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RESUMO

Nesse trabalho, foi investigada a obtencdo de novos materiais a partir de reacdes de
hidrolise e condensacéo acida do (3-aminopropil)trimetoxisilano, que resultaram na formacéo
de nanoestruturas hibridas com grupos amonios e contraions cloreto (POSS-NH3CI). As
nanoestruturas posteriormente foram submetidas a trocas ibnicas durante 0,5, 2, 12 e 48 h,
para remoc¢do dos ions cloreto. As anélises titulomeétricas mostraram que a troca idnica
ocorreu parcialmente. As particulas de POSS-NH, formadas apresentam predominancia de
estruturas em forma de gaiola (Tg) octafuncionalizadas. Apds a troca idnica, as nanoestruturas
possuem capacidade de se autoassociar por meio de interacOes eletrostaticas formando
estruturas do tipo blackberry com aproximadamente 100 nm. Os aglomerados de POSS-NH,
sdo formados por particulas primérias com tamanho de ~1,4 nm em forma de fractal de massa
e tamanho de correlacdo (&) dependente da quantidade do tempo de troca idnica. Devido a
caracteristica eletrostatica das particulas foi possivel obter filmes hibridos opticamente
transparentes com elevado grau de hidrofilicidade. As nanoparticulas de POSS-NH, foram
utilizadas como aditivo de lubrificantes de fontes renovaveis (acidos graxos) por meio de
reagOes de amidagéo direta assistida por micro-ondas, sem o uso de catalisadores. A formagéo
das ligacBes amidas foi constatada por meio das técnicas FTIR e RMN de 'H, onde
observaram-se bandas de deformacdo angular do NH em 1550 cm™ e 1120cm™ 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 acido graxo liga com uma molécula de
POSS-NH,, entretanto foi notada ainda a existéncia de aglomerados ap6s a amidacao,
conforme resultados de MET dos lubrificantes. O uso de POSS-NH, reduziu a taxa de
oxidacdo dos biolubrificantes com dependéncia do tempo de troca ibnica das particulas.
Todos os biolubrificantes apresentaram comportamento reol6gico newtoniano, e a viscosidade
a 25°C mostrou-se dependente da quantidade de particulas e ndo do tempo de troca idnica. A
adicdo de nanoparticulas de POSS-NH, melhorou o desempenho dos biolubrificantes
aplicados em superficies metélicas, visto que tribossistema estudado apresentou valores
inferiores e mais estaveis de coeficiente de atrito em comparacdo com o 0Oleo base. Além
disso, os biolubrificantes apresentaram uma elevada capacidade do suporte de carga, que
representa a carga critica para a ocorréncia de engripamento (scuffing) do sistema. A
resisténcia ao desgaste das superficies metélicas variou com a adigdo de particulas no 6leo

lubrificante e com os tempos de troca ibnica adotados para a sintese das particulas.
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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-NH;CI). 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-NH,
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-NH, 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-NH,
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 *H NMR techniques, where
angular deformation bands in NH in 1550 cm™ and 1120 cm™ 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-NH, 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-NH;
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-NH,, 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.
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1 INTRODUCAO

Os nanomateriais hibridos constituem uma classe especial de compostos, obtidos
pela combinacdo adequada entre duas ou mais fases (orgénica e inorganica), onde pelo
menos uma das fases possui dimensdo em escala nanométrica, dando origem a
propriedades Unicas dependentes do sinergismo entre os componentes [1]. A
possibilidade de preparacdo de nanomateriais hibridos com moléculas a partir de
siloxanos tem recebido considerdvel atencdo da comunidade cientifica e criado um
vasto campo no desenvolvimento de novos materiais para aplicagdes em campos como
eletrbnica e medicina [2, 3].

Os poliedros oligoméricos silsesquioxanos (POSS) sdo caracterizados por
possuirem uma férmula geral do tipo (RSiO1 5)n, N0 qual R € 0 grupo orgénico e n, um
namero inteiro [4]. Os grupamentos organicos estdo ligados ao POSS através dos
atomos de silicio em cada vértice, e podem ser modificados quimicamente para dar
origem a estruturas com diferentes funcionalidades e solubilidade em solventes
organicos. Dependendo do tipo de interagdo entre os poliedros, da simetria e do seu
tamanho, os POSS podem apresentar-se na forma de liquidos ou sélidos, podendo
formar estruturas com elevada cristalinidade [5].

O tamanho dos grupos pendentes, as ramificacfes e a natureza das interagdes
secundarias contribuem fortemente no fenbmeno da autoassocia¢do das nanoestruturas
de POSS [6]. Resultando na formacdo de um filme supramolecular como descrito nos
trabalhos de Shih [7], e Wu e Kou [8], como resultado de intera¢bes supramoleculares
entre as nanoestruturas por meio de forcas eletrostéaticas.

O POSS tem sido utilizado em inumeros campos da ciéncia na preparacdo de
materiais avancados, como nanocompositos poliméricos, dispositivos de OLEDs (Diodo
Emissor de Luz Organico), dentrimeros, elastdmeros, resinas e lubrificantes [5, 9]. A
maioria dos lubrificantes existentes atualmente no mercado sdo de base mineral e
sintética. Mas diante da demanda por praticas mais sustentaveis, novas alternativas que
substituam os lubrificantes de base mineral e sintética por bases de fontes renovaveis e

menos agressivas ao meio ambiente estdo conquistando seu espago [10].
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No entanto, os biolubrificantes sdo suscetiveis a oxidacdo. Desta forma faz-se
necessario o uso de aditivos, os quais podem intensificar propriedades ja existentes e/ou
Ihes conferir novas caracteristicas. De acordo com Xue e colaboradores [11],
nanoparticulas inorganicas, utilizadas como aditivos, podem se depositar na superficie
de contato e melhorar as propriedades de lubrificacdo do 6leo basico, mas é necessario
que estas tenham tamanhos entre 2 e 120 nm. O conhecimento de sua forma geométrica
e concentracdo utilizada sdo essenciais para o controle a nivel molecular das
propriedades [12, 13]. Neste contexto, uma alternativa para o uso das nanoparticulas de
POSS é sua aplicacdo como aditivo para lubrificantes provenientes de fontes
renovaveis, por meio de reacdes de amidacdo direta com acidos graxos.

Esse trabalho teve por objetivo sintetizar e caracterizar nanomateriais hibridos
(POSS) a partir de (3-aminopropil)trimetoxisilano, obter filmes autoassociados, assim
como avaliar a aplicabilidade do nanohibrido como aditivo para lubrificantes
provenientes de &cidos graxos. Como principal aspecto pretende-se obter filmes
autoassociados a partir de troca ionica parcial e estabelecer correlagdo entre estrutura e

propriedades dos lubrificantes obtidos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Obter nanomateriais hibridos a partir de (3-aminopropil)trimetoxisilano, e
correlacionar a influéncia da troca idnica na obtencdo de filmes hibridos
nanoestruturados e na utilizagdo das nanoparticulas como aditivos para lubrificantes de

fontes renovaveis (acidos graxos) para aplicacOes triboldgicas extremas.

2.2 Especificos

— Sintetizar e caracterizar  materiais  hibridos a partir de (3-
aminopropil)trimetoxisilano.

— Obter filmes hibridos nanoestruturados através da remocdo de ions cloreto e
relacionar a quantidade de ions removiveis com a formacdo de estruturas
autoassociadas.

— Determinar parametros estruturais dos hibridos de (3-
aminopropil)trimetoxisilano

— Obter lubrificantes de fontes renovaveis aditivados com nanoparticulas hibridas.

— Estabelecer relacbes entre as estruturas e propriedades tribolégicas dos

lubrificantes hibridos de fonte renovaveis.
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3 REFERENCIAL TEORICO

Nesta secdo sdo apresentados os principais aspectos teoricos referentes a
obtencdo de materiais hibridos quanto a seu uso e aplica¢fes, como filmes hibridos e

aditivos para lubrificantes de fontes renovaveis.

3.1 Materiais hibridos

O grande avanco tecnolégico tem gerado uma forte necessidade por materiais
com propriedades melhoradas [14, 15]. Os tradicionais materiais poliméricos e
ceramicos, isoladamente, ndo sdo mais capazes de abranger as caracteristicas
necessarias para uma série de novas aplicacdes tecnoldgicas que surgem. Desta forma,
busca-se atualmente unir o melhor das propriedades encontradas nos universos
inorganico e organico das diferentes classes de materiais em um Gnico material, ndo sé
por questdles relacionadas a melhoria de propriedades fisico-quimicas e de
processabilidade, mas, também, com o intuito de produzir um material com
propriedades melhoradas de grande interesse tecnoldgico [15]. Com isso, emerge uma
nova classe de materiais, sendo denominados de “materiais hibridos”. Este termo
exprime a contribuicdo de propriedades desejadas de materiais de classes diferentes,

acumuladas num unico material. A Figura 1 sintetiza esta definicdo [14, 16].

Ceramica
Hibridos

Polimeros

Temperatura de uso

v

Flexibilidade/resisténcia

Figura 1 - Comparacao entre polimeros, materiais hibridos e ceramicos, baseado em [16].

O interesse em se desenvolver materiais hibridos se deve as infinitas

possibilidades de combina¢fes de materiais ceramicos, poliméricos e metalicos, visto
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que cada um, quando utilizado individualmente apresenta limitagdes. Por exemplo,
muitos polimeros sdo rigidos e leves, mas sdo instaveis em altas temperaturas.
Ceramicas sdo estaveis a altas temperaturas, porém sdo frageis. Assim, uma combinagdo
adequada entre as fases constituintes de cada material é fundamental para determinar as
propriedades e aplicacGes do sistema. O maior desafio na preparacdo de materiais
hibridos 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 hibrido ndo sdo apenas um somatério
das contribuic@es individuais de seus constituintes. Este sinergismo também depende da
natureza quimica dos segmentos organicos e inorganicos, do tamanho e de sua
morfologia [18]. Devido a sua complexidade, os materiais hibridos podem ser
classificados de varias maneiras, dependendo da composi¢do quimica dos constituintes,
da natureza das interacdes ou das ligacGes quimicas envolvidas. A composi¢do quimica
¢ um dos parametros mais importantes, pois sua variacdo conduz a materiais hibridos
com distintos comportamentos fisico-quimicos e diferentes propriedades. Desta forma,
duas classes de materiais hibridos podem ser sintetizados: i) sistemas organicos ou
inorganicos dopados, normalmente baseados em uma fase principal que contém uma
segunda fase em quantidade relativamente baixa (geralmente menor que 1%);
ii) sistemas hibridos organico-inorganicos, onde a fracdo de cada componente no
sistema é da mesma ordem de magnitude (frequentemente sistemas em que um dos
componentes esta presente em niveis superiores a 10%) [18].

Outro critério que tem sido bem aceito pela comunidade cientifica esta
relacionado ao tipo de interacdo ou a natureza da ligagdo quimica entre a parte organica
e inorganica. Seguindo esse critério, os diferentes hibridos organico-inorganicos podem
ser classificados em duas grandes classes [14, 19]. A Classe | inclui sistemas hibridos
onde as interacBes entre a espécie organica e a inorganica sdo fracas, sendo
essencialmente de van der Waals, eletrostaticas ou ligagdes de hidrogénio. A Classe Il é
constituida pelos materiais hibridos onde as partes, inorganica e organica, Sdo
quimicamente unidas por ligacdes covalentes ou idnicas. A Tabela 1 mostra a extensa
faixa de energia em termos de interacdo que pode haver entre 0s componentes

compostos pelas cinco classes de ligagdes quimicas mostradas na Figura 2.
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Tabela 1- Diferentes tipos de interagdes ou ligacdes quimicas, suas respectivas energias de
ligacdo, alcance e carater (quanto sua seletividade e direcédo preferencial) [14].

Energia de Interacdo  Faixa de

Tipo de Interacao Carater
P ¢ [kJ/mol] tamanho
néo seletiva
~50 curta . e
Van der Waals nao direcional
Ligacdo H 5-65 curta seletiva, direcional
Ligacao Coordenada 50-200 curta direcional
I6nica 50-250* longa ndo seletiva
Covalente 350 curta direcional
*Dependendo do solvente e do ion. Dados para 0 meio organico.
R
H3C—Si—CHg
&
OH l ?H Ligagao Coordenada R'
Sicg- S i R R
0/\_ o} O = / N 7N
Si \/ A OH ; +z
N S =0 N N NE=
° [ oS Eyigo. | N | R !
s i o-M__M R . R
g Ligagdo Covalente (|) (o] (I)\ o CI’ ?
= [ | —d s &
: Shot LRl
'-_s-
S // l\o_——\Si/
=
§ ) O\/\,l\!‘Mez Ligacdo I6nica
(= H
N
. ] g
\ oot
~si
// '\O,«\SK
Ligacdo de Hidrogénio
—-_S|\ /S\ /Sl
RN
(o]
~si
// I\O)SI/

Interagdo de Van der Waals

Figura 2 — Tipicas interagdes aplicadas a materiais hibridos e suas forcgas relativas,
adaptado de [14].

A grande vantagem de usar materiais hibridos organico-inorganicos € sem
duvida a de combinar, no produto final, as propriedades dos componentes organicos e
inorganicos. Na busca por materiais com novas propriedades ou com propriedades mais
adequadas a uma determinada aplicagdo, um grande interesse voltou-se para o
desenvolvimento de materiais hibridos e nanocompositos a partir de silsesquioxanos.

Em particular, a utilizagdo de nanoparticulas de poliedros oligoméricos silsesquioxanos
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(POSS) emerge como uma nova tecnologia para o desenvolvimento de materiais
hibridos orgéanico-inorganico nanoestruturados [20]. Visto que a possibilidade de
funcionalizacdo de todos os Vértices, assim como a pequena quantidade necesséria para
alterar as propriedades de um material e suas dimens@es, que sdo da ordem de poucos

nandmetros sdo algumas das vantagens da utilizacdo dos POSS.

3.1.1 Silsesquioxanos

O termo silsesquioxanos refere-se a uma classe de compostos oligomeéricos
organosilicatos de formula empirica (RSiO;5),, onde R pode ser um hidrogénio 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
modificagdo do grupo funcional R com uma variedade de substituintes organicos.

Os silsesquioxanos exibem estruturas com varios graus de simetria, em cujos
vertices estdo os atomos de silicio e interceptados entre eles numa configuracéo
tetraédrica, os atomos de oxigénio. As estruturas formadas podem ser aleatdrias, em
forma de escada e gaiola poliédrica fechada ou parcialmente aberta, conforme mostra a
Figura 3 [21-24].

Os silsesquioxanos possuem uma variedade de aplicacdes em areas de
revestimento de componentes elétricos e eletrdnicos, dispositivos Opticos, sensores
eletroquimicos, elementos de exposicdo de cristal liquido, meios magnéticos de
gravacao e revestimento de fibra Optica [21, 25-27]. Os silsesquioxanos em forma de
escada tém excelente estabilidade térmica e exibem resisténcia a oxidacdo, mesmo em
temperaturas superiores a 500°C. Possuem boas propriedades isolantes e permeabilidade
a gas. No entanto, ha uma maior atencdo para o silsesquioxano em forma de gaiola, pois
esse apresenta uma estrutura em escala nanométrica definida, com &rea de superficie
elevada, porosidade controlada e varias funcionalidades. Os grupos funcionais (R) sdo
igualmente reativos e estdo ligados covalentemente aos vértices do cubo. A
octafuncionalizacdo das gaiolas fechadas de silsesquioxanos emerge como uma

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

Uma alternativa em nomear moléculas de silsesquioxano é utilizar notagdes
reduzidas comumente empregadas na quimica [29]. Essas notacGes usam letras para
descrever a quantidade e o tipo de ligacdo que o atomo de silicio estd disposto na
estrutura de silicio-oxigénio. Para essa notacdo podem ser utilizados indices numeéricos
que denotam o numero de atomos de silicio na molécula e sobrescritos opcionais que
denotam os tipos de grupos funcionais ligados aos &tomos de silicio. Existem quatro
formas de representar os atomos de silicio sob esta notacdo abreviada (Figura 4): uma
unidade "M", que tem um atomo de silicio ligado a um &tomo de oxigénio, uma unidade
"D", que tem um atomo de silicio ligado a dois atomos de oxigénio, uma unidade "T",
que tem trés atomos de oxigénio ligados ao atomo de silicio, e uma unidade "Q", que
consiste de um atomo de silicio ligado a quatro atomos de oxigénio [24]. Com o
exemplo anterior, octametilsilsesquioxano, é denotado como T ou MegTs, tendo uma
estrutura de gaiola octaédrica com cada atomo de silicio ligado a trés atomos de

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

3.1.2 Poliedros oligoméricos silsesquioxanos (POSS)

Poliedros oligoméricos silsesquioxanos sdo materiais hibridos organico-
inorganico, de formula empirica (RSiO3/2)n ou R, T,,, onde R é um substituinte organico
e n 0 numero de atomos de silicio presente na gaiola. As estruturas de POSS, quando
completamente condensadas, apresentam formas cubicas e podem conter de 4 a 12
atomos de silicio. A relacdo entre o nimero de atomos de silicio e oxigénio (Si:0) em
uma gaiola completamente condensada € de 2:3 [4, 21, 30]. Os atomos de silicio estdo
localizados na periferia da gaiola, na sua superficie, os quais se encontram ligados a
grupos organicos. As diferentes formas geométricas das gaiolas de POSS sdo mostradas
na Figura 5. A terminologia dessas estruturas é basicamente estabelecida em relacdo a
quantidade de atomos de silicio, ou seja, a estrutura Tg possui oito atomos de silicio,

enquanto que a T1, possui doze.

R R
R o- ’Si\/\ 0 \ K—si
o -0
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Figura 5 - Possiveis estruturas do oligbmero poliédrico de silsesquioxano.

Os POSS possuem arquiteturas hibridas (organica-inorganica) e, em seu nucleo,
uma gaiola é constituida de &tomos de silicio e oxigénio (SiOy 5)x, sendo este substituido

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 didmetro,
sendo consideradas as menores particulas de silica [4, 21, 22, 30]. Cada POSS pode
conter grupos organicos ligados a seus Vvértices, tornando a nanoestrutura compativel
com polimeros ou sistemas biologicos. Desta maneira, estes grupos podem ser
especificamente polimerizaveis ou ndo e modificados para o tipo de aplicacdo desejada
[20, 21, 31].

Artigos sobre sintese, estrutura e propriedades de silsesquioxanos comegaram a
surgir bem antes dos anos 40 [4]. Porém, o primeiro POSS com estrutura
completamente condensada com grupos metila ligado aos atomos de silicio foi descrito
em 1946 por Scott [31] por meio da termdlise 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 catalise de
alcalis de siloxanos com organotriclorosilanos hidrolisaveis utilizando a técnica de
difracdo de raios X. Nesse periodo foi definida e relacdo entre silicio e oxigénio (Si:O)
como sendo igual a 2:3.

O método de sintese proposto por Brown e colaboradores em 1965 [33] foi
baseado na policondensacdo do cicloexiltriclorosilanos em uma mistura de
acetona/agua. Inicialmente, ocorre a formacdo de oligbmeros que sdo identificados
como sendo compostos de dimeros ndo condensados (RSi(OH),OSi(OH);R), e também
uma grande quantidade de oligbmeros contendo grupos silandis. Ap6s um longo tempo
de reacdo, uma mistura de silsesquioxanos ndo condensados ((R7SizOg)(OH)s,) €
silsesquioxanos condensados (RgSisOy) foi obtida.

Procedimentos similares foram reportados por Feher e colaboradores [34], o que
resultou na formacdo do ciclopentiltrisilanol ((CsHg);SizOg(OH)3) por meio da
policondensacdo hidrolitica do ciclopentiltriclorosilano. No entanto, a policondensacéo
hidrolitica do cicloeptiltriclorosilano levou a formacdo de uma mistura de
cicloeptiltrisilanol ((C;H13)7Si7O9(OH)3) e cicloeptiltetrasilanol ((C7H13)sSisO7(OH)4).

Em 1991, Lichtenhan e o laboratdrio de pesquisa Air Force criaram o grupo Air
Force Office of Scientific Research (AFOSR), com o propdsito de desenvolver POSS
contendo grupos funcionais polimerizaveis [4, 22]. O desenvolvimento de um processo
de obtencdo de POSS em larga escala impulsionou a criagdo da empresa Hybrid

Plastics, a qual foi pioneira na comercializagdo dos poliedros oligoméricos
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silsesquioxanos. Hoje existem algumas patentes lancadas e pesquisas desenvolvidas a
partir dos POSS [13, 35, 36].

A patente americana US 7,217,683B1 relata exemplos de redugéo de viscosidade
em funcdo de temperatura para POSS. Para poliedros com grupos organicos octil (C8),
decil (C10) e dodecil (C12), a viscosidade a 60°C é de aproximadamente 0,01 Pas. Na
mesma patente os autores avaliaram a viscosidade do hibrido octa[(n-octil-SiO; 5)45(4-
metilpentil-SiO; 5)3 5] € obtiveram viscosidade de 1,65 Pas a 0°C, 0,011 Pa.s a 110°C e
0,001 Pas a 210°C [13]. A patente US 6927270 B2 refere-se a processos de fabricacédo
de POSS polifuncionais e funcionalizacdo de POSS por meio de reacdes basicas ou
acidas. Estruturas de POSS, contendo silanol e outras funcionalidades reativas
adequadas para polimerizagdes, foram previamente descritas como importantes co-
mondmeros na polimerizacdo e como matéria-prima para a preparacdo de um grande
numero de agentes quimicos que sao utilizados em materiais poliméricos de aplicacfes

bioldgicas e para a modificagdo de superficies [36].

3.1.3 Obtencdo de estruturas de POSS

A escolha do método de sintese pode oferecer a oportunidade de combinar de
forma sinérgica as propriedades fisico-quimicas inerentes de seus constituintes e
permitir a obtencdo de novas propriedades dos materiais. Estas propriedades sao
resultantes da combinacdo de seus componentes, devido ao tamanho reduzido dos
dominios que os compdem quando se trata de materiais em nanoescala [37, 38]. Para
alcancar esse nivel tdo reduzido de dispersdo, pode-se utilizar o método sol-gel de
sintese, que envolve a formacdo de uma rede polimérica inorganica por reacbes de
geleificacdo a baixas temperaturas [39].

Além da possibilidade de obter materiais hibridos (organico/inorganico)
altamente dispersos, 0 meétodo sol-gel de sintese apresenta outras caracteristicas
interessantes, tais como: i) as reacdes de geleificacdo sdo processadas a baixas
temperaturas, 0 que permite inserir a matriz solida biomoléculas, como enzimas,
proteinas e anticorpos, de dificil incorporacdo por outros métodos que utilizem
temperaturas mais elevadas [40-42]; ii) possibilidade de obter materiais sob diferentes
configurac@es, como fibras, corpos ceramicos, mondlitos, filmes, membranas e pds [39,

43]. J& como desvantagens do processo podem-se destacar: i) o alto custo de alguns
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precursores; i) o0 numero limitado de precursores disponiveis comercialmente;
i) longos tempos de processamento; e iv) a reprodutibilidade nas propriedades finais
dos materiais so é alcangada com um controle minucioso das condi¢fes experimentais
de sintese [44, 45].

Para o método sol-gel, as principais reacGes sao [46]: 1) hidrolise e
2) condensacgdo, que estdo representadas nos esquemas de reacdo 1, 2a e 2b, para
precursores do tipo ortossilicato de tetra-alquila:

Si(OR)4 + H,0 — (RO)Si-OH + ROH 1)
=SiOH + OH-Si = — =Si-0-Si=+H,0  (2a)
=Si-OH + RO-Si= —=S8i-0-Si=+ROH  (2b)

As reacOes de hidrolise e condensacdo de alcoxissilanos requerem o0 uso de
catalisadores [47]. Diferentes estruturas sdo obtidas quando se utilizam catalisadores
acidos ou basicos, pois a natureza do catalisador influencia fortemente na cinética de
reacao [46]. Se a hidrdlise for catalisada por base, a reacdo deve se processar atraves de
uma substituicdo nucleofilica, e a velocidade de hidrolise serd maior que a velocidade
de condensacao, levando a formacéo de cadeias mais ramificadas no inicio do processo.
Se a hidrolise for catalisada por acido, vai ocorrer uma reacdo eletrofilica, e a
velocidade da condensacao sera maior que a da hidrélise, levando a formacéo de cadeias
mais longas e menos ramificadas no inicio do processo [46, 48].

A sintese de POSS é descrita por vérias etapas de reacdes de hidrélise seguidas
de reagdes de condensacdo (condensacdo hidrolitica). Sprung e Guenther [49] foram os
primeiros a relatar sobre a hidrolise dos monémeros trifuncionais (XSiY3) que ocorre
com a formacdo consecutiva de siloxano linear, ciclico, policiclico, e finalmente

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

Um dos silanos mais estudados € o (3-aminopropil)trietoxisilano, pois tem sido
utilizado na obtencdo de diversos materiais hibridos [50-52], devido a sua qualidade na
formacdo de estruturas hibridas [53]. Existem inimeros trabalhos sobre suas reacfes de
hidrélise e condensacéo [9, 51-56]. Zhang e colaboradores [9] descreveram a sintese do
octa(3-aminopropil)silsesquioxano  (POSS-NH;) por meio de hidrélise e
policondensacdo do mondmero trifuncional (3-aminopropil)trietoxisilano, no qual uma
mistura de solventes de acetonitrila e propano-1-ol, com hidréxido de tetraetilamonio
(EtsNOH) foi utilizada como o catalisador.

Em seu trabalho, os efeitos da influéncia de varios parametros na reacdo, tal
como a concentracdo de mondmero, natureza dos solventes, e o teor de catalisador,
foram investigados. Os resultados mostraram que os melhores valores dos coeficientes
reacionais foram nH20/nXSiY3; = 8-9/1 (razdo molar) e nEt;NOH/nXSIY3; = 0,0045
(razdo molar). A utilizacdo de acetonitrila como solvente favorece a deposicdo e
formacdo do produto. Ja a utilizacdo do propan-1-ol eleva a temperatura de reacdo, o
que acelera a formacdo de octamero, reduzindo o tempo de sintese e, eventualmente,
aumentando o rendimento.

Em um trabalho realizado por Mannle e colaboradores [51], o precursor (3-
aminopropil)trietoxisilano é convertido em um POSS-NH; funcionalizado por meio de
uma reacdo sol-gel, em atmosfera de nitrogénio, utilizando o 2-butoxietanol como

solvente sob aquecimento (80°C). A fim de reduzir a quantidade de Si-OCH,-CH3 que
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ndo reagiu e Si-OH intermediarios, a amina-POSS é aquecida em 1-propoxipropan-2-ol
a 150°C. Os produtos volateis e o0 solvente sdo removidos por destilagdo a vacuo, com a
pressdo final de 20 mbar.

Feher e Wyndham [55] sintetizaram POSS-NH; por condensac¢éo hidrolitica do
(3-aminopropil)trietoxisilano em metanol e &acido cloridrico concentrado durante um
periodo de 6 semanas a 25°C. Mas o produto inicial obtido sob estas condi¢cdes de
sintese corresponde ao octa(3-cloroamoniopropil)silsesquioxano (POSS-NH3"CI), o
qual foi submetido a uma troca i6nica para a remocdo de cloreto. Durante o processo de
remocdo do ion cloreto, pode ocorrer a quebra das gaiolas de POSS, levando a
diminuicdo do rendimento final da sintese e ocasionando a formacdo de estruturas
automontadas. Em inumeros trabalhos apresentados na literatura, os resultados de
analises ndo conferem com o material sintetizado, no entanto no trabalho realizado por
Feher e Wyndham [55], a forma de obtencdo do POSS-NH; e os resultados de anélises
obtidos sdo condizentes com o material obtido, por essa razdo é que este trabalho é a
referéncia base para a preparacdo do POSS-NHs.

3.2 Estruturas hibridas autoassociadas

Materiais hibridos a base de silica contendo grupos organicos carregados
positivamente possuem propriedades de autoassociacdo [57, 58]. Multiplas interacGes
por ligacGes de hidrogénio entre as pequenas moléculas ou oligbmeros destes materiais
tém recebido uma significativa atencdo, devido a tendéncia em formar novas estruturas
supramoleculares [7, 8, 59]. Desta forma, torna-se importante compreender o0s
mecanismos de autoassociacdo, por meio do conhecimento detalhado das complexas
forcas intermoleculares que atuam nestes sistemas.

As ligagcbes de hidrogénio s&o frequentemente usadas em sistemas
supramoleculares como um meio de formacdo ou modificacdo de polimeros via
processos de autoassociacdo, com forca de interagdo variando amplamente desde
algumas até varias dezenas de quilojoules por mol (kJ/mol). Para a formacdo 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 Unico

grupo funcional (diaminopiridina) possuem capacidade de autoassociagdo por meio de
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monocamadas de timina funcionalizadas sobre uma superficie de ouro ou uma matriz de
poliestireno. Cheng e colaboradores relataram que moléculas de POSS
octafuncionalizadas (diaminopiridina) sdo capazes de se autoassociar, formando uma
estrutura similar a uma rede tridimensional reticulada, no entanto conectada por meio de
ligacbes de hidrogénio entre seus grupos funcionais [62]. Yandek e colaboradores
também relataram recentemente a formacdo de materiais nanoestruturados, a partir de
interacbes moleculares entre grupos de aril presentes em moléculas de POSS
octafuncionalizadas [63].

As moléculas de POSS sdo muito utilizadas para estes estudos, devido a grande
diversidade possivel na funcionalidade de seus componentes organicos e por apresentar
apreciavel solubilidade em solventes com elevada constante dielétrica, como agua e
metanol. Consequentemente, podem ser facilmente depositados sobre outras matrizes
inorganicas ou organicas [64, 65].

Adicionalmente, pelo fato desses materiais hibridos possuirem um contraion em
sua estrutura, tornam-se potencialmente importantes em diversas areas, tais como
trocadores i6nicos [66], na separacdo e adsorcdo quimica, e no desenvolvimento de
sensores eletroquimicos [67, 68]. J& foram desenvolvidos filmes [69, 70], membranas
[71] e particulas de silsesquioxanos [6, 60, 70].

Wu e Kuo [8] descreveram a formagdo de filmes supramoleculares
autoassociados produzidos pela mistura de dois diferentes POSS. O filme obtido foi
resultante de varias interacdes (ligacGes de hidrogénio) por meio de reticulacdo fisica
entre 0s grupos complementares multifuncionais de timina (OBT-POSS) e adenina
(OBA-POSS) conforme esquema apresentado na Figura 7. Apenas uma temperatura de
transicdo de vitrea (Ty) foi observada para esse sistema, mostrando que o OBT-POSS e
OBA-POSS possuem certa miscibilidade, quando avaliada através do critério de uma
Unica transicdo vitrea para sistemas binarios. Este material mostrou-se fragil a

temperatura ambiente, quebrando-se em pedacos sob a aplicacdo de uma forcga externa.
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OBT-POSS OBA-POSS

Figura 7 - Filme supramolecular de OBA-POSS/OBT-POSS (60:40) e possivel 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
interacbes entre os atomos de nitrogénio da piridina e grupos OH do fenol com
diferentes relagbes molares. Para relagbes de OP-POSS/TNMM 40:60 (m/m), o0s
dominios cristalinos de TNMM foram destruidos por meio de intera¢fes dipolo-dipolo
(C=0), sendo substituidos por fortes ligacbes fenil-piridina ou fracas ligacGes de
hidrogénio fenol-carbonil. Este comportamento é evidenciado pelo fato da amostra OP-
POSS/TNMM 80:20 (m/m) apresentar um valor de T4 de 20°C maior em relagéo ao da
OP-PQOSS puro. Com base nos resultados apresentados em analises espectroscopicas e
térmicas, a amostra de OP-POSS/TNMM 70:30 (m/m) foi considerada como sendo a
melhor para a preparacdo de filmes, & temperatura ambiente este material tem aspecto

transparente e quebradico (Figura 8).
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Figura 8 - Filmes supramoleculares transparentes de OP-POSS/TNMM na proporcéo de
70:30 (m/m) [7].

Mori e colaboradores [72], por meio de reacdes de condensacgdo hidrolitica do
(3-aminopropil)trimetoxisilano e 2-(dimetilamonio)etilacrilato (DMAEA), sintetizaram
estruturas de POSS do tipo am6nia. O hibrido resultante apresenta bifuncionalidade,
possui grupos éster e amino terciarios, o que o torna sollvel em agua. Apos reacdes de
quaternizacdo com iodeto de metila, os POSS mostraram boa solubilidade em solventes
polares.

O nivel de interagdo entre as estruturas também afeta a temperatura de
cristalizacdo e fusdo, bem como a cinética de cristalizacdo das estruturas formadas a
partir de POSS autoassociados. No trabalho realizado por Luvison e colaboradores [73],
a modificacdo do aminopropilisooctil-POSS (liquido) com &cido butanoico por meio de
reacOes de amidagéo resultou no deslocamento da Ty para temperaturas mais elevadas. O
deslocamento da Ty para valores mais elevados ocorre devido a formagdo de uma rede
de ligacGes de hidrogénio entre POSS-POSS, assim como da interacdo dos grupos
siloxanos com grupos amidas.

Zhou e colaboradores [74] estudaram a formacdo de estruturas blackberry a
partir de POSS carregados positiva e negativamente (NHz* e O") com contraions cloreto
e tetrametilamdnio (TMA), respectivamente, dissolvidos em solucdes de agua/acetona
com diferentes concentracGes. Com base nas analises de espalhamento dinamico de luz
(DLS) observaram a formacéo de estruturas de POSS O™ a partir da adi¢do de 10% (vol.)
de acetona na solucdo até 50% (Figura 9 — (a)), as quais foram confirmadas por
microscopia eletronica de transmissdo. Na Figura 9 — (b), observa-se uma imagem de
microscopia eletronica de transmissdo da estrutura blackberry formada para o POSS O

com 20% de acetona na solucéo.
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Figura 9 —a) Analise de DLS e b) MET para estrutura de POSS O'com 20% vol. acetona,
adaptado de [74].

A adicdo de fracGes de acetona na solugéo (10 a 50% em volume) influencia
diretamente no tamanho das estruturas blackberry (80 a 180 nm) formadas a partir do
POSS O". A medida que o volume de acetona é aumentado acima de 60%, a formacao
de estruturas automontadas ndo foi mais observada, indicando assim que 0s macroions
foram significativamente neutralizados pela associa¢do dos contraions, devido a menor

polaridade do solvente (Figura 10).

Blackberries

S =) eo .6 < < R
-
0% Acetona 10% 50% 90%
100% H20 Acetona Acetona Acetona

Figura 10 - Esquema de formacéo de estruturas blackberries a partir do POSS O em
solucdo agua/acetona. As bolas vermelhas representam atomos de oxigénio, e bolas pretas
atomos de silicio [74].

A formacdo de estruturas blackberry ocorre por meio de atracdo eletrostatica

entre contraions. As moléculas (macroions), quando em uma solucgéo, interagem entre si
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se autssociando até formar aglomerados (blackberry) com baixissima carga (ou cargas
nulas). O tamanho das estruturas blackberry é controlado por diversos fatores, como a
polaridade do solvente, a densidade de carga dos macroions, e as forgas atrativas entre
0s macroanions. O processo de formacao dessas estruturas € reversivel, basta alterar o
teor de solvente (a quantidade de acetona numa solucao acetona/agua) ou a carga idnica
dos macroions (ajustando-se o pH) [75].

Os POSS-aminos apresentam grandes potenciais de aplicacdo no
desenvolvimento de transportadores para farmacos [76], sondas para a deteccdo de
DNA [77], nanoparticulas unimoleculares para a amplificacdo da fluorescéncia em
imagem celular [78], modificacdo de montmorilonita [79], e na preparacdo filmes finos
automontados [80, 81]. Devido as interessantes propriedades, como estabilidade térmica
e elevada capacidade de troca anionica, este tipo de particula também pode ser utilizada

em reacdes de amidacdo direta com acidos graxos (&cido oleico).

3.2.1 Reacdo de amidagdo direta entre acidos carboxilicos e aminas

A ligacdo peptidica é uma das mais importantes, estd presente em muitos
produtos naturais e na maioria dos compostos farmacoldgicos. Cerca de 25% de todos
os produtos farmacéuticos sintéticos disponiveis no mercado contem pelo menos uma
ligacdo peptidica [82, 83]. Em virtude disto, ao longo da dltima década, o
desenvolvimento de métodos eficientes e de baixo custo para a formacdo da ligacédo
peptidica tornou-se uma questdo relevante.

A ligagdo peptidica é termodinamicamente estavel quando formada em
principio, pela reacdo de um acido carboxilico (COOH) e uma amina primaria (RNH,)
com liberacdo de agua. A amidacdo direta de acidos carboxilicos e aminas primarias
ocorre a temperaturas elevadas (> 160°C), tornando-a inviavel para muitos compostos,
que ndo suportam estas temperaturas e degradam [82, 84]. Com base nisto, uma enorme
diversidade de catalisadores tem sido desenvolvidos e testados para modificar as
condigdes de reacdo de formacdo de amidas, tornando-as mais brandas [85]. Mas estes
métodos possuem varias desvantagens, pois ndo atendem o grande esforgo das
indUstrias quimicas e farmacéuticas em desenvolver processos eficientes e

ambientalmente corretos.
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Em 1993, a preparacdo de uma série de amidas por aquecimento de uma mistura
de diferentes aminas primérias e &cidos carboxilicos, na auséncia de qualquer
catalisador foi reportada [86]. As sinteses mostraram-se eficientes em temperaturas de
aquecimento entre 160-180°C e tempo de duracdo de 10-30 min. A preparacdo de
amidas por reacdo direta apresenta inimeras vantagens: o procedimento é simples, ndo
s80 necessarios catalisadores ou solventes, e 0os tempos de reagdo sdo curtos. Apesar
disto, 0 método possui algumas restricGes: as aminas e acidos carboxilicos utilizados
precisam ser termicamente estaveis; apresentar ponto de fusdo inferior a 200°C; nao
serem volateis e terem um ponto de ebulicdo elevado. A temperatura deve ser
extremamente controlada, pois o aquecimento extremo pode levar & formacdo de
alcatrdo, e a falta do mesmo impede que a reacdo seja concluida.

O uso de radiacdo por micro-ondas tornou-se um método muito popular para
simplificar e melhorar uma série de reacdes organicas, devido uma maior conversao,
elevada seletividade e também por ser mais limpa e reduzir os tempos de sintese [87,
88]. Perreux e colaboradores [88] prepararam uma série de reacdes de amidacédo
assistida por micro-ondas da mistura de uma amina e acido carboxilico, sem a presenca
de catalisador e de solvente (Figura 11). Reac®es realizadas a 150°C apresentaram
rendimentos maiores quando comparadas com 0 aquecimento convencional, como por
exemplo, no caso da reacdo de benzilamina com &cido benzoico (proporcao relativa
1,5:1) que apds 30 min obteve um rendimento de 80%, enquanto que a reacdo utilizando

um banho de 6leo, o rendimento foi de apenas 8% (amida isolada).

RCO,H + R’R”"NH «——" RCO, ‘NH,R’R” TA. RCONR’R”
H

,0

Figura 11 — Esquema de preparacdo de amidas a partir de aminas secundarias e acido
carboxilicos em micro-ondas [88].

Este efeito pode ser facilmente compreendido, levando-se em consideracao que
a ativacdo por micro-ondas afeta as interacGes dipolo-dipolo, aumentando assim, a
polaridade do sistema durante o progresso da reacdo, resultando na diminuicdo de
energia de ativacdo. Desta forma, o aumento da polaridade do sistema fornecido pelo
carboxilato de amonio favorece fortemente a reacdo, bem como a formagdo de amida

durante o curso da reagéo [88].
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Charville e colaboradores [89] publicaram um estudo detalhado onde diferentes
concentragfes de reagentes também foram testadas e como pode ser observado na
Tabela 2, a presenca em excesso de &cido carboxilico ou amina complexados torna a
reacao mais favoravel, pois permite a formacdo de ligacdes de hidrogénio entre o acido
carboxilico e o grupo carbonila. Isso resulta na contribuicdo eletrbnica ao ataque
nucleofilico do &tomo de nitrogénio da amina (Figura 12 — (a) e (b)). Em seguida, outra

possibilidade é que a amina protonada poderia também auxiliar na reacdo (Figura 12 —

(©)).

Tabela 2 - Reacdo de benzilamina com &cido benzdico por mic bbro-ondas a 150°C [89].

Tempo de reacdo Proporcdo relativa Rendimento
(min) (acido:amina) (%)
30 1:1 10
30 1:1,5 80
30 15:1 75
R. .0
R
\EH HEN"'.' Hz_hllpH
‘o ¢ ( |
'\D \O o]
Fl’fij“C}H FIJL“OH H#‘*OH
[ I
\P!Hzﬂ' \N‘Hzﬁ' KHHEH'
(a) 1)) (c)

Figura 12 — Assisténcia eletrofilica ao ataque nucleofilico [89].

Assume-se geralmente que a mistura de uma amina (priméaria ou secundaria)
com &cido carboxilico resulta na formacdo de um sal de carboxilato de amdnio, que
pode ter o papel de auxiliar o ataque do nucledfilo. No entanto, esta explicagdo nao leva
em conta que os pKa entre a, b e ¢ (Figura 12) possam ser diferentes. Outra teoria
plausivel é que a adicdo em excesso de qualquer material de partida, amina ou &cido

carboxilico, ira contribuir para o deslocamento do equilibrio da reagdo no sentido da
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formacgéo de produtos, de acordo com o principio de Le Chatelier (assumindo que a

reagdo ndo seja eficazmente irreversivel sob as condigdes de reagdo) [89].

3.3 Lubrificantes

A maioria dos lubrificantes existentes atualmente no mercado € de base mineral
e sintética. Esses Oleos sdo eficazes na lubrificacdo, mas ndo sdo ecologicamente
corretos [90]. Diante da demanda por praticas sustentaveis, novas alternativas que
substituam os lubrificantes de base mineral e sintética por bases de fontes renovaveis e
menos agressivas ao meio ambiente estdo conquistando seu espago [91, 92].

Os lubrificantes produzidos a partir de fontes renovaveis emergem como uma
alternativa para substituicdo de 6leos minerais e sintéticos, pois na maioria dos casos,
sdo facilmente biodegradaveis [10]. Podem ser derivados de 6leos vegetais e gorduras
animais e, por conseguinte, a sua producdo pode ser sustentavel. A utilizacdo de dleo
vegetal como lubrificante é descrito desde 1650 [93], mas devido a fatores econémicos
e de desempenho, seu uso foi praticamente insignificante ao longo dos séculos. Apenas
alguns 6leos e acidos graxos, tais como o 6leo de canola e o acido oleico, foram usados
como base para dleos lubrificantes, até o inicio de 1990 [94].

Além dos ganhos ambientais, aspectos benéficos dos biolubrificantes tém sido
reconhecidos, pois possuem a maioria das propriedades requeridas para lubrificantes,
tais como altos indices de viscosidade, devido a suas elevadas massas molares; baixa
volatilidade, aproximadamente 20% menor do que a evaporagdo de fluidos a base de
6leo mineral; e boa lubricidade, pois suas ligacdes do tipo éster permitem que as
moléculas do 6leo se fixem a superficies metélicas. Além disso, os dleos de fontes
renovaveis apresentam um grau de compatibilidade superior com moléculas de aditivos
[95].

No entanto, 6leos vegetais tipicos como de soja ou canola, ndo satisfazem
plenamente os critérios de desempenho para a maioria dos lubrificantes. Os niveis
elevados de &cidos graxos insaturados, tais como o acido oleico, linoleico e linolénico,
os tornam susceptiveis & oxidacdo. Entretanto, o aumento do grau de saturacao
influencia diretamente nas suas propriedades térmicas, como a diminuic¢éo do seu ponto

de fuséo [96]. Os pontos de fusdo de dleos de plantas comuns encontram-se resumidos
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na Tabela 3. Os Gleos vegetais ainda apresentam deficiéncias que incluem tendéncias de
formagdo de depositos e baixas estabilidades hidroliticas [95].

Para competir com lubrificantes a base de Oleo mineral, algumas das
desvantagens inerentes dos 6leos vegetais, como o alto grau de oxidacéo e instabilidade
em baixas temperaturas, devem ser corrigidas. Apesar de 6leos com alto teor de acido
oleico solucionarem, na maioria dos casos, 0 problema da estabilidade oxidativa, muitos
destes produtos necessitam ser misturados com outros 6leos (em geral, sintéticos) para
melhorar o seu ponto de fluidez. Além disso, no caso de lubrificantes utilizados em
aplicacdes externas, cujo vazamento ou escorrimento pode contaminar o solo, lencol
fredtico e sistemas de aguas de superficie, h4 a necessidade de misturd-los com vérios
ésteres de elevado custo, os quais algumas vezes afetam de forma negativa a
compatibilidade do produto final com os elastbmeros (presentes nas juntas de vedacgédo

do equipamento a ser lubrificado) [97].

Tabela 3 - Pontos de fusdo de 6leos de plantas comuns [10].

Planta de origem *Ponto de solidificagédo (°C)
Oleo de ricino -17 a-18
Oleo de milho -10 a-20
Oleo de algodao 12 a-13
Oleo de linhaca -19 a-27
Oleo de palma 35a 42
Oleo de amendoim 3
Oleo de Canola -10
Oleo de soja -10a-16
Oleo de girassol -17

* Depende da espécie.

Uma forma de resolver esses problemas é por meio de modificagbes quimicas
[98], as quais permitem uma maior flexibilidade no uso de qualquer éleo vegetal como
base, alem de melhorar o desempenho, tanto em termos de oxidacao, quanto em termos
de estabilidade ou fluidez a baixas temperaturas. A estrutura molecular dos 6leos

vegetais possui alguns locais potenciais para modificacdo quimica, tais como as
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ligacGes duplas (C=C), as quais podem ser convertidas em anéis de 6xido de etileno por
meio de epoxidacéo [98].

A epoxidacdo é um dos métodos mais utilizados, podendo ser realizada por
catalise heterogénea e homogénea. Contudo, outros tipos de modifica¢do quimica, como
a esterificacdo e hidrogenacdo, podem ser realizados em 0Oleos vegetais, que propicia
uma melhoria em suas propriedades quimicas e fisicas. A esterificacdo € um processo
reversivel, que origina como produto principal um éster especifico. A hidrogenacao
consiste no processo de reducédo, no qual o hidrogénio gasoso €é diretamente adicionado
a uma substancia, geralmente hidrocarbonetos, alcenos ou alcinos, mas na maioria dos
casos torna-se necessario a adi¢do de um catalisador.

Salih e colaboradores [10] modificaram quimicamente o &cido ricinoleico por
meio de epoxidacdo simples do anel. A reacdo foi monitorada (a 27°C, por 5 h) para
evitar a formacédo indesejada do 9,10,12-trihidroxioctadecano. A remoc¢édo de porcdes
insaturadas do &cido ricinoleico através da conversdo em grupos epoxi melhorou a
estabilidade oxidativa do composto, ja que a presenca de multiplas ligacdes duplas nas
cadeias de acidos graxos do 6leo vegetal acelera sua degradacdo oxidativa, e levou a
diminuicdo do ponto de fluidez, aumento do indice de viscosidade (IV) e diminuicdo do
coeficiente de atrito, devido ao aumento do nimero de grupos funcionais polares nas
estruturas dos compostos sintetizados.

Um elevado 1V significa uma pequena diminuicdo da viscosidade de um produto
com o aumento da temperatura. As duplas ligacbes e a alta linearidade permitem aos
triglicerideos manter fortes interacGes intermoleculares com o aumento da temperatura,
quando comparados a hidrocarbonetos ou ésteres mais ramificados. Isto confere um
maior 1V aos 6leos vegetais do que os 6leos de base mineral [99]. O IV é um nimero
adimensional arbitrario utilizado para caracterizar a variacdo da viscosidade cinematica
de um produto com a temperatura. A viscosidade é uma das propriedades mais
importantes em um 6leo lubrificante, pois define sua aplicacdo e eficacia, e representa a
resisténcia (forca por unidade de area) que um fluido apresenta ao cisalhamento.

A viscosidade pode ser expressa como viscosidade dindmica (ou absoluta) e
viscosidade cinematica. A viscosidade dindmica pode ser entendida considerando a
tensdo de cisalhamento 7, que atua em dois planos paralelos num fluido, com éarea A,
separados por uma distancia h e que se movem com uma velocidade relativa uo.

Alternativamente, podem ser consideradas na analise duas superficies solidas com area
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A, separadas por um filme fluido com espessura h e que se movem uma em relacdo a
outra com uma velocidade linear up. Assim, a viscosidade dindmica 7 é definida como
razdo entre a tensé@o de cisalhamento em um plano no fluido e o gradiente de velocidade
normal a esse plano, de acordo com a relacdo »n = z/(du/dh). A viscosidade cinematica
v € a viscosidade dindmica dividida pela densidade do fluido, isto é, v = n/p. [100,
101]. Reagdes como oxidacdo, polimerizacdo ou oligomerizacao, favorecem a producao
de lubrificantes com uma faixa ampla de limite de viscosidade cinematica [102].

Para cada aplicacdo € necessario um determinado tipo de lubrificante, desta
forma a variedade de modificacdes quimicas utilizadas para melhorar as propriedades e
desempenho de lubrificantes € imensa. Entretanto, em alguns casos faz-se necessario a
incorporacdo de alguns componentes quimicos, chamados de aditivos, 0s quais
proporcionam alteracfes em sua estrutura que modificam suas propriedades fisicas e

quimicas.

3.3.1 Aditivos

Os aditivos sdo produtos quimicos com funcdes especificas, produzidos pela
indUstria de quimica fina, com alto valor agregado. A utilizacdo de aditivos em 0Oleos
lubrificantes tem por objetivo intensificar propriedades ja existentes ou conferir novas
caracteristicas e proteger o proprio lubrificante contra a oxidacdo. Esses aditivos com
suas determinadas funcGes podem modificar a viscosidade, emulsionar e assim,
melhorar as caracteristicas de protecdo contra desgaste em condi¢cdes severas de
trabalho, aumentar a resisténcia a oxidacdo e corrosdo, assim como o indice de
viscosidade. Os aditivos mais usados em Oleos lubrificantes sdo os antioxidantes,
antiespumantes, anticorrosivos, detergentes, dispersantes, modificadores de indice de
viscosidade, antidesgaste, modificadores de atrito e de extrema pressédo (EP).

Cao e colaboradores [103], investigaram as propriedades antidesgaste e antiatrito
de &cidos graxos sulfurizados e ndo sulfurizados usados como aditivos em 6leo de
canola. Os &cidos octadecanoico e docosanoico sulfurizados reduziram o coeficiente de
atrito em condicdo de extrema pressdo e apresentaram melhores resultados como
agentes antidesgaste do que o acido octadecanoico ndo sulfurizado. A diferenga de
comportamento entre eles é atribuida aos diferentes mecanismos de ac¢do. No caso do

acido octadecandico ha a formacdo de um filme atraves da adsorcéo fisica das suas
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moléculas na superficie do aco, enquanto no caso dos dois acidos sulfurizados, ha a
formacdo de um filme através da adsorcdo quimica do elemento enxofre sobre
superficie do aco durante o contato por deslizamento.

A capacidade de desempenho de um 6leo lubrificante depende integralmente dos
aditivos adicionados ao produto. Segundo Stachowiak e Batchelor [100], os
lubrificantes com aditivos EP vém sendo desenvolvidos para atuar em situagdes de
operacdo, onde as combinagOes de altas cargas normais e baixas velocidades de
deslizamento atuam no contato. O mecanismo de a¢do dos aditivos EP €é similar a dos
aditivos antidesgaste, no qual, quando o efeito das tensbes trativas devido ao
deslizamento aumenta a pressdo de contato, ocasionando o rompimento da pelicula de
6leo havendo um contato metal-metal, o aditivo ird reagir com as superficies metélicas
expostas formando uma nova pelicula lubrificante. Esta camada protetora é mais
facilmente deformada e cisalhada se comparados as asperezas do préprio material,
reduzindo assim o atrito e 0 desgaste. Quase todos os aditivos de EP sdo compostos
quimicos que contém enxofre, fosforo, cloro e chumbo.

A maior desvantagem dos aditivos EP convencionais é que alguns de seus
compostos, como o enxofre ou cloro, podem reagir com agua e produtos secundarios
oriundos da combustdo, formando &cidos que facilitam a corrosdo das pecas do motor e
rolamentos, tendo-se procurado em novos estudos sua substituicdo, como por
nanoparticulas de 6xidos inorganicos. Segundo Xue e colaboradores [11] e Sunging e
colaborados [104] essa substituicdo é possivel devido as nanoparticulas de 6xidos
inorganicos se depositar na superficie metalica formando um filme protetor contra o
desgaste e com boa lubricidade. Xue e colaboradores [11] observaram ainda que as
nanoparticulas apresentam boa adsorcdo superficial e caracteristicas de reducdo de
desgaste, mesmo em concentracdes abaixo de 2% em massa. Para nanoparticulas
funcionarem como excelentes aditivos para lubrificantes é necessario que estas tenham
tamanho adequado, entre 2 e 200 nm [11, 105].

Em estudos recentes, realizados por Alves [106] e Trajano [107], nanoparticulas
de 6xidos metalicos (ZnO e CuO) foram adicionadas a lubrificantes sintetizados a partir
de Oleos vegetais (soja e girassol) por meio de epoxidacdo. Os biolubrificantes
desenvolvidos mostraram boas propriedades triboldgicas em regime de lubrificacédo
limitrofe. A adicdo das nanoparticulas de CuO e ZnO geraram resultados nao
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satisfatorios para os lubrificantes a base de 6leos vegetais e satisfatorios para 0s
lubrificantes mineral e sintético.

De um modo geral, as particulas de menor tamanho sdo susceptiveis a reduzir o
atrito e aumentar a capacidade antidesgaste, como relatado por Chinas-Castillo e Spikes
em seu trabalho [105]. O controle na concentracdo de nanoparticulas inseridas ao
lubrificante e o conhecimento de sua forma geomeétrica também sdo essenciais [12].
Segundo Blanski e colaboradores [13], o uso de estruturas com tamanhos nanometricos
controlados (0,7 a 3 nm) e com forma esférica permite ndo s6 o aumento da faixa de
aplicacdo do lubrificante, mas também podem contribuir para o controle em nivel
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 preparacédo de
um relatério feito para o comité do departamento inglés de educacdo e ciéncia, sendo
definido como um campo da ciéncia em 1967 [100]. A Tribologia é uma ciéncia que
estuda os fendbmenos de atrito, lubrificacdo e desgaste de superficies que interagem
entre si mediante movimento relativo. O desgaste é uma das principais razdes de falhas
e manutencgdes de equipamentos, o atrito € a principal causa do desgaste e dissipacao de
energia e a lubrificacdo é responsavel pela diminuicdo do atrito e, consequentemente, do
desgaste [100].

3.3.2.1 Atrito

O atrito é a resisténcia ao movimento entre duas superficies em movimento
relativo, ou na iminéncia de movimento. O contato entre 0s corpos ocorre geralmente
nos pontos mais altos das superficies (asperezas mais altas) e mesmo sob baixo nivel de
carga, a tensdo de contato atinge o limite de escoamento dos materiais e uma
deformacédo plastica local comega a surgir. Essa deformacdo localizada resulta na
formagéo de jungdes entre asperezas, que sob agdo deslizante causa o surgimento da

forca de atrito [100]. Na Figura 13, observa-se um exemplo simplificado da forga de

39



atrito, onde F € a forca necessaria para a ocorréncia do movimento, F é a forca que se

opde ao movimento e L é a carga aplicada durante o movimento (forca normal).

lL

Figura 13 - Exemplo simplificado da forca de atrito.

A razéo entre a forca que se opde ao movimento (F4) e a forga normal que
atuam nos corpos durante 0 movimento (L) é definida como coeficiente de atrito (u)
[101]. O valor do coeficiente de atrito € caracteristico de cada par de materiais e ndo é
uma propriedade intrinseca do material. Depende de muitos fatores, como o acabamento
das superficies em contato, a velocidade relativa entre as superficies e a temperatura.
Pode ainda ser diferenciado em coeficiente de atrito estatico ou coeficiente de atrito
dindmico.

O coeficiente de atrito estatico (ue) ocorre quando as superficies em contato
encontram-se em iminéncia de movimento relativo, mas ainda ndo se moveram.
Relaciona a maxima forca de atrito possivel (com as superficies ainda estaticas uma em
relacdo a outra) com a forca normal a elas aplicadas. O coeficiente de atrito dinamico
(uc) ocorre a partir do momento que as superficies em contato apresentam movimento
relativo. Relaciona a forca de atrito cinética presente nos corpos que se encontram em
movimento relativo com o médulo das forgcas normais que neles atuam [108].

Em algumas situagdes um atrito alto pode ser benéfico, como é o caso das
embreagens de veiculos automotores, dos freios em geral e até no caso de contato entre
a sola dos calcados e o solo. Em outros casos, a reducdo de atrito é necessaria, como nas
engrenagens, nos rolamentos e nas diversas superficies em um motor de combustdo

interna, que operam sob movimento relativo [100].

3.3.2.2 Desgaste

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

de um corpo solido, devido a sua interacdo mecénica e movimento relativo com outro
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solido, fluido ou gas [101, 109]. Em algumas circunstancias, 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 ndo é desejado, como no caso de
maquinas, onde o desgaste progressivo aumenta as folgas e com o decorrer do tempo
podem falhar.

Em geral, um alto atrito pode levar a ocorréncia de desgaste, especialmente na
auséncia de um filme lubrificante que separe totalmente as superficies sob movimento
relativo [108]. Os mecanismos de desgaste (mecanismos fisicos de remocao de material)
que mais causam falhas em equipamentos sdo o desgaste adesivo e o abrasivo. Porém,
0s mecanismos de desgaste por reacdo triboquimica e de fadiga de superficie nédo
deixam de ser relevantes em determinadas situacdes de deslizamento [109].

O desgaste adesivo pode ocorrer quando uma superficie desliza sobre outra,
havendo o contato e interacBes entre as asperezas das duas superficies. Como a area de
contato entre as asperezas € muito pequena, ocorre formacdo de altas pressdes de
contato que provocam a deformacéo plastica, adesdo e consequentemente a formacao de
juncoes localizadas. O deslizamento relativo das duas superficies em contato provoca a
ruptura dessas juncbes, normalmente no material de menor resisténcia. A particula
removida pode continuar aderida a superficie da qual se desprendeu, ou ser
transferéncia de uma superficie para outra. A continuidade do movimento pode
provocar o seu destacamento da superficie, porém se mantém retida na interface de
contato. Esta particula retida ird atuar como um abrasivo e 0s dois mecanismos,
desgaste adesivo e abrasivo, atuardo conjuntamente [101, 108].

O desgaste abrasivo € definido com a remocdo de material de uma superficie
devido a acdo de particulas duras ou de asperezas duras do contracorpo, quando
forcadas e deslocadas contra a superficie mais mole [101, 109]. O desgaste abrasivo
pode acorrer devido a presenca de material particulado de alta dureza, proveniente de
residuos de produtos usados no processo de fabricacdo do material, fragmentos do
desgaste adesivo ou impurezas que entram no tribossistema (poeira) [101].

Quando materiais metalicos sdo desgastados pelo contato de deslizamento
repetido de particulas abrasivas, pode ocorrer escoamento plastico e aquecimento.
Como consequéncia, o material proximo a superficie é encruado. As tensdes internas
decorrentes da deformacdo e encruamento, alteram as condicdes de escoamento, e

portanto, de comportamento plastico do material da superficie.
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3.3.2.3 Lubrificacéo

Lubrificagdo é o processo ou técnica utilizada na aplicacdo de uma camada
chamada lubrificante, solido ou fluido (liquido ou gasoso) com a finalidade de reduzir o
atrito e o desgaste entre duas superficies solidas em movimento relativo separando-as
parcialmente ou completamente. Além de separar as superficies, a camada tem como
funcdo: retirar do sistema o calor e detritos gerados na interacdo das superficies;
proteger contra a corrosdo; evitar a formacao de residuos e sedimentos e aumentar a
vida atil [100].

Segundo Stachowiak e Batchelor [100, 110], quando existe um movimento
relativo entre duas superficies proximas entre si pode existir um atrito. Quando duas
superficies sob movimento relativo sdo lubrificadas por meio de um filme de dleo, este
pode ser o responsavel pelo suporte total ou parcial da carga que atua entre elas. Quando
os esforgos sdo muito altos ou a velocidade relativa baixa, ou ainda, a viscosidade do
lubrificante é diminuida, pode ocorrer um contato maior entre as asperezas das
superficies. Nestas condicdes, o filme interfacial formado serd o responsavel pela
reducdo do atrito e do desgaste [100, 110]. Os regimes de lubrificacdo atualmente
conhecidos foram objetos da evolucdo dos estudos cientificos ocorridos nas Ultimas
décadas e suas denominacbes sdo: regime limitrofe, misto, elastohidrodindmico e
hidrodinamico (ou fluido). O comportamento basico destes regimes de lubrificacdo
pode ser entendido ao se observar a curva da Figura 14, denominada Curva de Stribeck
[108, 111].

No regime de lubrificacdo hidrodinamico (HD), também chamado de regime de
lubrificacdo fluida, o coeficiente de atrito é determinado pela viscosidade do fluido
lubrificante, uma vez que ndo ha contato direto entre as superficies, o coeficiente de
atrito é entdo proveniente do cisalhamento de camadas do fluido. Neste regime a relacéo
entre a carga e a velocidade permite que sejam gerados filmes espessos de lubrificante
(5 wm — 500 um) e um campo de pressdes hidrodindmica suficiente para suportar a

carga sem que haja contato entre as partes [100, 112].
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Figura 14 — Curva de Stribeck em funcéo da espessura do filme de lubrificante, adaptado
de [108].

No regime de lubrificacdo hidrodinamico (HD), também chamado de regime de
lubrificacdo fluida, o coeficiente de atrito é determinado pela viscosidade do fluido
lubrificante, uma vez que ndo ha contato direto entre as superficies, o coeficiente de
atrito é entdo proveniente do cisalhamento de camadas do fluido. Neste regime a relacdo
entre a carga e a velocidade permite que sejam gerados filmes espessos de lubrificante e
um campo de pressfes hidrodinamica suficiente para suportar a carga sem que haja
contato entre as partes [100, 112].

No regime de lubrificacdo elastohidrodinamica (EHD ou EHL), a deformagéo
elastica das superficies em conjunto com a geracdo de pressdo, causam um aumento na
viscosidade do fluido lubrificante, que promove a separacdo das superficies por um
filme de lubrificante. Além da deformacdo elastica, faz-se necessario considerar a
ocorréncia do aumento da viscosidade do fluido, o qual ocorre devido a geracdo de
pressdo [108]. Engrenagens, cames e mancais de rolamento sdo exemplos cléssicos de
elementos que trabalham no regime elastohidrodinamico, onde a relacdo entre a carga e
a velocidade € suficiente para formar um filme entre as superficies [108, 113].

O regime misto é uma condicdo de transicdo entre o regime limitrofe e o
elastohidrodindmico. As espessuras de filme lubrificantes sdo insuficientes para garantir
a separacdo completa das superficies, com isso o carregamento exercido sobre o sistema

é suportado em parte pelo lubrificante e em parte pelo contato entre o filme limitrofe
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que recobre as asperezas. Como se trata de uma pequena fase de transi¢do possui pouca
aplicacdo prética [100, 112].

O regime de lubrificagdo limitrofe é caracterizado por apresentar muitos
contatos entre as superficies deslizantes. Ocorre, geralmente, em condi¢bes de altas
cargas e baixas velocidades de deslizamento, onde as condi¢6es hidrodindmicas nao sdo
suficientes para gerar uma forca que sustente a separacdo das superficies [100]. A
lubrificacdo é feita por moléculas ou particulas (aditivos) que se adsorvem nas
superficies deslizantes.

A camada de filme adsorvida a superficie tem como principal propriedade a
capacidade de suportar cargas e evitar o contato direto entre os materiais sélidos
participantes [114]. Dessa forma, todo o carregamento externo atuante no sistema é
suportado pela interagdo das moléculas que compde o tribofilme ou, na eventual
auséncia dessas, pelo contato direto entre as asperezas [108]. As caracteristicas mais
importantes para esse tipo de filme lubrificante é a capacidade de se adsorver as
superficies que se deseja lubrificar e a resisténcia ao rompimento devido a compressao.

Esta adsorcdo pode ser fisica ou quimica, ou seja, as moléculas do lubrificante
podem adsorver fisicamente ou quimicamente a uma superficie [100]. Mas a polaridade
do adsorbato é essencial para o mecanismo de lubrificacdo. Moléculas polares
organicas, tais como acidos graxos, sdo compostos quimicos capazes de se adsorver
sobre superficies metalicas.

Esta adsorcdo ocorre devido a molécula de &cido graxo apresentar em uma de
suas extremidades um grupo carboxilico (polar), -COOH', o qual é fortemente atraido
para a superficie metélica, enquanto que na outra extremidade ha um grupo alquil
(apolar), 'CH3'". Os acidos graxos séo eficazes nestas adsorcdes, porque apresentam forte
polaridade. Outros compostos organicos, tais como alcoois e aminas também podem ser
utilizados, pois apresentam forte polaridade [100].

A adsorcdo de moléculas organicas polares sobre uma superficie metalica
produz uma camada monomolecular de baixo atrito, como mostrado na Figura 15. Em
contato com a superficie metalica, a molécula polar orienta-se perpendicularmente a
superficie formando um filme, reduzindo o contato metal-metal. As moléculas
adsorvidas sobre a superficie metalica ficam tdo estaticas, que a primeira camada do

filme parece estar no estado solido [100].
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Figura 15 - Filme monomolecular de moléculas organicas polares adsorvidos
sobresuperficie metalica em regime de lubrificaco limitrofe, adaptado de [100].

Como mencionado anteriormente, a adsorcdo pode ocorrer fisica ou
qguimicamente. A adsorcdo fisica compreende a forma cléssica de adsor¢do, no qual as
moléculas de adsorbato podem interagir ou ndo com uma superficie sem quaisquer
alteracOes irreversiveis para a superficie. Ocorre em temperaturas mais amenas, por
meio de interacBes de van der Waals ou forcas dispersivas [100]. Na adsorcdo quimica,
o filme resulta da reacdo quimica do metal com moléculas do adsorbato. Inicialmente a
adsorcdo parece ser fisica a baixas temperaturas e se altera para quimica quando em
altas temperaturas, a qual é caracterizada por sua irreversibilidade [100]. Na Figura 16

observa-se uma representacdo esquematica da adsorcao fisica e quimica.

Adsorbato
Adsorcéo Fisica

Van der Waals
i '_'/_._

Substrato

Adsorbato

Adsorg¢do Quimica
/ Ligacio forte,

. ;e;': __~ troca de elétrons com
[N atomos do substrato

Substrato

Figura 16- Representacao esquematica da adsorcao fisica e quimica, adaptado de [100].
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Em estudo realizado recentemente por Doig e colaboradores [115], filmes de
acido estearico e acido oleico adsorvidos em superficies 6xido de ferro, lubrificados por
6leo de esqualeno foram investigadas por meio de simulagdes moleculares. A influéncia
das instauracbes na cauda dos acidos graxos, também foi avaliada. Sob condigdes
estaticas, as coberturas baixas (I = 0,58 nm?) e intermediarias (I' = 1,30 nm2) de &cido
oleico apresentaram um filme surfactante mais compacto que o acido esteérico, levando
a uma menor penetracdo do Oleo esqualeno. Isto ocorreu devido a presenca da
instauracdo na molécula de é&cido oleico. Em coberturas de superficie altas
(I' = 2,59 nm ?), as propriedades dos filmes dos 4cidos graxos foram muito semelhantes.
Sob a aplicacdo de cisalhamento, ndo foram observadas mudancas significativas nos
filmes adsorvidos.

Wood e colaboradores [116], estudaram o comportamento de adsorcdo do
aditivo hexadecilamina, em uma superficie de ferro lubrificada com oleo de
hexadecano. A amina mostrou uma forte afinidade com a superficie do metal, formando
uma densa monocamada (20 + 3 A) em concentragdes relativamente baixas (0,1 % em
peso de aditivo). A espessura sugere que as moléculas adsorvidas ficaram inclinadas. A
partir de calculos geométricos simples utilizando o valor de espessura da camada, a
saturacdo foi determinada por reflectometria de néutrons polarizados e o comprimento
de cadeia da hexadecilamina (21,5 A), foi previsto ainda, um angulo de inclinagio de
22° em relacdo a normal da superficie. Um modelo esquematico da adsorcdo da
hexadecilamina a superficie do 6xido de ferro é mostrado na Figura 17. Os dados de
espectroscopia de fotoelétrons indicaram que a amina estava quimicamente adsorvida na
superficie, por meio de doagdes do par de elétrons desemparelhado do nitrogénio para
os ions de ferro carregados positivamente. Houve indicios também, que uma peguena
parcela de moléculas de aminas semipositivas interagiu eletrostaticamente com 0s

atomos de oxigénio da superficie.
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Figura 17 — Representacdo esquematica do modelo proposto da camada de adsorcéo. Os
circulos cinza claro representam atomos de oxigénio na superficie, e os circulos pretos
representam a camada superior de &tomos de ferro [116].

As caracteristicas dos d&leos lubrificantes, quando bem desenvolvidas,
proporcionam melhor desempenho quando 0s mesmos sd@o submetidos a condicGes
extremas de operacdo. Mas ndo se limita apenas a alterar composicdes das bases
lubrificantes e sim utilizar aditivos para melhora-las. Estes aditivos podem influenciar
significativamente no desempenho global do sistema, capacitando 0 mesmo a suportar
solicitagBes extremas e, ainda assim, manter suas caracteristicas originais de projeto.

Em virtude da demanda por praticas mais sustentaveis, a biodegradabilidade tem
se tornado um dos mais importantes parametros de projeto para a selecdo de Oleos
basicos e para a formulacdo de Oleos acabados. Para atingir o objetivo de maior
desempenho através do uso de lubrificantes, novos compostos quimicos tém sido
desenvolvidos especialmente na area da nanotecnologia.

Dentro deste contexto presente trabalho busca investigar aspectos relacionados a
obtencdo de nanoparticulas de POSS, as quais apresentam potencialidades para
formacdo de estruturas autoassociadas e também podem ser usadas como aditivos de
lubrificantes liquidos de fonte renovavel submetidos a elevadas cargas. Dentre 0s
principais aspectos desta investigacdo destacam-se o estudo da influéncia da troca
ibnica na formacgédo de estruturas autassociadas e seu efeito em reacfes de amidacao

direta com &cido oleico para obtencéo de um biolubrificante.



4  MATERIAIS

Os materiais utilizados neste trabalho sdo descritos nessa se¢do. O precursor (3-
aminopropil)trimetoxisilano 98,9% (H2N(CH)3Si(OCHjs)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 acido cloridrico P.A., CAS 7647-01-0 e a resina amberlite IRA 420, CAS
63181-94-2, foram adquiridos da empresa Dindmica Quimica Contemporénea Ltda. O
acido oleico para sintese (C1gH340,), foi adquirido da empresa Vetec Quimica Fina
Ltda.

5 METODOS

Nesta secdo sdo apresentados os métodos empregados na obtencdo dos POSS,

dos filmes hibridos, dos lubrificantes, e suas respectivas técnicas de caracterizagéo.

5.1 Obtencao do octa(3-aminopropil)POSS (POSS-NHy)

Em um baldo, sob constante agitacdo magnética, foram adicionados 360 mL de
etanol, 27 mL de &cido cloridrico concentrado (37% m/m) e 15 mL do precursor (3-
aminopropil)trimetoxisilano. Apoés trés semanas a 25°C, ocorreu a formagdo de um
precipitado (p6 branco), resultante de reacdes de hidrolise e condensacdo acida (Figura
18), o qual foi separado por decantacdo e lavado em metanol. As nanoparticulas
hibridas de octa(3-cloroamoniopropil)silsesquioxanos (POSS-NH3Cl) sintetizadas
foram submetidas a troca idnica para remogdo dos ions cloreto e obtencdo do octa(3-
aminopropil)POSS (POSS-NH,).

As trocas ionicas foram realizadas utilizando resina amberlite IRA 420, a qual
passou por um processo de sucessivas lavagens antes da sua utilizacdo: H,O Milli-Q
(4 x 200 mL), NaOH 1 mol/L (3 x 200 mL), H,O Milli-Q (6 x 200 mL) e metanol
(6 x 200 mL), conforme procedimento descrito na literatura [55, 117]. Devido ao fato de
serem aniodnicas, essas resinas possuem a capacidade de remover os ions cloreto, sem
destruir as gaiolas do POSS. Para cada processo de troca ibnica utilizou-se 10 g de

resina, 1 g de POSS-NH3Cl e 10 mL de metanol. Visto que ndo constam os tempos de
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troca na literatura, realizou-se a determinagdo do tempo de troca idnica para posterior
utilizacdo das nanoparticulas hibridas nas demais reacfes deste trabalho. Para a
comparacdo da eficiéncia dos tempos de troca, as amostras foram submetidas a
diferentes tempos de troca: 0,5, 2, 12 e 48 h (Tabela 4). O POSS-NHj; foi preparado
imediatamente antes de sua utilizacdo ou armazenado em solucdes de metanol devido a
sua instabilidade [52].

a)
_O\ I/ | HO
HCI/Etano /\/\
ST TN, e NH,
o7\ H0 HO™ \
o— OH
(3-Aminopropil)trimetoxisilano (3-Aminopropil)silano
b)
“CI*HaN
HO\
-
/Si/\/\NH2 O/Sl/ \ /\/\NH3 Cl
HO™ \ CITHNT N\ a -
OH /sl/ —si \/\/NH3 cl
HCI/Etano! \ \
+ -H,0 CI+H3N/\\ sl\o?,sl/
HO\ N SIQO/SI <
o 2\ NH, NH5*CI
OH
“CI*H,N

NH*CI
Octa(3-cloroamoniopropil)POSS

Figura 18 - Esquema de reacdo de formacédo do POSS-NH;CI: a) hidrélise e b)condensacéo
(representacdo de uma estrutura T8).

Tabela 4 - Identificacdo das amostras.

Tempos (h) Amostra
0,5 POSS-NH,-0,5h
2 POSS-NH; -2h
12 POSS-NH, -12h
48 POSS-NH, -48h
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5.2 Obtencéo dos filmes

Os filmes hibridos foram preparados por meio da deposicdo de uma pequena
quantidade de solugdo liquida do material no centro de lIaminas 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 deposi¢cdo uma solugéo contendo 1 g
de POSS-NH; e 10 mL de metanol. Para completa remogdo do solvente os filmes
depositados sobre as laminas de vidro foram colocados em um dessecador com uma
bomba de vacuo acoplada por 4 h. A espessura final dos filmes nao foi controlada.

Para a analise de angulo de contato, os filmes hibridos foram preparados por
meio da técnica de dip-coating em um equipamento Nano Stracto Sequence IV,
automatizado e controlado por “software”, no Laboratério de Filmes Finos da
Universidade de Caxias do Sul (LFF/UCS). Essa técnica consiste na imersdo de um
substrato (laminula de vidro) em uma solucdo de POSS-NH,-12h + metanol (0,015
mol/L), sequida da retirada da mesma. Foram depositadas 120 camadas, com tempo de

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

5.3 Obtencéo dos biolubrificantes aditivados com POSS-NH,

Os biolubrificantes foram obtidos por meio de reagdes de amidagdo direta
assistida por micro-ondas sem uso de catalisadores. Utilizou-se &cido oleico (AO) como
base para o biolubrificante e POSS como aditivo em uma proporcao de 20:1 (mol:mol),
respectivamente. As reacdes foram realizadas em um micro-ondas Anton Paar
monowave 300 no Laboratério de Biotecnologia de Produtos Naturais e Sintéticos
(LBIOP/UCS) por 10 min a 160°C.

5.4 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

As andlises de espectroscopia de infravermelho para identificacdo dos grupos
funcionais foram realizadas em um espectrémetro PerkinElmer Spectrum 400 no
Laboratdrio de Caracteriza¢do de Materiais (LCMAT/UCS). Para as amostras em forma
de po, antes e ap0ds a troca ibnica, utilizou-se a geometria de transmissdo. As amostras
foram secas por 4 h a 120°C e misturadas com brometo de potassio (KBr) mantendo a
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proporcdo de 1%. As amostras, em forma de filmes e liquidos foram analisadas
utilizando o acessério ATR de diamante. Posteriormente, todas as amostras foram
submetidas & leitura entre 4.000 cm™ e 500 cm™ com uma resolucéo de 2 cm™ e 32

varreduras.

5.5 Determinacdo de cloretos pelo método de Mohr

O método de Mohr é um método argentométrico direto (titulacdo por
precipitacdo), que utiliza uma solucdo padrdo de nitrato de prata (AgNO30,1 mol/L)
[118]. A titulagdo pelo método de Mohr ¢ utilizada para determinar a quantidade de ions
cloreto presente em uma amostra. Para a titulagdo, utilizou-se cerca de 100 mg de
amostra diluida em 100 mL de agua deionizada e adicionou-se 0,5 mL do indicador
cromato de potassio (K>CrO,) aquoso 5% (m/V).

A medida que a solucdo de nitrato de prata é adicionada ao titulado, um
precipitado branco de cloreto de prata é formado. O ponto final da titulacdo ocorre
quando todos os ions cloreto sdo precipitados e 0s ions prata adicionais reagem com 0s
ions cromato do indicador, formando um precipitado vermelho-castanho de cromato de

prata. Todas as leituras foram realizadas em triplicada.

5.6 Espectroscopia de Ressonancia magnética nuclear (RMN) de #Si e 'H

Os espectros de RMN de 2°Si foram obtidos em um espectrometro Agilent
Technologies modelo 500/54 Annual Refill no Centro de Nanociéncia e Nanotecnologia
da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (CNANO/UFRGS). Nessas analises
utilizou-se frequéncia de 500 Hz, com tempo de relaxacdo de 1s e 12.000 varreduras
(11,7 T, rotor 4 mm).

As analises de RMN de *H foram realizadas no equipamento Bruker Fourier 300
na Central Analitica do Instituto de Biotecnologia (IB/UCS). Cerca de 8 mg de amostra
foram dissolvidas em 600 uL de agua deuterada. O experimento foi conduzido a 22°C,
utilizando como referéncia interna o tetrametilsilano (TMS). Nessas analises utilizou-se
frequéncia de 299,95 MHz, largura espectral de 10 ppm (4799,3 Hz), com tempo de

aquisicao de 2,049 s, tempo de relaxacdo de 1 s e 128 varreduras.
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5.7 Espectrometria de Massas

A relacdo massa/carga (m/z) dos ions moleculares foi caracterizada por meio de
espectrometria de massas. As amostras foram solubilizadas na concentragéo de 1 mg/L
em etanonitrila:hidroxido de aménio (ACN:NH;OH). As solugdes foram filtradas em
membrana de acetato de celulose com porosidade de 0,22 um. Na analise por infusao
direta com fluxo de 3 pL/min, pressdo do nebulizador de 0,4 bar, voltagem do capilar
4.500 V, utilizou-se 0 N, como gas de secagem a 180°C a um fluxo de 5,0 L/min. Os
espectros foram obtidos e tratados com auxilio do software Compass Data Analisys 4.0.
O equipamento utilizado foi o espectrdmetro Bruker microTOF-Q Il acoplado a uma
fonte de electrospray (ESI), da Central Analitica do IB/UCS.

5.8 Analise termogravimétrica (TGA)

A avaliacdo dos processos de degradacdo térmica das amostras de POSS e
lubrificantes foi realizada com base na anélise termogravimétrica (TGA) realizada no
Laboratdrio de Polimeros (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 nitrogénio (50 mL/min). A massa utilizada em todos 0s experimentos
foi de aproximadamente 10 mg.

Para as amostras de lubrificantes as analises foram realizadas em equipamento
da Netzsch STA 449 F3 Jupiter, no Laboratério de Energia e Bioprocessos
(LEBIio/UCS), em atmosfera oxidativa (ar sintético) utilizando um fluxo de gas de
50 mL/min. Inicialmente, as amostras foram mantidas a 200°C durante 2 h e
posteriormente aquecidas na razdo de aquecimento de 10°C/min até 800°C. A massa de

amostra utilizada em todos os experimentos foi de aproximadamente 8 mg.

5.9 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As analises de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) para os POSS antes e
apos a troca idnica foram realizadas no Instituto de Materiais Ceramicos (IMC/UCS)
em um equipamento DSC 204 Phoenix da Netsch. Utilizou-se para a realizacdo dos
ensaios 10 mg de amostra e panelas de aluminio, com taxa de aquecimento de
20°C/min, em atmosfera de N, (20 mL/min), de -50°C a 200°C, com isoterma de 10
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min. A célula DSC foi calibrada antes dos ensaios no eixo de temperatura utilizando
padrbes de nitrato de potéssio, indio, sulfato de prata, cloreto de césio, sulfato de litio e
cromato de potassio 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 -70°C a 100°C em atmosfera
de nitrogénio (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 indio.

5.10 Microscopia eletrénica de transmissao (MET)

A morfologia das amostras de POSS e dos lubrificantes foram observadas por
meio de microscopia eletronica de transmissdao (MET), realizadas no Centro de
Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE). Para esses experimentos foi utilizado
um microscépio eletronico de transmissao da FEI Tecnai G2 Spirit TWIN, operando
com tensdo de aceleracdo de 100 kV. Uma suspensdo de amostra em isopropanol
(0,1 mg/mL) foi preparada e uma gota de ~10 uL desta foi depositada em um grid de
carbono amorfo (300 mesh) sendo posteriormente seca. O excesso da suspensdo foi

removido com auxilio de papel filtro.

5.11 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletronica de varredura dos filmes hibridos de POSS
foram obtidas em um instrumento Shimadzu SuperScan SSX-550 no Laboratério
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 tensdo de aceleracdo usada foi de 20 kV e o tempo de deposicédo de 20 s.
A identificagdo do POSS foi realizada por espectroscopia de energia dispersiva de raios
X (EDS).

5.12 Microscopia eletrénica de varredura de alta resolugdo (FEG-MEV)

As caracteristicas morfoldgicas do filme foi analisada através de um

microscopio eletrdnico de varredura com canhdo de elétrons por emissdo de campo
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(FEG-MEV, Tescan®modelo MIRA 3) no Laboratério 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

tensdo de aceleracdo usada foi de 20 kV.

5.13 Difracao de raios X (DRX)

As medidas de difracdo de raios X das amostras de POSS antes e apds as trocas
ibnicas foram realizadas em um difratdbmetro Shimadzu modelo XRD-6000, radiagdo
Cu Ka com comprimento de onda de 1,5405 A no Laboratério Central de Microscopia
"Professor Israel Baumvol” (LCMIC/UCS). As condicdes utilizadas na obtencdo dos
difratogramas foram: tensdo de 40 kV, corrente de 30 mA, angulo de incidéncia 0 fixo
em 6° ¢ 20 no intervalo de 1,5° a 40°, com passos de leitura de 0,05° e tempo de

integracdo de 5 s por ponto.

5.13.1 Determinacdo da funcdo de correlacédo de pares, (g(r))

De posse dos dados de difracdo de raios X foi possivel estimar a funcdo de
distribuicdo de distancia entre os pares (PDF), que permite descrever ordens de médio e
curto alcance de materiais. A base tedrica da técnica de PDF pode ser entendida a partir
da equacdo de Debye de difracdo (Equacdo 1) [119, 120], que é valida para sistemas

aleatdrios com caracteristicas isotropicas [121].

N i ii ~
|N(q)ocS(q)=]_+iz f fj Sln(qru) Equacéo 1
N i, j=i qar;

Essa equacdo relaciona a intensidade espalhada (1) com o somatorio sobre todos

0s pares de atomos na amostra, rij. S(q) € o chamado de "fator de estrutura estatica",

sendo g 0 modulo do vetor de espalhamento (Equagdo 2):

47sin(@) Equacéo 2
q= —
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onde, 8 é o angulo de difracdo e A o comprimento de onda da radiacdo incidente. A
andlise no espaco real da distribuicdo de intensidades é dada por uma série de fungdes

sinodais, a qual pode ser feita por meio de uma transformada de Fourier:

1
27°r p,

g(r)—1= Equagéo 3

Iq[S(q)—l]sin(qr)dr

Na Equacdo 3, g(r) é chamado de funcdo de distribuicdo de pares e reflete a
probabilidade de encontrar dois &tomos separados por uma distancia (r). Neste trabalho,
g(r) foi associado as distancias relativas entre os centros dos poliedros (POSS) e as
distancias associadas aos grupos pendentes [73]. A funcdo g(r) foi calculada, utilizando-

se o0 software Rad (software de uso livre) [122].

5.14 Espalhamento de raios X em baixos angulos (SAXS)

Os experimentos de SAXS foram realizados na linha SAXS 2 do Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). A radiacdo 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 g de 0,08 nm™ a 5,0 nm™, no qual 4é o comprimento de onda

da radiacdo incidente (0,1488 nm). As intensidades de background e parasitas foram
determinadas separadas e posteriores subtracbes foram realizadas nos espectros das
amostras. O tempo de exposicdo a radiacdo das amostras foi de 50 s para as amostras

solidas e 200 s para as amostras liquidas.

5.14.1 Determinacdo de parametros estruturais

Os dados de SAXS podem ser interpretados de diferentes formas. O raio de giro,
pode ser, por exemplo, determinado a partir da relacdo de Guinier [123, 124]. De acordo
com os pressupostos de Guinier, para um sistema que consiste de pequenas particulas
agregadas polidispersas, a curva de espalhamento pode ser dada por (Equacédo 4) [123-
125]:

55



A

I (q) = 2 w2 ~
@+9%r?) Equagéo 4
No qual g é o vetor de espalhamento, r € uma medida do raio da particular, 1(q) é
a intensidade espalhada e A é uma constante descrita como sendo independente do
espalhamento das particulas primérias. Para estruturas com particulas composta por

fractais infinitos, podemos definir como sendo (Equagéo 5) [125]:

1(q) = S(a)-P(a) —qﬁ 5

(1+9°r?)° Equacio 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 Unica particula, o indica a
dimensdo do fractal. Existem varias expressfes para analise de espalhamento de
estruturas fractais compostas por particulas aglomeradas. Para sistemas compostos por
POSS, nessa tese foi assumido que os filmes solidos sdo compostos por pequenas
particulas que formam agregados fractais finitos. Para os sistemas de lubrificantes foi
possivel avaliar o comportamento dos agregados no meio liquido.

O fator de estrutura S(q) esta relacionado com a funcéo e correlacdo de pares

pela transformada de Fourier (Equacéo 6) [125]:

S(q) = [G(r) & drr?dr )
0 Equacao 6

Teixeira [126] desenvolveu uma relacdo para o fator de estrutura de estruturas

que apresentam espalhamento como fractais (Equagéo 7) :

D 1

S(q)=1
RRCHE

—TI'(D-1)sen((D-1) tan™(q<))
(1+1/9%c%) 2 Equacao 7

onde, D indica a dimensé&o fractal, r é o raio das particulas, & € uma "distancia de

cut-off" ou tamanho caracteristico [126, 127]. Dessa maneira, nesse trabalho os dados
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do fator de forma seguiram a relacdo apresentada na Equacao 4, e para estrutura o da
relacdo (Equacéo 7), conforme mostrado na Equacéo 8:

A D 1
—— |1+ —— —I'(D-1)sen((D-1)tan*(q<)) Equacgo 8

1(q) =

Nessa tese os dados experimentais de SAXS foram ajustados utilizando um

método de regressdo ndo linear com o algoritmo de Levenberg-Marquardt [128, 129].

5.15 Angulo de contato

Medidas de angulo de contato estatico dos filmes foram realizadas a temperatura
ambiente usando agua deionizada e hexadecano no equipamento Kriiss, modelo DSA30
no Laboratério de Filmes Finos (LabFF-IF/UFRGS). Foi utilizado o método da gota
séssil, em que o volume da gota foi de 1 uL. O angulo de contato foi calculado usando
software Drop Shape Analysis™. Apés as medicdes, o valor do angulo de contato foi
obtido pela média aritmética de oito gotas.

O valor da energia livre de superficie foi estimado pelo método de Owens-
Wendt [130], usando a

Equacdo 9, onde 6 é o angulo de contato do liquido de teste, ys® e ys” sdo as
componentes dispersivas e polar da tensdo superficial na interface solido-liquido (tenséo
superficial da amostra), e y.%, y.” ey. sdo respectivamente, as componentes dispersiva,
polar e a tensdo superficial total na interface liquido-vapor (tensdo do liquido). As
componentes polar, dispersiva e os valores de tensdo superficial total da agua
deionizada e do hexadecano sdo, respectivamente, 51,0, 21,8 e 72,8, e 27,6, nulo e
27,6 mN/m.

7 @A+cos0) =2y y )2 + 207 v P )2
Equagéo 9
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5.16 Determinacdo do indice de acidez dos lubrificantes

A determinacdo do indice de acidez (IA) pode fornecer um dado muito
importante na avaliacdo da reacdo de modificagcdo do &cido graxo com POSS. Para esta
etapa, uma solucdo de KOH 0,1 mol/L foi padronizada com biftalato de potéssio e
usada para titular os produtos de reacdo. Cada amostra de 50 mg de lubrificante foi
dissolvida em 20 mL de uma solucdo de etoxietano:etanol a 40°C. A amostra foi
mantida sob agitacdo durante 30 min e adicionado 0,5 mL de uma solucéo indicadora
alcodlica de fenolftaleina (1% m/V). A solucéo foi titulada com uma solugéo 0,1 mol/L
de KOH alcodlico até o aparecimento de uma cor rdsea, a qual deve persistir durante
30s. O indice de acidez (expresso em mg de KOH por gramas de amostra) foi

determinado por meio da Equacdo 10:

_Vt'M 'MMKOH

1A x
m Equacéo 10

onde V¢ é o volume titulado em litros (L), M é a concentracdo da solucdo de KOH,

MMkon € 0 massa molar do KOH e m a massa da amostra em gramas.

5.17 Determinacéo das propriedades reoldgicas

As medidas reoldgicas das amostras de lubrificantes foram realizadas no
Instituto de Materiais Ceramicos (IMC/UCS) em um rebmetro MCR 502 da Anton Paar,
com geometria de cone-placa de 50 mm e angulo de 1°. As curvas de fluxo foram
obtidas a 25°C variando as taxas de deformacéo de 1x10™ s a 1000 s™. Para avaliacdo
do perfil de viscosidade dinamica em funcdo da temperatura, realizaram-se
experimentos ndo isotérmicos utilizando uma taxa de aquecimento constante de

3°C.min! de 25°C a 150°C utilizando uma taxa de cisalhamento de 1 s™.

5.18 Propriedades tribologicas

Com o objetivo de avaliar a influéncia da aditivacdo do &cido oleico com POSS-

NH; e do tempo de troca idnica do aditivo no desempenho da lubrificacdo, foram

realizadas duas séries de ensaios triboldgicos laboratoriais, distinguidas pelo tipo de
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movimento relativo entre as superficies de dois pares de corpos sélidos deslizantes. A
primeira série consistiu de ensaios de deslizamento com movimento oscilatério ou
alternado e a segunda, de ensaios de deslizamento com movimento rotativo. As
condicdes de ensaio utilizadas em cada serie foram limitadas pelas especificacdes
técnicas dos equipamentos disponibilizados para os ensaios, ndo havendo possibilidade
de analises comparativas dos resultados de ambas as séries. Foram ensaiados o 6leo
lubrificante base, acido oleico, e 0 mesmo 6leo aditivado com POSS-NH;, com tempos
de troca ibnica de 2, 12 e 48 h.

Os ensaios de deslizamento alternado foram realizados em um tribOmetro
modelo SRV-4 de fabricagdo Optimol Instruments, instalado no Laboratério de
Fendmenos de Superficies da Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo
(LFS/EP-USP), utilizando-se uma frequéncia de 50 Hz e uma amplitude de 2 mm, que
correspondem a uma velocidade de deslizamento maxima aproximada de 0,31 m.s™. Os
ensaios alternados foram executados na temperatura de 80°C. O contracorpo utilizado
foi uma esfera de aco para rolamento AISI 52100 (adquiridas da empresa Multiesferas-
SP), de composicdo quimica 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
didmetro, dureza 700 HV3 e rugosidade média Ra de até 0,050 um. O corpo utilizado
para 0s ensaios alternados foram discos de aco ferramenta H13 (fabricados pela
Soumetal-SP) de composicdo quimica 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 HV3, e rugosidade média (Ra) de 0,433 pum. Nessa série de
ensaios, a lubrificacdo foi feita sob aplicacdo de uma quantidade reduzida de Gleo
lubrificante (ASTM D 6425-99), colocando-se uma gota de 6leo (~0,03 mL) sobre a
superficie do disco, favorecendo assim a formacéao de um filme limitrofe.

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 pressdao maxima 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 pressao maxima de contato de
Hertz de 2,49 GPa. Similarmente aos ensaios com rampa de carga, 0S ensaios com carga
constante foram realizados na temperatura de 80°C, frequéncia de 50 Hz, amplitude de 2

mm. A duracdo desses ensaios foi de aproximadamente 1900 s. Cada ensaio foi
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precedido por um periodo de 300 s para estabilizacdo da temperatura e iniciado com a
aplicacdo de uma pré-carga de 50 N durante 30 s, apds o qual a carga normal era
aplicada. Esses parametros, juntamente com a forca de atrito, foram monitorados e
adquiridos para anéalise posterior com uma taxa de aquisi¢do de 1 Hz. O valor de 150 N
de carga normal foi escolhido devido ao fato de ter sido a carga minima que os 6leos
suportaram apds assentamento nos ensaios com carga crescente, além de ser a mesma
carga usada em outros trabalhos de referéncia ou comparativos [133], onde outros 6leos
lubrificantes foram avaliados sob as mesmas condi¢cdes de operacdo e no mesmo
equipamento.

Os ensaios de deslizamento rotativos foram realizados no Laboratorio de
Materiais Ceramicos (LMC/UFRGS), em um tribbmetro da marca CSM com a
configuracdo esfera-sobre-disco. Para o0s ensaios foram utilizados o0s seguintes
parametros: carga normal de 15 N (pressdao maxima de contato Hertziano de 1,35 GPa),
velocidade de deslizamento de 0,05 m.s™, distancia de deslizamento de 1000 m e
temperatura e umidade do ambiente do laboratério. Esses parametros foram
monitorados e adquiridos durante os ensaios com uma taxa de aquisicdo de dados de
1 Hz. Também foi adquirida a forca de atrito, decorrente do deslizamento do disco em
relacdo a 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 aco para
rolamento AISI 52100 de composicdo quimica (% 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 diametro. O corpo de amostra para avaliacdo do desgaste utilizado foi um
disco ceramico de alumina, injetado por moldagem a baixa pressdo, com 20 mm de
didametro e 5 mm de espessura. Esse disco foi obtido no &mbito da tese de doutorado da
aluna Aline Luisa Bandeira Dotta do PGMAT-UCS. Tanto 0 corpo como 0 contracorpo,
foram limpos em acetona PA em banho de ultrassom por 15 min. Utilizou-se para a
realizacdo deste ensaio o acido oleico puro (AO) e aditivado com POSS-NH,-12h.. A
esfera foi mergulhada no 6leo esperando o excesso de Oleo escorrer, em seguida foi
acoplada no tribdmetro para a realizacdo dos ensaios.

Como respostas tribologicas, foram obtidos os valores médios do coeficiente de
atrito e da resisténcia ao desgaste dos discos de alumina. O coeficiente de desgaste
especifico dos discos metalicos, k (volume de material removido por unidade de carga

por unidade de distancia, em mm?®(Nm)™) 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 interferometro Taylor Hobson CClI 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 rugosimetro Mitutoyo modelo
SurfTest SJ-301 do Laboratério de Metrologia e Extensometria (CCET-UCS).
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nessa secdo sdo apresentados e discutidos os resultados deste trabalho,
correspondentes a sintese e caracterizacdo quimica, térmica, estrutural, morfologica,

reoldgica e tribologica das amostras de POSS.

6.1 Caracterizacdo do Octa(3-cloroaméniopropil)silsesquioxano (POSS-NHsCl) e
Octa(3-aminopropil)silsesquioxano (POSS-NH,)

A sintese do POSS-NH3CI (Figura 18) foi efetuada por meio de condensacéao
hidrolitica do (3-aminopropil)trimetoxisilano em meio alcodlico &acido (HCI) e
apresentou um rendimento de aproximadamente 50% em massa. Sinteses descritas por
Feher e Wyndham [55] apresentaram um rendimento de 30%, enquanto que no estudo
de otimizagdo de sintese realizado por Gravel e colaboradores [134], o rendimento
global, independente das condi¢fes experimentais (tempo, precursor, temperatura)
nunca foi superior a 40%.

Esta diferenca de rendimento esta diretamente ligada ao equilibrio da reacédo de
sintese. Feher e Wyndham [55], e Gravel e colaboradores [134], utilizaram em suas
sinteses o precursor (3-aminopropil)trietoxisilano em solucdo metanodlica, o qual gera
etanol como subproduto da reacdo de hidrélise, deslocando o equilibrio da reacdo para a
etapa de hidrdlise, aumentando assim o tempo de sintese e reduzindo seu rendimento.
Ao utilizar como precursor o (3-aminopropil)trimetoxisilano em solucdo etandlica, o
equilibrio da reacdo é deslocado para etapa de condensacdo, fazendo com que a etapa de
hidrolise ocorra rapidamente, diminuindo o tempo de sintese e aumentando assim
consequentemente seu rendimento.

O espectro de FTIR do POSS-NH3Cl sintetizado encontra-se na Figura 19. As
bandas de absorcdo em aproximadamente 1100 cm™ correspondem ao estiramento
simétrico da ligacdo Si-O-Si, comumente encontradas nas estruturas de POSS em forma
de gaiola [56, 135]. As bandas em 2960 cm™ e 2830 cm™ séo atribuidas & deformacéo
axial CH e CHy, respectivamente. Observam-se bandas caracteristicas de vibracGes de
estiramento N-H (NH3") em: 3030 cm™, 2000 cm™, 1600 cm™, 1500 cm™ e 800 cm™ A
banda na regido de 3440 cm™ pode ser atribuida & deformacéo axial do grupo O-H livre.
Em 698 cm™ aparece a banda correspondente as vibracdes de deformacdo axial

provocada pela presenca de Cl.
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Figura 19 - Espectro de FTIR do POSS-NH;CI.

Segundo Weidner [136], o POSS com grupos cloroamonio é altamente soltvel
em agua, pouco sollvel ou insoluvel na maioria dos solventes organicos e ligeiramente
higroscopico. A remocdo dos contraions cloretos é importante para a realizacdo de
reacOes posteriores de modificacdo na estrutura hibrida, pois aumenta o poder de
nucleofilizacdo do grupo amino, possibilitando a utilizacdo destas estruturas em reacées
como de amidacdo e esterificacdo. A remocao dos ions cloretos do POSS-NH3ClI deve
ser realizada cautelosamente, pois a estrutura Si/O pode ser facilmente destruida quando
sdo utilizadas solugbes basicas para tal processo.

Os espectros de FTIR, apds as trocas idnicas, sdo apresentados na Figura 20. As
bandas caracteristicas do oligémero silsesquioxano (Si-O-Si) em 1100 cm™, o
estiramento axial CH (2960 cm™) e CH, (2830 cm™), assim como o surgimento de uma
banda em 1550 cm™referente ao estiramento N-H (NH,), 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 0 surgimento de outras bandas caracteristicas
das vibrages NH, em 1400 cm™ e 650 cm™, as quais ndo sdo observadas na amostra
POSS-NH;CI [54].
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Figura 20 - Espectro de FTIR das amostras de POSS-NH, nos diferentes tempos de troca.

As bandas caracteristicas do NHs" (1600 cm™) e do CI (698 cm™) ainda podem
ser observadas nos espectros de FTIR de todas as amostras POSS-NH,. A quantificacéo
do cloro removido por troca i6nica é limitada pela analise de FTIR, dessa forma €
necessario a utilizacdo de técnicas como titulometria e/ou volumetria, que ndo implicam
em construcdo de curvas de calibracdo que possam resultar em dados errdneos para esse
tipo de quantificacéo.

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 ions remanescente do processo de troca ibnica. Na Tabela
5 estdo apresentados os valores obtidos via titulacdo pelo método de Morh. O POSS-
NH3Cl apresenta um valor teérico de 24,20% (em massa) de ions cloreto em sua
composicdo. Levando em consideracdo o desvio padrdo, o valor encontrado para a
amostra POSS-NH;CI (24,70 + 0,90%) encontra-se dentro do erro experimental. Apos a
realizacdo das trocas ibnicas as amostras POSS-NH,-12h e POSS-NH,-48h

apresentaram as menores quantidades de cloro em sua composicéo.
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Tabela 5 - Resultados das anélises pelo método de Morh.

Amostra % de cloro em massa
POSS-NH;CI 24,70 (£ 0,90)
POSS-NH, - 0,5h 8,40 (+ 0,40)
POSS-NH, - 2h 7,66 (£ 0,46)
POSS-NH, - 12h 4,66 (£ 0,27)
POSS-NH, - 48h 3,87 (+0,43)

A remocdo dos ions cloreto tornam o POSS-NH, muito instavel e isso se deve
ao alto grau hidrofilico oriundo dos seus grupamentos aminos. Segundo Feher e
Wyndham [55], para evitar a decomposicdo, o POSS-NH, deve ser preparado
imediatamente antes da utilizacdo ou armazenadas em solucdo de metanol a -35°C, uma
vez que espécies octa-aminas sdo ligeiramente estaveis nesta solugdo. Em virtude dos
resultados apresentados na Tabela 5, para algumas analises em especifico, onde néo foi
possivel realizar os ensaios para todas as amostras, foram escolhidas preferencialmente
as amostras POSS-NH3CIl, POSS-NH,-2h e POSS-NH»-12h para realizar os estudos
propostos neste trabalho. Pois a amostra POSS-NH,-0,5h, mesmo ap0s a troca, ainda
apresenta aglomerados visiveis de POSS-NH3;Cl e a amostra POSS-NH,-48h, em
virtude do seu longo tempo de troca, a qual apresenta baixa remocdo de ions cloreto
guando comparada com a amostra POSS-NH»-12h.

A estrutura das amostras de POSS foram analisadas por meio de RMN 2°Si no
estado s6lido (Figura 21). No espectro do POSS-NH;CI, observa-se um pico intenso em
-67,9 ppm e um ombro entre -60 e -45 ppm. Ja a amostra POSS-NH,-12h apresentou
um pico em -68,8ppm, e um pico de menor intensidade em -60,7ppm. Os
deslocamentos quimicos dos silsesquioxanos ndo substituidos (T0), mono- (T1), di-
(T2), e trisubstituido (T3), sdo observados nos espectros de RMN de®Si em -41, -49,
-59, e -68 ppm, respectivamente [137, 138]. Desta forma, o0s sinais em
aproximadamente -68 ppm (Figura 21) correspondem a espécies do tipo T3, no qual os
trés grupos hidroxila participaram da reacdo de condensacéo, confirmando a formagéo
de estruturas de POSS totalmente condensadas, conforme reportado pela literatura [55,
117, 134, 135, 139].
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Figura 21- Espectros de RMN #°Si no estado s6lido do POSS-NH;Cl e POSS-NH,-12h.

Na amostra POSS-NH3Cl, ha presenca de uma pequena quantidade de
silsesquioxanos na sua forma TO, T1 e T2, que é confirmada pelo ombro entre -60e -
45 ppm. Ja para a amostra POSS-NH,-12h, observa-se um pico em -60,7 ppm, o qual é
caracteristico de silsesquioxanos na forma T2. A presenca das gaiolas abertas pode
contribuir diretamente na formacdo das estruturas supramoleculares, visto que as
hidroxilas dos silan6is podem interagir com aminas e outros ions presentes na amostra.
Os dados de RMN #Si corroboram com os resultados apresentados pelos FTIR.

Os espectros de RMN *H para 0 POSS-NHsCl e POSS-NH, apés as trocas
ibnicas sdo apresentados na Figura 22. Em 4,7 ppm aparece a intensidade do préton da
agua deuterada. Para todas as amostras de POSS-NH; observa-se picos em 0,5 ppm
(SiCHy), 1,4 ppm (CH;NHy), 1,6 ppm (SiCH,CHy), 2,8 ppm (CH;NH), 58 ppm
(CH2NH,) referentes ao grupo funcional aminopropil que esta ligado a gaiola, assim
como relatado por Feher [55], Carmo [117] e colaboradores em seus trabalhos. Para a
amostra POSS-NH3Cl, sdo observados sinais em: 0,7 ppm (SiCHz), 1,7 ppm
(SiCH,CHy) e 2,9 ppm (CH2NH), referentes ao grupo cloropropilamdnio. Os sinais do
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grupo cloropropilamdnio estdo levemente deslocados para a esquerda em comparagéo

com os sinais do grupo aminopril, isso ocorre devido a eletronegatividade do cloro.
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Figura 22 - RMN *H para as amostras de POSS-NH,Cl e POSS-NH, (0,5h, 2h, 12h e 48h).

Sao observados em todos 0s espectros sinais em 1,1 ppm, referente aos prétons
metil (tripleto); e na regido entre 3,4 — 3,6 ppm tem-se o sinal relativo aos protons
metileno (quarteto) e do préton da hidroxila (tripleto), referentes ao residuo do etanol,
solvente utilizado na sintese. Nas amostras POSS-NH; observa-se um sinal em 1,8 ppm
(CHs) referente solvente metanol utilizado nas trocas idnicas. Com base na analise de
RMN *H é possivel confirmar a presenca dos grupos organicos aminoprolpil e
cloropropolamdnio, assim como a presenca de residuos de solventes utilizados ao longo
do processo.

Anélises de espectrometria de massas foram realizadas nas amostras POSS-NH,-
2h e POSS-NH,-12h (Figura 23) para confirmacdo de estrutura. Fundamentado em
calculos tedricos, a massa molar do POSS-NH, 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 séo atribuidas ao POSS-NH, ¢ H,0, POSS-NH; ¢ 2H,0 e ao POSS-
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H, « 3H,0, respectivamente. E possivel ainda observar fragmentos menores, que estio
relacionados a quebra da estrutura (perda de grupo funcional), 818,1 m/z, seguida de
desidratacdes, 800,1 e 782,1 m/z. Isso ocorre devido a ativacdo colisional do ion
precursor, permitindo que este proton seja transferido para um atomo de oxigénio,
induzindo a clivagem da ligag&do Si-O e levando a formag&o de um grupo hidroxila e um
atomo de Si carregado positivamente. O grupo amina pode, entdo, atacar este atomo Si
obtendo-se um anel de cinco membros dos quais um proton é transferido para o &tomo
de oxigénio do grupo OH, permitindo a liberacdo de uma molécula de agua 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-NH»,-2h e POSS-NH,-12h.

Com base nos dados dos espectros de massas, RMN *’Si pode-se inferir que os
POSS-NH; sintetizados possuem estruturas do tipo gaiola (Tg). Procedimentos similares
para a determinacdo da estrutura de POSS-NH, 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 sdo instaveis. Isto

pode ser verificado por meio dos espectros de massas, pois ndo ha presenca de

68



fragmento correspondente a0 POSS-NH; em 881,2 m/z. Em trabalho realizado por
Gravel e colaboradores [134], € relatado sua incapacidade em isolar o POSS-NH,,
tornando-se impossivel estudar as propriedades potencias deste material como modelos
de poliamidas.

As curvas termogravimétricas do POSS-NH;3Cl e dos POSS-NH; (2 e 12h) séo
apresentadas na Figura 26 (a), (b) e (c), respectivamente. As temperaturas de méaxima
degradacdo foram obtidas a partir da curva da derivada de perda de massa (DTG). A
temperatura na qual a amostra perde 5% de massa (Tse) foi de 310°C para o POSS-
NH3Cl, 322°C para 0 POSS-NH,-2h e de 345°C para 0 POSS-NH2-12h. A curva de
perda de massa apresenta um comportamento similar para todas as amostras, onde dois
eventos de degradacdo térmica sdo observados. Os valores de perda de massa de cada
evento sdo apresentados na Tabela 6.

A primeira perda de massa esta relacionada a eliminacdo dos ions cloreto e
aminas ligadas aos radicais, enquanto a segunda perda refere-se a degradacdo 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 presenca de residuo
escuro, o qual é atribuido a fracdo da gaiola e resquicios de grupos organicos
remanescentes [141, 142].

Os diferentes percentuais de residuos apresentados nas curvas de TGA ocorrem
devido a diferenca no percentual de ions cloreto presentes nas amostras, apos a
realizacdo da troca ibnica, conforme dados das andlises titulométricas apresentadas
anteriormente. Para 0 POSS-NH3Cl, a massa residual corresponde a 49,09% e a
quantidade determinada via titulometria de ions cloretos é 24,7%. Levando em
consideracdo 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 diferenca de massa residual entre as amostras é originada pela quantidade de

cloro que foi removido pela troca i6nica.
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Tabela 6 - Perdas de massa e massas residuais determinados por TGA das amostras
POSS-NH;3Cl e POSS-NH, (2h e 12h).

12 perda de massa 2% perda de massa *Massa
Amostra (250°C-430°C) (430°C-670°C) residual
(%6)/Tp* (%6)/Tp” (%)
POSS-NH;CI 37,2/351 13,17/496 49,09
POSS-NH,-2h 18,5/347 18,3/486 62,18
POSS-NH,-12h 12,5/386 18,9/500 65,8
*Temperatura de decomposigio méaxima (°C)

*a 700°C

A analise térmica (TGA) mostrou a auséncia de eventos de perda de massa
abaixo de 300°C, devido ao elevado teor de SiO, presente nestes materiais, 0 que sugere
uma elevada estabilidade térmica. Em virtude disso, vérios trabalhos tém sido realizados
utilizando o POSS-NH; para melhoria na estabilidade térmica de materiais [52, 134,
143]. Seckin e colaboradores [52] utilizaram o 3-aminopropilsilsesquioxano (POSS-
NH;) como nanoblocos na preparacdo de poliimidas, com diferentes mondmeros
anidridos comerciais por meio de policondensacdo. Resultados de TGA mostraram que
para todas as poliimidas, onde foi adicionado o POSS ocorreu um aumento nas
temperaturas de degradacao térmica.

Liu e colaboradores [135] modificaram montmorilonita sédica (MMT) usando o
POSS-NH, como agente de intercalacdo para posterior aplicacdo em nanocompasitos de
resina epdxi (5%, 10% e 15% em peso de argila modificada). As curvas
termogravimétricas mostraram que a incorporacdo do POSS-MMT em redes epdxi
exibiu uma melhora aparente na estabilidade térmica. Em relacdo as temperaturas de
transi¢do vitrea (Tg) ndo foram observadas mudancas significativas quando foram
utilizado quantidades inferiores a 10% de MMT modificada. No entanto, o
nanocomposito contendo 15% em peso de POSS-MMT apresentou uma diminuicdo de
Ty, 0 que pode ser atribuido a incompleta reacéo de cura da resina.

Na Figura 25 sdo apresentados os termogramas de DSC das amostras de POSS.
Nao foram observados valores de Tq para 0 POSS-NH3;Cl e o POSS-NH; (2h e 12h)
dentro da faixa de temperatura de -50°C até 100°C. No entanto, na curva da amostra
POSS-NH;-12h ¢é observado uma transicdo endotérmica em torno de 150°C, e na
amostra POSS-NH»-2h um sinal de transicdo endotérmica em torno de 130°C, as quais

podem estar relacionado a perda da dgua que pode estar adsorvida nas amostras, Visto
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que estes materiais sdo higroscopicos. Esta diferenca também foi evidenciada nas
curvas de TGA (Figura 24), onde as amostras POSS-NH; (2 e 12h) apresentaram uma
perda de massa em torno dos 120°C, o qual ndo se observou para a amostra POSS-
NH;CI. Isto foi reportado em trabalho realizado por Zhang [9], que observou uma perda
de massa na curva de TGA em 150°C que foi atribuida & perda de &gua presente no
POSS-NHs.

/ POSS-N H2-12h

o .

° 125 150 175

c

Ll
POSS-NH,-2h
POSS-NH,CI

T T T T T T T T T T T T T T
40 20 0 20 40 60 80 100

Temperatura (°C)

Figura 25 - Curvas de DSC para as amostras POSS-NH;Cl e POSS-NH, (2h e 12h).

Na Figura 28 (a) e (b) sdo ilustradas as micrografias de MET para POSS-NH;Cl
e POSS-NH.-12h, respectivamente. Em ambas as amostras sdo observados aglomerados
em escala manométrica, com diametro aproximado de 100 nm. Para a amostra antes do
processo de troca ibnica ndo € observado um padrdo regular nos aglomerados. No
entanto, apos a troca ibnica as particulas de POSS formam aglomerados em formatos
esféricos.

Nanoparticulas como POSS podem se autoassociar por meio de atracOes
eletrostaticas formando estruturas blackberries, conforme reportado pela literatura e
citado anteriormente [74, 144]. Zhou e colaboradores [74] descreveram a formacgéo de
estruturas blackberries a partir de POSS-NH3Cl em solugéo aquosa com 20% (volume)

de acetona. Com base em analises de DLS e MET verificaram que as estruturas
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automontadas possuiam diametros em torno de 160 nm e formas esféricas, as quais sao
semelhantes as observadas neste trabalho, porém através de outra rota de preparagéo.
Sendo assim, 0 processo de troca ibnica parcial contribui para a associacdo entre as

nanoestruturas de POSS formando estruturas do tipo blackberries por meio de

interagdes eletrostaticas entre os poliedros.

a) b)

Figura 26 - MET do a) POSS-NH;Cl e b) POSS-NH,-12h.

Nos difratogramas mostrados na Figura 27, observa-se para a amostra POSS-
NHsCl picos em g = 9, 15, 18 nm™e um pico alargado em 31 nm™, e para as amostras
POSS-NH, (2 e 12h) picos alargados em q = 9, 15 e 30 nm™. A amplitude do pico em q
= 9 nm™ esta presente em todos os hibridos de POSS. De acordo com a lei de Bragg,
esta intensidade pode ser atribuida a segmentos inorganicos e corresponde a um
espacamento (d) de 0,448 nm. Ap6s a remocao dos ions cloreto, as particulas sélidas de
POSS se autoassociam de modo a formar estruturas supramoleculares [145]. Isto fica
evidenciado devido ao alargamento dos picos para as amostras de POSS-NH,, pois estas
estruturas possuem baixa simetria e reducdo de ordem de longo alcance. Em trabalho
realizado por Luvison e colaboradores [73], amostras de POSS liquidos apresentaram
resultados semelhantes, onde dois picos alargados foram observados e atribuidos, um a
distdncia entre os centros das estruturas hibridas, ou seja, seus diametros e outro a
distdncia meédia entre 0os grupos organicos ligados ao poliedro. Para muitos POSS,
utilizados na preparagdo de nanocompositos poliméricos ou em reagOes de
copolimerizacdo, pode ocorrer a reducdo de ordem atémica a longo alcance, devido a
dispersdo em nivel molecular [146, 147].
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Figura 27 - Difratogramas das amostras POSS-NH3CI, POSS-NH2-2h
e POSS-NH2-12h.

A Figura 28 apresenta a curva de distribuicdo de pares para as amostras de
POSS. O primeiro maximo positivo refere-se a distancia entre as ligagbes C-C dos
grupos propil ligados ao poliedro. O maximo negativo refere-se @ menor distancia
(atracdo ~1,17 nm) entre os poliedros (POSS-POSS). O ombro localizado em 0,81 nm
(POSS-NH3CI), 0,75 nm (POSS-NH2-2h) e 0,68 nm (POSS-NH,-12h) refere-se a
distancia minima entre os grupos propil para as amostras que foram efetuadas as trocas
ibnicas. Para a amostra POSS-NH3Cl sdo observadas oscilagdes na funcdo de
distribuicdo de pares que estd relacionado com a simetria molecular formada por
estruturas de tamanho semelhante. As oscila¢fes da funcdo g(r) acima de 1 nm estéo
relacionadas as distancias entre os primeiros, segundos e terceiros vizinhos que estdo
separados por uma distancia periddica de 2,18 nm (POSS-NH,-2h) e 2,10 nm (POSS-
NH,-12h). Como na estrutura POSS-NH;3CI ha formacdo de uma estrutura com ordem
de longo alcance (conforme dados de DRX), as distancias observadas na funcéo g(r)
estdo relacionadas ndo somente as distancias de grupos funcionais, mas também as

distancias entre &tomos que formam a rede de POSS organizada.
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Figura 28-Funcé&o de distribuicdo de pares.

Striolo e colaboradores [148], por meio de experimentos de simulacdo
computacional de estruturas de POSS (SigO12Hg) dissolvidas em hexadecano
encontraram uma distancia minima entre os grupos orgénicos de ~1,05nm e para
distdncia de separacdo entre os centros dos poliedros 1,75 nm. A diferenca nas
distancias encontradas neste trabalho e por Striolo e colaboradores [148], ocorre devido
a constituicdo dos grupos organicos utilizados. Para a amostra POSS-NH;3Cl foram
observadas uma maior quantidade de maximos e minimos, isso estd associado a
distancias atbmicas de um sistema com ordem de longo alcance.

Na Figura 29 séo ilustradas as curvas de espalhamento de raios X em baixos
angulos. Nesta figura sdo mostradas as curvas das amostras que foram submetidas a
diferentes tempos de troca ibnica. As curvas de | (q) vs. g foram deslocadas por um
fator arbitrario para melhor visualizacdo e comparacdo entre as curvas de cada
condicdo. Para os valores de 0,08 até 1 nm™ é observado para todas as curvas um
decaimento exponencial, que € tipico de sistemas que apresentam estruturas de fractais
[125]. Neste periodo, o sistema estd na regido descrita pela lei de Porod [123, 124].
Posteriormente é observado em cerca de 4,4 nm™ um méximo de Bragg, que assim

como nos resultados de difracdo de raios X. se for aplicado uma relagéo para a lei de

Bragg (d =27/q,,,) é possivel estimar o tamanho médio das estruturas. Como o POSS
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possui certa esfericidade, para o caso de estruturas do tipo Tg, esse tamanho trata-se do
didmetro médio da particula primaria que forma o agregado. Com isso conclui-se que,
independente do tempo de troca, os tamanhos das particulas permanece praticamente

sendo 0 mesmo, ou seja, em torno de 1,4 nm de diametro.

I(q) (u.a)

Figura 29 - -Curvas de SAXS para as amostras com diferentes tempos de troca. A linha
continua representa o ajuste do modelo.

Na Tabela 7 sdo ilustrados os parametros do ajuste das curvas de SAXS segundo
a aplicacdo da Equacdo 11, descrita na secdo experimental dessa tese. O ajuste de todas
as curvas apresentou coeficiente de determinagdo acima de 0,99. Para o ajuste foi
considerado uma particula com diametro de 1,4 nm, ou seja, com raio de 0,7 nm,
conforme encontrado nos resultados de SAXS para regido de Bragg. Em relacdo aos
parametros encontrados, os valores da constante A est&o entre 4,3x10® a 3,8x10™* sendo
associado somente a uma constante. No geral, essa constante depende do ndmero de
particulas irradiadas [149]. A dimens&o do fractal encontrada para esse sistema foi de
3,0, 0 que corresponde a um fractal de massa cujo objetos possuem um regime de
autosimilaridade em um dominio de curta distdncia, o qual depende do tamanho de
correlacdo, &. Nesse tipo de estrutura as particulas estdo associadas de modo a formar

ramificagdes pouco definidas e reticulos em 3D [123, 124].
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Tabela 7 - Resultados de SAXS, parametros descritos pela equacdo Equacéo 12.

Dimenséo Tamanho Raio da particula
Amostra A fractal de correlagéo, primaria, R?
(D) & (nm) r (nm)
NH; 3,8x10™ 3,0 80,0 0,7 0,9996
0,5h 1,5x10° 3,0 37,4 0,7 0,9997
2h 3,5x10° 3,0 32,0 0,7 0,9998
12h 4,3x10° 3,0 30,0 0,7 0,9998
48h 1,1x10° 3,0 28,0 0,7 0,9998

Para reacdes de formacdo de particulas através de reacdes de sol-gel, comumente
as particulas de silica formadas aglomeram-se de modo a formar fractais de massa. 1sso
é observado em varios sistemas, como nanocompésitos de polimeros [150] e silicas [46,
151]. Os valores do tamanho de correlagéo apresentaram reducdo com o tempo de troca
ibnica, ou seja, a medida que ocorre a variacdo de carga, as particulas do agregado
aproximam-se umas das outras em virtude dos grupos que podem formar interacdes
eletrostatica, conforme mostrado nos resultados de FTIR.

Na

Figura 30 é apresentado um esquema de como as particulas se comportam antes
e apos a troca idnica baseado nos dados apresentados pelos parametros de ajuste das
curvas de SAXS. Como ¢é possivel observar, a distancia de correlacdo entre as particulas
muda em virtude das interagdes secundarias que sdo originadas pela remocdo dos

cloretos de forma parcial.

Antes da troca Apos a troca

Figura 30 — Esquema de estruturacao das particulas de POSS antes e apds a troca i6nica.
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6.2 Caracterizacédo do filme POSS-NH,

Os filmes hibridos supramoleculares, obtidos por meio da técnica de coating
depositados sobre laminas de vidro, mostraram-se frageis a temperatura ambiente,
quebrando-se em pedacos sob a aplicacdo de uma forca externa, sollveis em &gua e
opticamente transparentes. Na Figura 31 — a, é possivel observar uma imagem, onde
fica evidente sua transparéncia, acompanhado de uma imagem de MEV em secédo
transversal (Figura 31 b)), evidenciando que ha um filme depositado sobre a ldmina de

vidro.

i — i e e ot s e 2 2

Substrato

Figura 31 - Filme supramolecur de POSS-NH,-12h, a) Imagem fotogréafica e b) MEV em
secao transversal.

Os filmes formados a partir do POSS-NH,, com diferentes tempos de troca
ibnica, apresentam diferencas 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-NH,-0,5h é possivel ver particulas sobre a superficie (pontos brancos), assim
como para o filme de POSS-NH,-2h, os quais ndo sao visiveis nos filmes do POSS-
NH-12h e POSS-NH,-48h. Estes ainda apresentam uma superficie mais uniforme, sem
imperfeicoes.

Anélises de EDS realizadas na superficie dos filmes indicaram a presenca de
carbono, nitrogénio, silicio e ouro, este oriundo do recobrimento das amostras via
sputtering (Figura 32 — (e), (f), (g) e (h)). Nos filmes formados por POSS-NH,-0,5h e
POSS-NH,-2h, também foi detectado a presenca de cloro, o que nos leva a inferir que
estas pequenas particulas sdo de POSS-NH3CI, remanescentes do processo de troca

idnica.
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Figura 32 - Micrografia de MEV do filme: a) POSS-NH,-0,5h, b)POSS-NH,-2h, c) POSS-
NH,-12h, d) POSS-NH,-48h;e seus respectivos EDS: e) POSS-NH,-0,5h, f)POSS-NH,-2h,
g) POSS-NH,-12h, h) POSS-NH,-48h.

Em virtude das particulas de POSS possuirem tamanhos nanométricos, utilizou-
se a técnica de MEV-FEG para avaliar mais detalhadamente a morfologia dos filmes. A
Figura 33 ilustra a micrografia de superficie do filme POSS-NH,-12h, obtida a uma
ampliacdo de 1.000.000 vezes. Observa-se que o filme apresenta uma morfologia de
superficie homogénea, formada por estruturas granulares, com tamanhos de
aproximadamente 10 nm. A formacdo do filme, conforme mencionado anteriormente,
pode ser descrita como resultante de interagcbes supramoleculares, que formam uma
espécie de reticulacdo fisica eletrostatica. Isto ocorre devido a interacdo entre gaiolas
abertas e fechadas, ou ainda, por meio da formacao de ions de hidroxidos decorrentes da
reagcdo da agua com a amina livre e o cloro remanescente. A confirmagdo da formacédo
de ligacOes de hidrogénio entre as unidades de POSS foi prontamente obtida pela

espectroscopia de FTIR.

80



SEM HV: 156.0 kV WD: 3.24 mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 1000 kx Det: InBeam y
View fleld: 0.277 pm | Date{m/d/y): 06/25/15 Performance in nanospace /

Figura 33—-Imagem de MEV-FEG da superficie do filme POSS-NH,-12h.

A Figura 34 apresenta os espectros de FTIR da regido de interacdes das ligacdes
de hidrogénio e estiramentos dos grupos OH e NH. Todas as amostras apresentam
bandas de absorcdo largas na faixa de 3000-3600 cm™. Na amostra POSS-NHsCI,
conforme relatado anteriormente (Figura 19) foi observado uma banda larga em
3440 cm™, a qual corresponde ao estiramento do OH. Ap6s a troca idnica, duas bandas
ndo resolvidas podem ser vistas nesta regido, uma em 3350 cm™, que corresponde as
ligacGes de hidrogénio do grupo OH(OH- - -OH autoassociagéo) e outra banda larga em
3130 cm™ referente & ligacdo de hidrogénio N- - -OH. Além disso, observa-se uma
banda em 620 cm™ 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™ o qual
corresponde as ligacfes de NH - - - OH.

Com base nos dados de FTIR fica evidenciado que o surgimento destas bandas
estd diretamente relacionado a formacdo do filme supramolecular. No esquema da
Figura 35, estdo representados os tipos de interagdes intermoleculares existentes entre
as moléculas de POSS: N - OH (ligagcdes de hidrogénio) e OH - OH (ligacdes de
hidrogénio). Shih e colaboradores [7] mostraram em seu trabalho que por meio de
ligagBes de hidrogénio entre os grupos funcionais de piridina e fenol ligadas ao POSS, é

possivel obter filmes supramoleculares com propriedades termicamente reversiveis.
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Figura 34 - Espectro de FTIR ampliados para as regides de 3700-2500 cm™ e 900-500 cm™
das amostras de POSS-NH, em diferentes tempos de troca: 0,5, 2, 12 e 48 h.

NH;

Figura 35 - Esquema de interagfes automontagem.
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Zhang e colaboradores [152] sintetizaram materiais hibridos a partir do octa(3-
cloroamoéniopropil)silsesquioxano (OCAPS) e alcool polivinilico (PVA), por meio do
método de mistura em solugdo. Os resultados mostraram que a Ty e a temperatura de
fusdo 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 ligaces cruzadas, devido a formacgdo de ligacBes de hidrogénio entre os
grupos amino do OCAPS e grupos hidroxila do PVA, formando um filme hibrido
opticamente transparente e solivel em agua.

Embora alguns polimeros/POSS e derivados de POSS possam formar filmes
opticamente transparentes, preparar filmes transparentes a partir de um POSS
monofuncional é improvavel, e o agravante disso € sua estrutura altamente simétrica e
cristalina. Os grupos organicos das nanoestruturas tém um papel importante na
formagdo de estruturas supramoleculares. O tamanho dos grupos organicos,
ramificacbes e natureza das interacBes secundarias contribuem fortemente para o
fendmeno da autoassociacdo do POSS [6-8, 153, 154].

Recentemente, Tokunaga e colaboradores [139] relataram a sintese por
condensacao hidrolitica de um POSS de baixa cristalinidade contendo dois tipos de
grupos de alquilaménio, o (3-(2-aminoetilamino)propiltrimetoxissilano e o
(3-aminopropil)trimetoxissilano. O POSS resultante contendo dois grupos de cadeias
laterais diferentes, distribuidos aleatoriamente, levou a formacéo de uma pelicula fina e
opticamente transparente.

As analises de angulo de contato realizadas em filmes de POSS-NH,-2h e
POSS-NH;-12h (Tabela 8), depositados via dip-coating sobre laminas 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 0 POSS-NH,-2h. Neste caso, a
hidrofilicidade do material esta associada a 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 remocdo de ions cloretos realizada na troca
ibnica, conforme observado nas analises titulométricas.

Os calculos da tensdo superficial dos filmes (equacdo de Owens) mostram que 0
POSS-NH;-12h tem uma tenséao superficial maior do que o0 POSS-NH,-2h. A polaridade
da amostra esta relacionada diretamente com os valores de tensdo superficial [155];

logo, quanto maior o nimero de aminas livres, mais polar o material sera, apresentando
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assim uma tensdo superficial maior. Contudo, se a diminui¢do do angulo de contato
favorece a molhabilidade do filme por agua e n-hexadecano, entdo as particulas com
mais tempo de troca idnica sao mais molhadas pelo acido, favorecendo assim as reacoes

entre 0S mesmos.

Tabela 8 — Valores da analise de angulo de contato das amostras de filmes de POSS.

Angulo de contato (°) Tensao superficial (MN/m)
Amostra -
Agua n-Hexadecano Polar Dispersiva Total
POSS-NH,-2h 73+4 27+2 24,7 6,1 30,8
POSS-NH,-12h 63+2 35+2 22,8 16,2 39,0

6.3 Caracterizagdo do biolubrificante aditivado com POSS-NH,

Os biolubrificantes foram obtidos por meio de reacdes de amidacdo direta
assistida por micro-ondas. Utilizou-se éacido oleico (AO) como base para o
biolubrificante e POSS-NH, como aditivo em uma propor¢do de 3% (em massa).
Nenhum catalisador foi adicionado e ndo houve controle da pressdo. Na Figura 36
observa-se 0 acido oleico antes da sintese e ap0s, aditivado com POSS-NH, com

diferentes tempos de troca ibnica como mencionado na parte experimental.

- g |

2N F
L-POSS-NH,Cl L-POSS-05h  L-POSS-2h  L-POSS-12h  L-POSS-48h

Figura 36 — Imagem do &acido oleico puro e aditivado com POSS.
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Os 6leos graxos apresentam indice de acidez, e sua alteracdo pode indicar que o
mesmo estd sofrendo quebras em suas cadeias ou reagindo com outras substancias.
Desta forma, a determinacdo do indice de acidez pode fornecer um dado muito
importante na avaliacdo da reacdo de modificacdo do &cido graxo com POSS. Na
Tabela 9 estdo apresentados os valores do indice de acidez do &cido oleico puro e
aditivado. Com base nos resultados, observa-se uma diminuicdo nos valores do indice
de acidez apés a aditivacdo, os quais demonstram que as reacfes de amidagédo direta
ocorreram. O biolubrificante aditivado com POSS-NH3;Cl ndo apresentou reducgéo
significativa nos indices de acidez, ja as demais amostras, apresentaram maiores
reducdes a medida que o tempo de troca ibnica dos aditivos foi aumentado. Com isso
pode-se inferir que quanto menores forem as porcentagem de ions cloretos presentes
nos aditivos, maiores serdo as taxas de reacdes entre o acido oleico e os aditivos, pois 0

ion cloreto impede que ocorra a formacéo de ligacdes peptidicas.

Tabela 9 — Indice de acidez do &cido oleico puro e aditivado com POSS.

Amostra Indice de Acidez

(mg de KOH/g)
Acido Oleico 208,0
L-POSS_NHCI 2045
L-POSS-NH,-0,5h 187.3
L-POSS- NH,-2h 127.7
L-POSS- NH,-12h 85.4
L-POSS- NH,-48h 776

A formacéo das ligacGes amidicas e a composi¢do dos biolubrificantes foram
investigadas por meio da andlise de FTIR. Na Figura 37, observa-se o espectro de FTIR
do 4cido oleico, o qual apresenta um pico em 3005 cm™correspondente & tensdo de C=C
presente nos &cidos graxos insaturados e duas bandas em 2924 cm™ e 2855 cm™,
associados a vibracdo de alongamento simétrica e assimétrica do CH, respectivamente.
O pico em 1709 cm™ esta associado com o movimento axial do C=0. Na regio entre
1460 e 1230 cm™ uma banda larga com vérios picos é observado, esta faixa esta
associada com a presenca de vibragdes de flexdo em CH, CH, e CH3. Em seguida, exibe

uma banda em 1110 cm™, referente ao alongamento vibracdes de O-CH, Outra
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caracteristica dos espectros de acido carboxilico (COOH) é o aparecimento de bandas
de intensidade média ou grande préximo a 930 cm™, que correspondem & deformacao
angular do grupo —OH para fora do plano [156]. Finalmente em 724 cm™, observa-se
uma banda que corresponde as vibrac6es de dobragem (CH;), com n > 4 caracteristicas

de cadeias carbonicas de comprimento consideravel.

1709 cm™

2924 cm™
< 1
3 2855 cm
Koo 724 cm™
(&)
c
<«C 1
= 930 cm
3
0
< 3005 cm™ 1110 cm”

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de Onda (cm™)

Figura 37- FTIR do &cido oleico.

A reacdo dos grupos aminas da nanoestrutura com o &cido carboxilico (oleico)
resultou na formacdo de grupos amidas, os quais foram identificados nos espectros de
FTIR (Figura 38), por meio da banda de deformacéo angular do NH em 1550 cm™ e
1120 cm™, o qual n&o é observado para o 4cido oleico e o biolubrificante aditivado com
POSS-NH3Cl. As bandas caracteristicas das gaiolas de POSS nao foram observadas

devido a sua baixa concentragéo.
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Figura 38 — FTIR do &cido oleico aditivado com POSS.

Na Figura 39 séo apresentados os espectros de RMN de *H para o 4cido 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 ressonancia
em 0,88 ppm (g -CHs) caracteristico de grupos metila terminais das cadeias de acidos
graxos, em 1,63 ppm (¢ -OCO-CH,-CH), referente aos hidrogénios beta-carboxilicos,
em 2,00 ppm (e -CH,-CH=CH-) grupos de hidrogénios alilicos externos, em 2,34 ppm
(b -OCO-CH»-) grupos alfa-carboxilicos e em 5,35 ppm (f -CH=CH-) grupos de
hidrogénios olefinicos. O sinal de ressonancia em 1,27 ppm (d -CHy),- corresponde a
presenca de hidrogénios metilénicos onde n>3, caracteristico de 6leos graxos de cadeia
longa e o sinal em 3,5 ppm refere-se ao grupo metil.

Na ampliacdo da regido do espectro entre 8,00 ppm e 5,00 ppm (Figura 39) é
possivel observar para as amostras de acido 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 ndo é observado para as amostras de acido oleico puro e aditivado com
POSS-NH3CI. A presenca do sinal de ressonancia em 6,50 ppm, juntamente com 0s
resultados obtidos por meio das analises de FTIR e indice de acidez, confirmam que

ocorreu a formacéo das ligacGes amidicas entre o acido graxo e o0 POSS com diferentes
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tempos de troca idnica, mas a reagdo do acido oleico com o POSS-NH;CI ndo ocorre

devido a presenca do contraion cloreto, o qual mantém neutralizado o grupo amina.
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NH_CI

—
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
Deslocamento quimico (ppm)

Figura 39— RMN *H do &cido oleico puro e aditivado com POSS.

Nas micrografias de MET (Figura 40) é possivel observar aglomerados
formados pela reacdo do &cido oleico com as nanoparticulas de POSS-NH,. Os
aglomerados tem aproximadamente 600 nm de diametro, e ndo apresentam um padrdo
regular. Isto indica que a desaglomeracdo das particulas de POSS por meio da reacdo
quimica com o acido oleico ndo ocorreu de forma completa e que, as moléculas de
acido oleico reagem com as particulas de POSS-NH; que estdo na camada mais externa

destes aglomerados.
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a) L-POSS-NH,-2h b) L-POSS-NH;-12h

8
3

c) L-POSS-NH,-48h

Figura 40 - Imagens de MET para as amostras de acido oleico aditivado com POSS-NH,
(2h, 12h e 48h).

Na Figura 41 sdo apresentadas as curvas de SAXS para os biolubrificantes. Para
o 4cido oleico puro foi observado um maximo em 2,73 nm™ (d,), o qual indica uma
estrutura com  tamanho médio de 2,3 nm. Esse tamanho corresponde a
aproximadamente o tamanho molecular do &cido graxo, que é de ~2,0 nm [157]. J& para
todas as amostras em que adicionou-se POSS, foi observado o maximo de Bragg em
aproximadamente 4,44 nm™ (d,), 0 mesmo encontrado nas estruturas sélidas de POSS,
conforme visto nos dados de SAXS e DRX, confirmando que a particula de POSS tem
um diametro de 1,4 nm. Entretanto, para as amostras em que foi realizada a troca idnica
notou-se que a maxima intensidade do acido oleico (d;) é deslocado para valores
menores de q (~1,84nm™), ou seja dando origem a uma estrutura com maior tamanho,

com cercade 3,41 nm .
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Figura 41— Curvas de SAXS para o acido oleico puro e aditivado com POSS.

Contudo é possivel inferir que algumas moléculas de acido oleico estdo ligadas a
uma particula de POSS, uma vez que se somarmos 0 tamanho molecular do acido oleico
com o da particula de POSS que é de 1,4 nm, chegamos a aproximadamente 3,7 nm. As
diferencas se devem ao fato que temos uma distribui¢do de tamanhos e ndo apenas um
tamanho Unico para o acido. Na Figura 42 é mostrado um esquema do tipo de estrutura
formada no biolubrificante.

Para esse tipo de sistema tem-se particulas ligadas de forma individual ao acido
oleico e aglomerados de POSS ligados ao acido oleico, conforme mostrado nos
resultados de MET (Figura 40), uma vez que a quebra dos aglomerados ndo foi
satisfatoria por meio da reacdo quimica. Esse tipo de comportamento também é
observado em nanocompositos poliméricos, onde uma reacdo quimica pode ser utilizada
para auxiliar na separacdo de particulas como POSS [158]. Para tanto, uma fonte
mecénica de energia como ultrassom poderia ser utilizada para auxiliar na desagregacao
das particulas que tendem a ficarem mais unidas em virtude das interacfes moleculares

promovidas pela troca i6nica.
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Figura 42 — Representacdo esquematica do tipo de estrutura formada no biolubrificante.
As linhas correspondem as moléculas de &cido oleico e as bolas as particulas de POSS.

Para utilizacdo de 6leos vegetais na producdo de lubrificantes, combustiveis,
dentre outros, faz-se necessario o conhecimento da estabilidade oxidativa e térmica
destes 6leos. Estas informac6es sdo Uteis na medida em que auxiliam, definindo muitas
vezes suas aplicacBes, condicdes e tempo de estocagem, e ainda corroboram na
determinacédo do uso de antioxidantes para melhoria desses parametros. Os lubrificantes
obtidos a partir de 6leos vegetais trazem consigo algumas caracteristicas proprias desse
tipo de matéria-prima, como a susceptibilidade a degradacéo 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 é&cido oleico (Figura 43) é mostrado um pico
endotérmico intenso em 6,27°C, que reflete a fus@o da fase a, e outro em -44,24°C, que
pode estar associado a uma transi¢do de fase solido-sélido, do tipo ordem-desordem
(y—a) comportamento tipico de acidos graxos insaturados [159, 160]. A adicdo de
nanoparticulas de POSS ndo alterou o comportamento térmico do &cido oleico na faixa

de temperatura entre — 60°C e 90°C.
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Figura 43— Curvas de DSC do &cido oleico puro e aditivado com POSS.

Os Oleos lubrificantes podem se degradar por um mecanismo que envolve a
reacdo com o oxigénio do ar atmosférico (oxidacdo), alterando assim sua composicao
quimica e prejudicando sua capacidade de lubricidade. A oxidacdo € o agente primario
da degradacgdo dos 6leos lubrificantes, e este fato tem motivado varios estudos nesta
area [106, 107, 161]. Neste trabalho, a oxidagdo dos biolubrificantes foi avaliada pela
técnica de TGA, por meio de uma isoterma a 200°C por 2 h, em atmosfera de oxigénio.
Como pode ser observado na Figura 44, todos os biolubrificantes mantiveram sempre o
mesmo perfil de perda de massa, indicando que a presenca das particulas ndo alterou
seu comportamento.

As temperaturas de maxima degradacdo foram obtidas a partir das curvas de
DTG, e seus valores estdo apresentados na Tabela 10. Foram observados quatro eventos
de degradacéo térmica para cada amostra. O primeiro evento corresponde a oxida¢do do
acido oleico (isoterma 200°C/2 h), o segundo evento esta relacionado com a eliminagéo
de uma parte de material carb6nico do acido oleico (200°C - 420°C), no terceiro evento
ocorre a eliminacdo dos ions cloreto e material carbonico do POSS e do &cido oleico, no

quarto evento ocorre a eliminacdo de material organico. No final do experimento foi
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notada a presenca de um residuo escuro, o qual é atribuido a fracdo da gaiola e
resquicios da queima de grupos organicos.
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Figura 44— Curvas de TGA do &cido oleico puro e aditivado com POSS.

Tabela 10 - Resultados da analise termogravimétrica para o acido oleico puro e aditivado

com POSS.
12perdade 2%perdade 32perdade 42perdade

massa massa massa massa *Massa
Amostra (200°C- (200°C- (420°C- (510°C- residual

200°C) 420°C) 510°C) 670°C) (%)

(%)/Tp (%)/Tp (%)/Tp (%)/Tp
AO 39,3/218 29.77/343 18,59/467 12,10/554 0,24
L-POSS-NH3CI 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-NH;-12h 34,37/218 43,88/338 9,76/467 10,16/585 1,83
L-POSS-NH;-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 a oxidacdo do material
(12 perda de massa) pode-se inferir que, a adi¢do das nanoparticulas de POSS ocasiona
uma diminuicdo na taxa de oxidacdo dos biolubrificantes. As porcentagens referentes a
diminuicdo da oxidacdo estdo diretamente relacionadas com as porcentagens de ions
cloreto presentes nas amostras, os quais j& foram mencionados anteriormente (Tabela
5). A diminuicdo da oxidagdo interfere diretamente na perda de massa do segundo
evento, onde se observa um aumento na porcentagem de perda de massa com 0 aumento
dos tempos de troca idnica dos aditivos. 1sso porque, com a diminuicdo da oxidacao,
mais moléculas de acido oleico degradam-se na faixa de 200°C a 420°C, aumentando
assim inversamente a perda de massa neste evento.

A estabilidade oxidativa de oleos lubrificantes derivados de acidos graxos
normalmente é realizada por meio de modificacbes quimicas, como epoxidacdo,
esterificacdo e hidrogenacdo. Em trabalho realizado por Salimon e colaborados [161], o
acido oleico foi epoxidado, e posteriormente esterificado, em um processo onde
utilizou-se o isobutil, para produzir o isobutilo-9-hidroxi-10-aciloxioctadecanoate, 0
qual originou o isobutilo-9-hexanoiloxi-10-aciloxioctadecanoato  por meio de
modificacGes dos diésteres com cloreto de &cido hexanoico. A alteracdo da estrutura
molecular resultou na estabilidade a oxidacdo e no aumento do indice de viscosidade.

A viscosidade é uma das principais propriedades reoldgicas a ser caracterizada
em Oleos lubrificantes, uma vez que ela determina a capacidade de suporte de carga,
bem como caracteristicas de fluxo de calor e fluidez, as quais devem ser mantidas
dentro de limites pré-estabelecidos para um bom funcionamento dos sistemas [162]. A
analise do comportamento reoldgico de 6leos vegetais e de seus derivados identifica
importantes propriedades como a viscosidade e o comportamento de fluxo desses
materiais.

A viscosidade dindmica de um fluido é dada pela relacdo entre a tensdo de
cisalhamento e a taxa cisalhante. Quando a razdo entre a taxa e a tensdo de cisalhamento

sdo constantes, o comportamento de fluxo é descrito por um comportamento

dv
) [163, 164] . A Figura 45 ilustra os dados de curva de fluxo

newtoniano (z,, = -7 q
y

para as amostras do &cido oleico puro e aditivado com POSS-NH,. Para todas as
amostras, foram realizados experimentos reologicos de taxas de cisalhamento de

1x10's™ a 1000 s e posteriormente de 1000 s a 1x10™ s™. No inicio, mesmo o &cido
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oleico estando na condicdo mais aleatdria possivel, apresentou comportamento
newtoniano de 107s™ até 1000 s, pois n = t/y ¢ constante. Quando o experimento
reoldgico foi realizado das taxas mais elevadas para mais baixa, ou seja, em condi¢des
que as amostras ja estavam orientadas, ndo se observou diferenca no comportamento. O

mesmo foi observado para todas as amostras aditivadas com POSS-NHs.
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Figura 45 - Curvas de fluxo do &cido oleico puro e aditivado com POSS, a 25°C.
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A viscosidade dindmica apresentada para as amostram foram: 0,032 Pas (acido
oleico); 0,046 Pas (L-POSS-NH,-0,5h); 0,046 Pa.s (L-POSS-NH-2h); 0,047 Pas
(L-POSS-NH,-12h); e 0,046 Pas (L-POSS-NH,-48h). Observa-se que ha um aumento
na viscosidade para as amostras aditivadas em relacéo ao &cido oleico puro, mas ndo ha
uma diferenca entre as viscosidades das amostras aditivadas, o que sugere que ha uma
relagdo entre a quantidade de POSS adicionado ao &cido oleico, mas que a viscosidade
ndo altera com o tempo de troca, para 0s experimentos a 25°C.

A relacdo da viscosidade do acido oleico puro e aditivado com as particulas de
POSS em funcdo da temperatura sdo mostrados no grafico da Figura 46. Observa-se que
viscosidade decresce rapidamente com o aumento da temperatura até 80°C. Isto ocorre
devido a uma maior circulacdo térmica entre as moléculas, reduzindo forcas de atracédo
intermoleculares, tornando o fluxo entre elas mais facil [163, 164]. As amostras
aditivadas com o POSS-NH,-12h e 48h apresentaram uma maior estabilidade nas
curvas, ja a amostra com POSS-NH,-0,5h apresentou um aumento na viscosidade a
partir de 80°C, o que pode estar relacionado com o fato da reacdo entre as
nanoparticulas de POSS e o acido oleico ndo ter ocorrido completamente, e
possivelmente as nanoparticulas estarem reagindo com o 6leo. Este aumento na
viscosidade também é observado para a amostra com POSS-NH,-2h, mas a partir de
105°C.

Logo, pode-se inferir que a viscosidade a 25°C é independente do tempo de
troca, mas ndo da quantidade, entretanto a estabilidade dos lubrificantes é dependente
do tempo de troca conforme os dados da viscosidade em funcdo da temperatura
apresentados para a amostra POSS-NH,-12h e POSS-NH,-48h. Isto ocorre, pois como
observado anteriormente nas imagens de MET, a quebra total dos aglomerados ndo
ocorreu por meio da reacdo quimica, e as moléculas de acido oleico reagiram com 0s
POSS mais externos dos aglomerados. Desta forma, o tempo de troca exerce uma
influéncia na quantidade de particulas que reagem, pois tempos de trocas maiores
apresentaram maior remocado de ions cloreto, ou seja mais aminas livres, ocasionando
um maior nimero de reacdo entre as nanoparticulas de POSS e o acido oleico, o qual
influéncia diretamente na estabilidade quimica e térmica dos lubrificantes e que se

reflete na viscosidade dos mesmaos.
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Figura 46— Viscosidade do &cido oleico puro e aditivado com POSS.

6.3.1 Analise tribologica dos 6leos lubrificantes

Na Figura 47 sdo apresentados resultados de coeficiente de atrito em funcdo do
tempo, correspondentes aos ensaios de deslizamento alternado com rampa de carga de
50 N até 850 N, para as amostras de acido oleico puro e aditivado com POSS-NH,-12h.
Os valores do coeficiente de atrito “x” apresentaram o periodo de running-in (periodo
de assentamento) durante os primeiros 250 s, onde o coeficiente de atrito teve
flutuacGes significativas, seguido de um periodo estacionario, em que o coeficiente de
atrito tendeu para um valor constante com pequenas flutua¢des. Os picos no coeficiente
de atrito no inicio da etapa de 450 N para o acido oleico e 500 N para o acido oleico
aditivado podem ser associados a quebra eventual e rapida formagéo do filme adsorvido
(tribofilme), e consequente “travamento instantdneo” do sistema, visto que houve

também uma diminuicdo da amplitude de deslizamento da esfera em relagéo ao disco.
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Figura 47 - Coeficientes de atrito em func6es do tempo, e variagdo de carga (50 a 850 N),
para o acido oleico puro e L-POSS-NH,-12h.

Apos realizar os ensaios com aumento de carga, foram obtidos os valores da média
do coeficiente de atrito e seu desvio padrdo para cada periodo incremental de carga normal
(Figura 48). Observa-se que as amostras de &cido oleico e L-POSS-NH,-12h apresentam
diminuicdo do coeficiente de atrito até 150 N e 200 N, respectivamente, o qual
corresponde ao periodo de running-in, onde o coeficiente de atrito teve flutuacdes
significativas. A partir destas cargas, o coeficiente de atrito aumentou periodicamente
conforme o aumento da carga. O acido oleico apresentou uma oscilagdo entre 400 N e
450 N. A partir de 500 N os 6leos apresentaram 0 mesmo coeficiente de atrito, sendo
que a sua falha ocorreu em 800 N para o acido oleico e em 850 N, para 0 L-POSS-NH,-
12h. Essa carga maxima 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 ocorréncia de um regime néo lubrificado
(engripamento ou scuffing, do inglés) [165].

A amostra L-POSS-NH,-12h mostrou-se mais estavel aos aumentos de carga

normal do que o lubrificante de &cido 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 pratica do &cido oleico aditivado com POSS-NH, em
condicdes de extrema pressao. Nas mesmas condi¢Ges de ensaio, o acido oleico puro e 0
aditivado apresentaram uma capacidade de suporte de carga muito superior (800 N e
850 N, respectivamente), em relacdo a outras formulacdes contendo 6leos bésicos
sintéticos de polialfaolefina (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 desabsorcdo e degradacdo do filme adsorvido com o aumento da carga
normal e da temperatura de contato. O aumento subsequente desses dois parametros de
contato pode ter produzido um maior nimero de contatos de asperezas das superficies
metalicas que, consequentemente, produzem um aumento significativo da area de
contato e da adesdo ou soldagem das superficies [100, 112, 132] ap6s um valor critico

de carga (carga méaxima suportada) ser atingido.
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Figura 48 - Média do coeficiente de atrito e seu desvio padréo para cada periodo
incremental de carga.

Na Figura 49 sdo apresentadas as marcas de desgaste no disco resultantes do
ensaio sob movimento alternado com carga crescente, nas quais é possivel observar as
diferencas no tamanho e no formato das trilhas de desgaste. Essas diferencas auxiliam
no entendimento das variacbes do coeficiente de atrito e nas taxas de desgaste. A
superficie de desgaste ap0s ensaios com &cido oleico puro apresentou riscos maiores em
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comparagdo com o Gleo aditivado. A trilha formada no disco lubrificado com &cido
oleico aditivado foi mais homogénea e apresentou riscos mais finos. A maior diferenca
¢ observada nas bordas da trilha de desgaste ap0s 0 ensaio, nas quais a amostra ensaiada
com &cido oleico apresentou maior deformacéo plastica e acumulo de material. Este
material aderido nas bordas esta relacionado com a forte adesdo (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).

um pum
130
120 120
110
110
1 2 4
0 1000 2000 3000 4000 pm 100 ok 0N _,£2000; 9000 000 m 100
e . - % 5
500 - 5 500 4
1000 . 70 1000 70
] y 60 60
1500 E
1 - 50 1600 - 50
2000 | L
2 I : 4
e 40 2000 0
um 30 J I 30
20 um 20
- . 10 L-POSS-NH;-12h 10
Acido oleico 0 055 2 b
C nm 1 NM

Figura 49 — Imagens de interferometria laser das trilhas de desgastes dos discos de ago
ferramenta H13 ap6s ensaios com carga normal crescente até 800 N (a - acido oleico) e 850
N (b - L-POSS-NH2-12h.).
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Figura 50 - Perfis de rugosidade obtidos por interferometria laser das trilhas de desgaste
na direcao longitudinal do disco de aco ferramenta H13 apds ensaios alternados com carga
normal crescente até 800 N (&cido oleico) e 850 N (L-POSS-NH2-12h).
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Na Figura 51 sdo apresentados resultados de coeficiente de atrito em funcdo do
tempo para as amostras de &cido oleico puro e aditivado com POSS-NH,, com
diferentes tempos de troca idnica sob aplicacdo de uma carga constante de 150 N, a uma
temperatura de 80°C, correspondentes aos ensaios de deslizamento alternado. Para 0s
quatro 6leos, foi observado um periodo de running-in (periodo de assentamento). O
acido oleico apresentou um periodo de assentamento que durou 850 s,
aproximadamente e foi mais intenso (com maiores flutuacGes e maior frequéncia de
picos). J& os lubrificantes aditivados com POSS-NH, tiveram um assentamento com

uma duracdo muito curta, de 50 s.
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Figura 51 - Coeficientes de atrito em func¢Bes do tempo, para os ensaios de deslizamento
alternados com carga de 150 N, para o &cido oleico puro e aditivado com POSS.

Ap6s o periodo de assentamento, o coeficiente de atrito teve dois
comportamentos distintos ao longo do ensaio para as quatro amostras de lubrificante. O
acido oleico apresentou um primeiro periodo estacionario (Figura 52) com coeficiente
de atrito médio de 0,09 até 2550 s, onde ocorreu o0 aparecimento de um pico, seguido do
aumento no valor do coeficiente de atrito médio para 0,14, correspondente a um
segundo periodo estacionario. Essa transicdo pode ser associada a quebra eventual e
rapida formacdo do filme adsorvido (tribofilme) com caracteristicas de lubricidade,
provavelmente, diferentes do formado anteriormente, ou ainda a possivel degradagéo
das moléculas de acido oleico.
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Em contraposicao, apds o assentamento, os lubrificantes aditivados tiveram uma
evolucdo contréria no coeficiente de atrito, quando comparado com &cido oleico puro;
este apresentou primeiramente um coeficiente de atrito mais elevado e diminui
posteriormente, independentemente do tempo de troca i6nica. O coeficiente de atrito
médio no primeiro periodo estacionario (Figura 52) foi de 0,124 até 1600 s para o
lubrificante aditivado com POSS-NH,-2h, 0,123 até 1450 s para o lubrificante aditivado
com POSS-NH,-12h e 0,126 até 1320 s para o lubrificante aditivado com POSS-NH-
48h, depois houve uma reducédo para 0,106, 0,104 e 0,100, respectivamente, o qual se
manteve até o final do ensaio. Esta transicdo pode estar associada a formacdo do
tribofilme na interface de contato com maior lubricidade ou menor tenséo de
cisalhamento [100]. Nas mesmas condicdes de ensaio, Trindade e colaboradores [133],
observaram coeficientes de atrito para formulaces contendo 6leos basicos sintéticos de
polialfaolefina de 0,16, para éster de 0,15 e para uma mistura dos dois dleos de 0,13,
valores superiores aos encontrados neste trabalho, mesmo quando comparados a

primeira fase estacionaria.

0.244 Il Primeira Periodo
I Segundo periodo

0.21 1

0.18 A

0.15

Coeficiente de atrito

AO 2h 12h 48h
Amostra

Figura 52 — Coeficientes de atrito médio para cada periodo estacionario 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 &cido oleico apresentou um coeficiente de desgaste de
1,230x107 mm*.(Nm)™, o lubrificante aditivado com POSS-NH,-2h de 3,162x107, o
lubrificante aditivado com POSS-NH,-12h de 1,49x10'mm3.(Nm)™* e o lubrificante
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aditivado com POSS-NH,-48h de 6,894x10® mm®.(Nm)™. Observa-se que o POSS-
NH,-48h apresentou o menor coeficiente de desgaste (maior resisténcia ao desgaste) que
as outras 3 amostras. Ja as amostras aditivadas com POSS-NH; 2 e 12h, apresentaram
um coeficiente de desgaste maior que o préprio acido oleico. Esta diferenca no
coeficiente de desgaste pode estar relacionado ao tamanho e forma dos aglomerados das
particulas, ou ainda devido a presenca de uma maior quantidade de ions cloretos, 0s
quais poderiam estar corroborando na corrosao da superficie do disco.

Embora ndo tenham sido realizadas analises para medir o tamanho dos
aglomerados, acredita-se que as amostras POSS-NH; 2h e 12h possam apresentar
aglomerados maiores, 0s quais estariam causando um aumento no coeficiente de
desgaste, enquanto que na amostra POSS-NH,.48h, os aglomerados teriam menores
tamanhos em virtude da maior disponibilidade de amina livre para reagir com o &cido
oleico, com isso ha maior quantidade de POSS ligado a nivel molecular diminuindo
assim o coeficiente de desgaste, por meio de um conceito de rolamento auxiliado por
particulas esféricas em escala nanométrica. O que segue um apontamento similar da
literatura para o rolamento molecular [13, 166].

Os ensaios tribologicos de deslizamento rotativo foram realizados em sistema de
lubrificacdo limitrofe e utilizando o &cido oleico puro e aditivado com POSS-NH,-12h.
Na Figura 53 sdo apresentados resultados de coeficiente de atrito em funcéo da distancia
de deslizamento, sob a aplicacdo de uma carga normal constante de 15 N. O 4cido
oleico puro apresentou um coeficiente de atrito de 0,112 + 0,002, o qual diminuiu com a
adicdo do aditivo para 0,088 + 0,001. Essa diminuicdo também foi observada para o
coeficiente de desgaste dos discos de alumina, onde o &cido oleico apresentou um
coeficiente de desgaste de 3,44x10™° mm?>.(Nm)™ e o lubrificante aditivado com POSS-
NH-12h de 4,72x10™* mm®.(Nm)™.
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Figura 53 — Coeficientes de atrito em funcdes do tempo com carga de 15 N para o &cido
oleico eo L-POSS-NH,-12h.

A adicdo de moléculas que se ligam quimicamente ou fisicamente aos sitios
ativos do sélido metélico e ceramico favorece a aderéncia do lubrificante, melhorando
assim o deslizamento entre as duas superficies [167]. O acido oleico por si sO ja
apresentou resultados satisfatorios quanto a adsorcdo de suas moléculas na superficie
metalica, mas quando as nanoparticulas de POSS foram adicionadas, ocorreu uma
diminuicdo do coeficiente de atrito e do desgaste, isso porque as particulas de POSS
apresentam sitios ativos de N, os quais devem ter também interagido com os sitios
ativos do sélido, formando um filme adsorvido mais uniforme e com maior lubricidade
[115].
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7 CONCLUSOES

Nesta tese nanoparticulas hibridas foram sintetizadas por meio de reacbes de
hidrolise e condensacdo do (3-aminopropil)trimetoxisilano, que resultaram na formacao
de estruturas hibridas com grupos amonios e contraions cloro (POSS-NH3CI). Apds a
troca ibnica os contraions foram parcialmente removidos, obtendo-se uma estrutura
auto-organizada de POSS-NH,. Estas particulas foram utilizadas na aditivacdo de
lubrificante de fonte renovavel (acido oleico). A estrutura, propriedades térmicas e
morfolégicas, assim como a producdo dos filmes e a sua potencialidade na aditivacdo de
lubrificantes foram avaliadas.

A reacdo de sintese via hidrélise e condensacdo resultou na predominancia de
estruturas em forma de gaiola (Tg), que foi comprovado por meio das analises de RMN
de #Si e dados de espectrometria de massas. Os grupos funcionais caracteristicos do
POSS foram identificados a partir dos espectros de FTIR e RMN H.

A remocdo dos ions cloreto ocorreu de forma parcial independentemente do
tempo utilizado resultando em quantidades de 7,55 a 3,10% de ions cloreto na estrutura.
A troca ionica parcial contribuiu significativamente na capacidade de autoassociacdo
das particulas de POSS originando aglomerados tipo estruturas blackberries com
aproximadamente 100 nm.

Para as amostras de POSS ndo foram identificados transi¢fes térmicas entre
-50°C e 100°C. Entretanto, a troca ionica parcial teve influencia na temperatura de
degradacdo das nanoparticulas de POSS resultando em um aumento na temperatura de
degradacdo com o aumento do tempo de troca i6nica.

As estruturas de POSS-NH; estdo separadas por uma distancia periddica de
~2,10 nm. Os agregados de POSS sdo constituidos por particulas primarias de
aproximadamente 1,4 nm e estdo estruturados na forma de fractais de massa, com
expoente de 3,0, todavia, a atracdo eletrostatica resultante da troca idnica parcial reduz o
tamanho de correlacdo de 80 para 28 nm.

A formacgdo de filmes supramoleculares ocorre por meio de interacOes
intermoleculares existentes entre as moléculas de POSS. Tendo em vista que a troca
ibnica parcial, assim como a presenca de gaiolas abertas podem contribuir diretamente
para a formacédo dessas estruturas. Estes materiais sdo opticamente transparentes, mas

apresentam diferengas em suas morfologias, as quais estdo relacionadas aos seus tempos
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de troca. A quantidade de aminas livres influencia diretamente o grau de hidrofilicidade,
e consequentemente a tensdo superficial do filme.

A aditivacdo do acido oleico ocorreu por meio de reacdes de amidacao direta
assistida por micro-ondas, sem o uso de catalisador. Isso foi possivel devido ao efeito
seletivo ocasionado pela orientacdo dipolar das moléculas. A diminui¢do no indice de
acidez do 4&cido oleico ap6s a aditivagdo em 62%, bem como as analises
espectroscopicas comprovaram gue as reagdes de amidagéo entre os grupos carboxilicos
e aminas ocorreram.

O POSS quando separado do agregado liga-se com um &cido oleico em média.
A estrutura acido+POSS possui cerca de 3,41 nm. Contudo, ainda é possivel constatar
que o POSS esta em forma de aglomerado e molecularmente disperso no acido oleico.

A adicdo das nanoparticulas de POSS, ndo alterou o ponto de fusdo dos
lubrificantes, mas foi capaz de reduzir sua taxa de oxidagéo, de forma que, quanto maior
foi o tempo de troca, menores foram as porcentagens de oxidacdo apresentadas pelos
lubrificantes. Os lubrificantes aditivados apresentaram perfil reol6gico Newtoniano a 25°C,
entretanto o tempo de troca i6nica influencia diretamente a estabilidade do lubrificante.

O uso de nanoparticulas, melhorou a lubrificacdo de um par deslizante metélico
mostrando maior estabilidade do coeficiente de atrito, assim como uma maior
capacidade do suporte de carga dos lubrificantes, ou seja a carga maxima para a
ocorréncia de engripamento (scuffing) do sistema. O coeficiente de atrito e a resisténcia
ao desgaste das superficies metalicas e ceramicas foram dependentes da aditivacéo e dos

tempos de troca idnica.
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