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ABSTRACT -

Polydimethyisiloxane radical generation induced by gamma rays from *Co source at 77 K
has been investigdafed by Spin Resonance Espectroscopy at 77 K. Gamma radiation induces
following radicals formation: .CH,,, .Sk, .CH,-Si= , .0-Sk and .H at 77 K. Radical concentration
observed are not significantly affected by vinyl groups in SILOPREN®. Main - chain scission occurs,
but crosslinking reactions predominates.

INTRODUGAO

O termo “silicone” é usado para designar uma familia de compostos que apresenta atomos
de silicio e oxigénio alternados na cadeia molecular, com grupos orgénicos ligados ao silicio, os
quais séo responsaveis por propriedades desejadas. A borracha de silicone é um elastdmero que
contém principalmente grupos metila ligados ao silicio da cadeia principal. A ligagéo silicio-oxigénio
no silicone é a mesma ligagao forte que ocorre no quartzo, na areia e no vidro e que é responsavel
pelas excelentes propriedades térmicas e pela alta resisténcia a oxidagdo. A adicdo de grupos
vinilas melhora as caracteristicas de vulcanizagdo e a deformagdo permanente do vulcanizado
quando é submetido a compressao [1].

As borrachas de silicone apresentam propriedades excelentes quando classificadas como
polimeros. As suas propriedades gerais sdo: alta estabilidade ao calor ( 300°C ), alta flexibilidade a
baixas temperaturas (-55°C) com propriedades fisicas constantes, resisténcia aos raios
ultravioletas e a radiagdo césmica, boas propriedades isolantes elétricas, inércia fisiolégica e
superficies anti-adesivas. As propriedades mecénicas e elétricas ndo sédo influenciadas pelas
variagées de temperatura no intervalo de -55°C a 300°C, por isso encontram muitas aplicagoes
industriais [2].

Essas propriedades sdo obtidas apés o processo de vulcanizagdo que transforma as
propriedades plasticas em propriedades elastoméricas. A wvulcanizagdo convencional do
SILOPREN®, que é uma borracha liquida, ocorre por poliadigao na presenga de sais de platina, em
temperaturas da ordem de 200 °C [3]. A vulcanizagao induzida com raios gama ocorre na presenga
de ar, a temperatura ambiente e na auséncia de peréxidos ou catalisadores [4]. E um processo
vantajoso quando se deseja um produto altamente puro, como por exemplo bico de mamadeira,
porque a radiagdo é o proprio agente de vulcanizagdo e atua eficientemente a temperatura
ambiente. Mas em ambos os processos de vulcanizagdo a formag¢ado de radicais poliméricos é
fundamental. Esses radicais sio altamente instaveis a temperatura ambiente, ja que o SILOPREN®
€ uma borracha liquida altamente viscosa, cuja estrutura é semelhante a do vidro. Mas, podem ser
estudados por espectroscopia de ressondncia paramagnética eletronica (RPE) a 77 K. Neste
trabalho os radicais formados na radidlise do SILOPREN®HV/522 da BAYER, empregado na
fabricagcao de bicos de mamadeira, foram identificados e reagbes de formacédo de radicais e de
reticulagao sao discutidas.

PARTE EXPERIMENTAL

Foi utilizado o SILOPREN®HV/522 da BAYER que é um polidimetilsiloxano contendo até
4% de grupos vinilicos, produzido por policondensagdo (n=2000-4000), que possui carga reforgcante
(silica pirogénica) e aditivos (6leos, silanos, oligdmeros).

Uma amostra de SILOPREN?® foi cortada na dimensdo de 1 X 2 X 30mm, acondicionada em
tubo RPE de suprasii e selado na presenga de ar. Esse tubo foi mergulhado em N, liquido contido
em uma garrafa térmica e irradiado com raios gama provenientes de uma fonte de ®Co, tipo
panoramica, cuja taxa de dose foi de 1,0 kGy/h. A dose total foi de 28 kGy. Apés a obtengéo dos
espectros RPE a 77 K, a amostra foi aquecida até a temperatura ambiente e obtido o espectro RPE
também a temperatura ambiente.

Os espectros de RPE foram obtidos num espectrometro BRUKER ER 200D-SRC, a 77 K e
a temperatura ambiente. Nestes experimentos nao foi utilizado nenhum padrao qualitativo ( Mn**) e
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nenhum padrao quantitativo ( DPPH ). Os radicais organicos foram detectados na regiao entre 3000
e 3600 G.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A estrutura geral dos silicones pode ser representada assim: [O-Si(R,R;)-O},, onde R, e R;
sd0 grupos organicos. No SILOPREN?®, no minimo 96% dos grupos ligados ao silicio sdo metilas e
até 4% sdo grupos vinilas. Quando é irradiado com raios gama, que transportam energias de 1,17
MeV (2,7 X 10'° kcal/mol ) e de 1,33 MeV (3,1 X 10" kcal/mol ), as ligagdes quimicas entre os
atomos, que sdo da ordem de 100 kcal/mol ( Tabela 1) [5,6], podem ser rompidas facilmente se
essa energia, da ordem de 10° vezes maior, for localizada em qualquer um dos atomos. A
localizagdo, a dissipagao ou a migragio dessa energia absorvida depende da estrutura polimérica.

Tabela 1 - Energia de ligagdo para o SILOPREN® e seus produtos radioliticos [5,6].
LIGAGAO ENERGIA (kcal/mol) LIGAGAO  ENERGIA (kcal/mol)
98

Si-0 105 C,Hs - H
H-H 104 cic 83
HsC-H 104 Si-Si 53

E interessante notar também a rapidez do processo de reticulagao. Os raios gama levam
107'"°s para atravessar um atomo, 10~%s para transferir a sua energia e a matéria necessita também
de 10~s para atingir o equilfbrio térmico, quando as e_sépécies quimicas continuam reagindo. A
formagdo da rede tridimensional ocorre entre 107'%s a 107%s a partir do inicio da irradiagéo [7). Por
essas razfes, os processos induzidos por radiagdo ionizante ndo necessitam de calor e as técnicas
para investigar as espécies formadas sé conseguem detectar as espécies mais estdveis. Um
recurso é irradiar em temperaturas do N; liquido ou do He liquido.

A Figura 1 mostra dois espectros RPE do SILOPREN® irradiado e medido a 77 K, em
regides de campos magnéticos diferentes. O espectro 1a, obtido em 3380 +125 G, é constituido por
7 linhas. Ha& um quarteto de baixa intensidade com constante de acoplamento de 23 G, que é

a) 33804125 G b) 3230+ 150 G

Figura 1 - Espectros RPE do SILOPREN +-irradiado a 77 K.

atribuido ao "CH; como conseqiléncia da seguinte reagao:
= Si-CHg —_—W— = Si + .CHg (1)



O triplete com uma constante de acoplamento de 21 G, com intensidades relativas de 1:2:1, é
atribuido ao .CH,-Si=, como conseqiéncia das reagdes 2 e 3, onde o .H apresenta um excesso de
energia que permite migrar e arrancar outro dtomo de H intra ou intermolecular, mesmo a 77 K [4].

= Si-CHz—ww— .H + .CH,.Si= 2
=Si-CH; + H. - =Si-CH,. + H, (3)

Ao pico central é associado mais duas espécies além do .CH.-Si, porque a intensidade é 3
vezes maior que a dos outros dois picos do triplete. Sao espécies paramagnéticas, onde o elétron
desemparelhado ndo sofre a influéncia de nenhum spin nuclear. Por exemplo =Si. formado na
reacdo 1 e 4 e, =Si-0. formado na cisdo da cadeia principal ( reagao 4 ). Tanto o spin nuclear do Si,
como o do O é zero. Todos esses radicais sao relativamente estaveis a 77 K.

=8i-0-Si= —nw— = Si. + .0-Si= (4)

A formagdo do =Si-O. envolve a cisdo da cadeia principal. Mas essa reagdo nao é
predominante porque a dureza aumentou enquanto que a % de alongamento diminuiu apds a
iradiagéo (3]. A literatura internacional [8] informa também que 0 Greticutagao / Gicisso > 5.

Campbell [9], determinou os Gragicas Para o polisiloxano contendo 100 % de grupos metilas e,
contendo 80 % de CH; e 10 % de grupos vinilicos, irradiado a 77 K com dose de 30 kGy, no vacuo:
Gera = 0,1; Gepe = 0,7; Gsie =0,2 € Geps = 0,8; Genz = 1,2; G s = 0,2, respectivamente. A presenca
do grupo vinilico nao interfere na formagéo e nem no decaimento do .Si= . Esse radical é formado
pela interagao direta da radiagéo (reagdo 1) e ndo reage com o H. . Entretanto a presenga do grupo
vinilico aumenta a [.CH,], porque reage com o .H impedindo a formacdo de CH,, e aumenta a
[.CH,], porque impede a reagdo entre H. e .CH,-Si=. Comparando as intensidades dos picos dos 3
radicais da Figura 1a com esses valores de Gaca Observa-se que a concentragdo dos grupos
vinilicos é baixa o suficiente para ndo afetar esses valores significativamente.

No espectro 1b, obtido em 3230 + 150 G, observa-se um dos picos do duplete do H., cuja
constante hiperfina é de 508 G. O .H é conseqiéncia da cisdo homolitica de ligagdes C-H. Embora
o H. participe de muitas reagdes, uma parte é estavel a 77 K.

As reacbes de reticulagao provaveis sao:

=Si.+.8Si= » =8Si-Si= (5)
= Si-CH,. + .Si= - =8i-CH,-Si (6)
=Si CHz. + .CHQSI =E - = Si'CHg-CHz'Si (7)

A reagdo 5 implica na formagao de uma ligagdo fraca Si-Si ( Tabela 1) que pode ser rompida
durante a irradiag¢ao.

A Figura 2 mostra o espectro RPE do SILOPREN® irradiado a 77 K e medido a temperatura
ambiente. Observa-se um singlete que é atribuido ao .Si= [7], uma vez que esse polimero é
altamente resistente a oxidagio. Esse radical pode ser formado pela cisdo da cadeia principal ou
pela cisdo da ligagao com os grupos metila, embora a reagao de reticulagao prevalega. Este € um
radical mais estavel que todos os outros formados, 0s quais se recombinam.
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Figura 2 - Espectro RPE & temperatura
ambients do SILOPREN irradiado
com raios gama.

CONCLUSOES

A radiagdo gama promove a formagao dos seguintes radicais no SILOPREN® : .CH,, .Si =,
.CH,-Si=, .O-Si= e .H, que foram observados por RPE a 77 K. A temperatura ambiente, o Unico
radical observado foi o .Si=. A presenga dos grupos vinilicos no SILOPREN® nao interfere
significativamente na concentragio dos radicais observados. A ciséo da cadeia principal ocorre,
mas o que predomina € a reticulagao.
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