada nas bordas da trilha de desgaste após o ensaio, nas quais a amostra ensaiada 

com ácido oleico apresentou maior deformação plástica e acúmulo de material. Este 

material aderido nas bordas está relacionado com a forte adesão (travamento ou 

engripamento) que ocorreu entre o par deslizante, a qual fica evidente ao avaliarmos os 

perfis de rugosidade das trilhas de desgaste (Figura 50).  

 

 

Figura 49 – Imagens de interferometria laser das trilhas de desgastes dos discos de aço 

ferramenta H13 após ensaios com carga normal crescente até 800 N (a - ácido oleico) e 850 

N (b - L-POSS-NH2-12h.). 
 

 

 

Figura 50 - Perfis de rugosidade obtidos por interferometria laser das trilhas de desgaste 

na direção longitudinal do disco de aço ferramenta H13 após ensaios alternados com carga 

normal crescente até 800 N (ácido oleico) e 850 N (L-POSS-NH2-12h). 
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Na Figura 51 são apresentados resultados de coeficiente de atrito em função do 

tempo para as amostras de ácido oleico puro e aditivado com POSS-NH2, com 

diferentes tempos de troca iônica sob aplicação de uma carga constante de 150 N, a uma 

temperatura de 80°C, correspondentes aos ensaios de deslizamento alternado. Para os 

quatro óleos, foi observado um período de running-in (período de assentamento). O 

ácido oleico apresentou um período de assentamento que durou 850 s, 

aproximadamente e foi mais intenso (com maiores flutuações e maior frequência de 

picos). Já os lubrificantes aditivados com POSS-NH2 tiveram um assentamento com 

uma duração muito curta, de 50 s. 
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Figura 51 - Coeficientes de atrito em funções do tempo, para os ensaios de deslizamento 

alternados com carga de 150 N, para o ácido oleico puro e aditivado com POSS. 

 

 Após o período de assentamento, o coeficiente de atrito teve dois 

comportamentos distintos ao longo do ensaio para as quatro amostras de lubrificante. O 

ácido oleico apresentou um primeiro período estacionário (Figura 52) com coeficiente 

de atrito médio de 0,0 até 2550 s, onde ocorreu o aparecimento de um pico, seguido do 

aumento no valor do coeficiente de atrito médio para 0,14, correspondente a um 

segundo período estacionário. Essa transição pode ser associada à quebra eventual e 

rápida formação do filme adsorvido (tribofilme) com características de lubricidade, 

provavelmente, diferentes do formado anteriormente, ou ainda a possível degradação 

das moléculas de ácido oleico. 
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Em contraposição, após o assentamento, os lubrificantes aditivados tiveram uma 

evolução contrária no coeficiente de atrito, quando comparado com ácido oleico puro; 

este apresentou primeiramente um coeficiente de atrito mais elevado e diminui 

posteriormente, independentemente do tempo de troca iônica.  O coeficiente de atrito 

médio no primeiro período estacionário (Figura 52) foi de 0,124 até 1600 s para o 

lubrificante aditivado com POSS-NH2-2h, 0,123 até 1450 s para o lubrificante aditivado 

com POSS-NH2-12h e 0,126 até 1320 s para o lubrificante aditivado com POSS-NH2-

48h, depois houve uma redução para 0,106, 0,104 e 0,100, respectivamente, o qual se 

manteve até o final do ensaio. Esta transição pode estar associada à formação do 

tribofilme na interface de contato com maior lubricidade ou menor tensão de 

cisalhamento [100]. Nas mesmas condições de ensaio, Trindade e colaboradores [133], 

observaram coeficientes de atrito para formulações contendo óleos básicos sintéticos de 

polialfaolefína de 0,16, para éster de 0,15 e para uma mistura dos dois óleos de 0,13, 

valores superiores aos encontrados neste trabalho, mesmo quando comparados à 

primeira fase estacionária.  
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Figura 52 – Coeficientes de atrito médio para cada período estacionário correspondentes 

aos ensaios alternados com carga constante de 150 N. 

 

Os coeficientes de desgaste dos discos foram calculados conforme sugerido pela 

norma ASTM D7755-11. O ácido oleico apresentou um coeficiente de desgaste de 

1,230x10
-7

 mm
3
.(Nm)

-1
, o lubrificante aditivado com POSS-NH2-2h de 3,162x10

-7
, o 

lubrificante aditivado com POSS-NH2-12h de 1,49x10
-7

mm
3
.(Nm)

-1
 e o lubrificante 
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aditivado com POSS-NH2-48h de 6,894x10
-8 

mm
3
.(Nm)

-1
. Observa-se que o POSS-

NH2-48h apresentou o menor coeficiente de desgaste (maior resistência ao desgaste) que 

as outras 3 amostras. Já as amostras aditivadas com POSS-NH2 2 e 12h, apresentaram 

um coeficiente de desgaste maior que o próprio ácido oleico. Esta diferença no 

coeficiente de desgaste pode estar relacionado ao tamanho e forma dos aglomerados das 

partículas, ou ainda devido a presença de uma maior quantidade de íons cloretos, os 

quais poderiam estar corroborando na corrosão da superfície do disco. 

Embora não tenham sido realizadas análises para medir o tamanho dos 

aglomerados, acredita-se que as amostras POSS-NH2 2h e 12h possam apresentar 

aglomerados maiores, os quais estariam causando um aumento no coeficiente de 

desgaste, enquanto que na amostra POSS-NH2-48h, os aglomerados teriam menores 

tamanhos em virtude da maior disponibilidade de amina livre para reagir com o ácido 

oleico, com isso há maior quantidade de POSS ligado a nível molecular diminuindo 

assim o coeficiente de desgaste, por meio de um conceito de rolamento auxiliado por 

partículas esféricas em escala nanométrica. O que segue um apontamento similar da 

literatura para o rolamento molecular [13, 166]. 

Os ensaios tribológicos de deslizamento rotativo foram realizados em sistema de 

lubrificação limítrofe e utilizando o ácido oleico puro e aditivado com POSS-NH2-12h. 

Na Figura 53 são apresentados resultados de coeficiente de atrito em função da distância 

de deslizamento, sob a aplicação de uma carga normal constante de 15 N. O ácido 

oleico puro apresentou um coeficiente de atrito de 0,112  0,002, o qual diminuiu com a 

adição do aditivo para 0,088  0,001. Essa diminuição também foi observada para o 

coeficiente de desgaste dos discos de alumina, onde o ácido oleico apresentou um 

coeficiente de desgaste de 3,44x10
-10

 mm
3
.(Nm)

-1
 e o lubrificante aditivado com POSS-

NH2-12h de 4,72x10
-11

 mm
3
.(Nm)

-1
.  
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Figura 53 – Coeficientes de atrito em funções do tempo com carga de 15 N para o ácido 

oleico eo L-POSS-NH2-12h. 

 

A adição de moléculas que se ligam quimicamente ou fisicamente aos sítios 

ativos do sólido metálico e cerâmico favorece a aderência do lubrificante, melhorando 

assim o deslizamento entre as duas superficies [167]. O ácido oleico por si só já 

apresentou resultados satisfatórios quanto à adsorção de suas moléculas na superficie 

metálica, mas quando as nanopartículas de POSS foram adicionadas, ocorreu uma 

diminuição do coeficiente de atrito e do desgaste, isso porque as partículas de POSS 

apresentam sítios ativos de N, os quais devem ter também interagido com os sítios 

ativos do sólido, formando um filme adsorvido mais uniforme e com maior lubricidade 

[115]. 
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7 CONCLUSÕES 

Nesta tese nanopartículas híbridas foram sintetizadas por meio de reações de 

hidrólise e condensação do (3-aminopropil)trimetoxisilano, que resultaram na formação 

de estruturas híbridas com grupos amônios e contraíons cloro (POSS-NH3Cl). Após a 

troca iônica os contraíons foram parcialmente removidos, obtendo-se uma estrutura 

auto-organizada de POSS-NH2. Estas partículas foram utilizadas na aditivação de 

lubrificante de fonte renovável (ácido oleico). A estrutura, propriedades térmicas e 

morfológicas, assim como a produção dos filmes e a sua potencialidade na aditivação de 

lubrificantes foram avaliadas. 

A reação de síntese via hidrólise e condensação resultou na predominância de 

estruturas em forma de gaiola (T8), que foi comprovado por meio das análises de RMN 

de 
29

Si e dados de espectrometria de massas. Os grupos funcionais característicos do 

POSS foram identificados a partir dos espectros de FTIR e RMN 
1
H. 

A remoção dos íons cloreto ocorreu de forma parcial independentemente do 

tempo utilizado resultando em quantidades de 7,55 a 3,10% de íons cloreto na estrutura. 

A troca iônica parcial contribuiu significativamente na capacidade de autoassociação 

das partículas de POSS originando aglomerados tipo estruturas blackberries com 

aproximadamente 100 nm. 

Para as amostras de POSS não foram identificados transições térmicas entre       

-50°C e 100°C. Entretanto, a troca iônica parcial teve influencia na temperatura de 

degradação das nanopartículas de POSS resultando em um aumento na temperatura de 

degradação com o aumento do tempo de troca iônica. 

As estruturas de POSS-NH2 estão separadas por uma distância periódica de 

2,10 nm. Os agregados de POSS são constituídos por partículas primárias de 

aproximadamente 1,4 nm e estão estruturados na forma de fractais de massa, com 

expoente de 3,0, todavia, a atração eletrostática resultante da troca iônica parcial reduz o 

tamanho de correlação de 80 para 28 nm. 

A formação de filmes supramoleculares ocorre por meio de interações 

intermoleculares existentes entre as moléculas de POSS. Tendo em vista que a troca 

iônica parcial, assim como a presença de gaiolas abertas podem contribuir diretamente 

para a formação dessas estruturas. Estes materiais são opticamente transparentes, mas 

apresentam diferenças em suas morfologias, as quais estão relacionadas aos seus tempos 
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de troca. A quantidade de aminas livres influencia diretamente o grau de hidrofilicidade, 

e consequentemente a tensão superficial do filme. 

A aditivação do ácido oleico ocorreu por meio de reações de amidação direta 

assistida por micro-ondas, sem o uso de catalisador. Isso foi possível devido ao efeito 

seletivo ocasionado pela orientação dipolar das moléculas. A diminuição no índice de 

acidez do ácido oleico após a aditivação em 62%, bem como as análises 

espectroscópicas comprovaram que as reações de amidação entre os grupos carboxílicos 

e aminas ocorreram.  

O POSS quando separado do agregado liga-se com um ácido oleico em média. 

A estrutura ácido+POSS possui cerca de 3,41 nm.  Contudo, ainda é possível constatar 

que o POSS esta em forma de aglomerado e molecularmente disperso no ácido oleico.    

A adição das nanopartículas de POSS, não alterou o ponto de fusão dos 

lubrificantes, mas foi capaz de reduzir sua taxa de oxidação, de forma que, quanto maior 

foi o tempo de troca, menores foram às porcentagens de oxidação apresentadas pelos 

lubrificantes. Os lubrificantes aditivados apresentaram perfil reológico Newtoniano a 25ºC, 

entretanto o tempo de troca iônica influencia diretamente a estabilidade do lubrificante. 

O uso de nanopartículas, melhorou a lubrificação de um par deslizante metálico 

mostrando maior estabilidade do coeficiente de atrito, assim como uma maior 

capacidade do suporte de carga dos lubrificantes, ou seja a carga máxima para a 

ocorrência de engripamento (scuffing) do sistema. O coeficiente de atrito e a resistência 

ao desgaste das superfícies metálicas e cerâmicas foram dependentes da aditivação e dos 

tempos de troca iônica. 
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