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RESUMO

No presente trabalho, foram sintetisados
poliorganossi lilenos contendo unidades Si Mea esou i F‘ha s

através de reagdes de policondensagic dos respectivoes

diclorodicorganossilangs com sé&dico mstilice, variando-se a.

proporgHo mol ar relativa dos comondmeros.
Em fungZo da razio molar dos comondmeros SiMGaCE.a ©

Si Pha(:l =’ foram cblidos produtos  com diferentes

caracteristicas relativas a solubillidade, estrutura Ccicli_ca .

oy poliméric:a), composigHo, distribuiglo de massas molares,
cristalinidade ,aoc especlro eletrdénico de absorgio £ Lambém
ao comportamento térmico.

A caraclterizagio dos produtos das diferentas-sintesas
foi feita basicamentes por espectroscopia infravermelho,
ressonidncia magndtica nuclear de prétons e cromatografia de
permeagio em gel. Algumas medidas fisicas foram também
realizadas, utilizando-se as técnicas de andlise
termogravim&trica , caleorimetria diferencial de varredura,
especlitroscopia de abscorgdo na regifoc do ultravioleta. @
difratometria de raiocs~X pelo mélodo de pd.

Entre outros resul tados, as reagtes de

policondensag8o de SiMe e Si Pha(:l o Per mitiram avaliar

BCl 2
aspectos importantes associados Y reatividade destes

comondmer o% , tais como: distribuigldc de massas meolares,

relagio entre gquantidades de produtos soldveis, insoldveis e

r



ciclicos @ composigdo dos .produtos obtidos,

Além disso, os espectros elstrénicos de absorgHo
refletiram a influéncia da composigZo @ da massa molar média
dos produtos , na posigHo da banda relativa & transig3o

*
o + O .



ABSTRACT

In this work, several polydiorganosilylenes, homo and
copol ymers, containing Si Mea and Si Pha units were
synthetized by a Wurtz-ilype coupling reaction of the
respective dichlorodiorganosilanes with sodi um metal,
varying the Si PhECl 8/Si MeECl > ratio.

Depending on the comonomer ratio employed, products
with dgifferent characteristics, regarding solubility,
structure Ceyclic or linear), composition, molecular weight
distribution, crystallinity, uliraviolet abs-:or*_pt,i on
spectrum and thermal behaviour were obtained.

The polysilane derivatives were characterized by
infrared spéctr‘osscopy, proton nuclear magnetic resonance and
gel permeation chromatography. Some  other physical
measurements were also performed, using the following
technics: thermogravimeblric analysis, differencial scanning
calorimetry,ultraviolet absorption spectroscopy and powder
X-ray diffratometry.

Among other results, valuable information related to
the comonomers reactivity were achieved, such as molecular
wel ght distribuition, composition, relationship bestween
vields of soluble, inscluble and cyclic materials of each
polycondensation reaction.

Besides that, the copol ysilanes ultr avi olet
absorption spectra strongly reflected their compositi o‘n

and molecul ar weight.



ABREVIATURAS

ass — assimétrico
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I - PRELIMINARES

O silicio &, apds o oxigénio, o© elemento mais
abundante da croesta terrestre, podendoe sor encontrado _ém
varios minerais sob a forma de quartzo, =silicatos e
alumino-silicatos. Ao contrario do carbono, seu vizinho na
tabela periddica, o silicio nFo ¢ encontrado na natureza em
seu estado puro, nem t3o pouco na forma de compostos
Similares as moléculas orginicas.

A."quimica do silicio" inicicu-se provavelmente no
final do século XIX com Berzelius® o Wohler? na preparagfo
de SiCl;; e HSiClB, © que deu origem a uma série de
investigac;'c’sés baseadas principalmente na comparagfo das
quimicas do silicio e do carbono. Somente no inicio do
século XX, com a descoberta de rotas sintdticas q'ua
possikilitavam a conversfo de ligaglies Si-C1 em 8i-C,
fornecende os organoclorosilanos, foi que a guimica do
silicio verdadeiramente se desenvolveu®.

Por volta de 19320, Kippi ng‘ e Sullivan§ s
independentemente, se interessaram pelos Oleos w resinas
transparentes, f{requentemente obtidos nas hidrélises dos
organoclorossilanos, qus foram chamados de
policorganossiloxanos ou mais comumente de siliconas. Estes
pol fmeros sXo constituidos por grupos organossilanos
alternados a Atomos de oxigénioc , numa estrutura do tipo

CRKR*Si-0 D .
m



Com a descoberta, em 1841, da si ntaée direta dos
organcclorossilanos, a partir de silicio finamente dividido
@ compostos organicos clorados no estade gasoso, ocorreu a
industrializaglo das siliconas, gue s¥o atualmente de grande
importancia tecnoldgi ca®,

Os polissilanos, ou seja, compostos contendo cadeias ’
angdis ou estruturas tridimensionais de Atomos de silicio
unidos por ligagBes c.aval entes ¢ RR’Si-SiRkRR’ 2 m foram pela

primeira vez preparados provavelmente por Ki pping na década

de 20, através da reagfo de SJ'.lt’thf:.J,2 com soédio met,alico7’8._

Porém, os produtos desta sintese somnente foram
caracterizados adequadamente como sendo os compostos
ciclicos (Si F’ha) 4 £Si F’ha)B e (51 F‘hBJS, na ddécada de 80

por Gilman e Schwebke® 1%,

Em 19243, Burkhard retomou esta rota sintética,
preparandc © primeiro polissilano de cadeia linear , de alta

2 Entretanto,

massa molar; o polidimetilesilano (4 M98) m
este polimero era insoltvel nos solventes or gadnicos, o que
desencorajou as pesquisas nesta &rea por pele menos 30 anos.
Ja em 1973, Yajima = col aboradores utilizaram o
polidimetilssilano de Burkhard comoc precursor de 3~Carbeto
de Silicio, dando um novo rumo as investi gagOes cientificas
desta area 2.

Durante | as décadas de 80 e 70, uma grande variedade
de oligdmeros ciclicos e lineares foi preparada, através de

. . q , . 14-18
rotas sintéticas que utilizavam metais alcalinos . Os

permetilciclossilanos CSJT.MQEBH, com n = § a 38, apresentavam



propriedades eletrénicas e qul micas muito interessantes,
assemel hando—=e aos hidrocarbonetos aromiticos @ i ndicando
a ocorréncia de delocalizag3o de elétrons na ligag&o
o Si-Si 13,40,19,20

Em 1978 o 1981, West, na tentativa de sintetisar
fenilundecametilciclohexassilano a partir de uma mistura de
diclorodimeti 1ssilano e diclorodifenilssilano, utilizando
sédio metdlico, ao invés de litio, oblteve um dos primei ros
polissilanos seoldveis de alta massa molar; na verdade o

copolimero C(SiPhMel mC SiMe denominade polissilaestireno

P
&' n'
21,22

pela sua semelhanga ao peliestirenc Aproximadamente na

mesma &poca Wesson o Willians reportaram a sintese de
copolimeros contendo unidades Si Mea , SiMeEtL e SiMePr 23,
Independentemente, Trujillo também preparou o homopol i maro

soltvel (SiM=Phd 24

A partir de ent8co, houve um grande interesse na
preparag¢3co © no estudo de polissilanos, home e copolimeros,
devideo principalmente a suas propriedades eletrdnicas
compar adas a5 dos hidrocarbonetos e polimeros organicos,
fato gque pederia conferir aplicages tecnol dgicas
importantes BEES

Atualmente, os polissilancs tem potencial aplicagdo
nas seguintes areas : precursores de carbeto de silicio e

i8,22,27
*

reforgadores de cerdmicas fotocondutor es2®, foto-

X . : . . 2o . s
resistores para microlitografia em multicamadas , fotoini-—
) . . . . 3o .
ciadores em polimerizagioc de mondmeros vi nilicos , & mais

. : . 2,268,314
recentemente como materiais para &tica nZe linear™ ™~ .



II ~ INTRODUGAO
IT.1. ASPECTOX GERAIS

Entre os elementos quimicos, o silicio ¢ praticamente
© tnico capaz de combi nar-se alraves de ligagles coval @nt;es
com outros atomos de silicio, fornecendo tanto estruturas
ciclicas como cadeias lineares contendo até 40000 Alomos de
silicio, de maneira similar aos compostos e polimeros

orgianicos. Entretanto, existe uma diferenga basica entre o

silicio ® © carbone, no que se refere A estabilidade e
ingrcia das ligagDes Si-H e {—-H. Ao contrario dos
hidrocarbonetos, os hidrossilanos =30 substéincias

extremamente reativas frente a reagentes A&cidos, bisicos e
mesme ac exigenio, oxidando-se esponltineamente ao ar
frequentemente com expleosBes. Porém, a substituig¥o de
atomos de hidrogénio por grupos orgénicos fornece compostos
bastante estaveis™,

O termo polissilano tem sido amplamente empregado na
literatura para indicar gqualgquer tipo de composto que
contenha no esqueleto principal somente ligagBes o Si-Si. A
recomendacdo de 18985 da IUPAC sugeres a utilizagZo do termo
poliCdiorganossililenc) 3z, Ne entanto, ¢ também usual
utilizar os termos polissilano e poliorganossilanc para
designar polimeros de alta massa molar, onde os Atomos de
silicio apr esentam substi t;ui ntes organicos, como por

exemplo: polidimetilssilano. Neste trabalho optou-se por



esta Gltima nomenclatura , sendo gue as cadeias lineares de
baixa massa melar ser3ce indicadas por oligossilénos ou
simplesmente oligdmeros.

Como anteriormente mencionado, as propriedades
quimicas dos oligossilanos diferem significativamente
daquelas de compostos organicos anidlogos. Algumas d= su%s
propriedades fisicas sHo também Unicas, tendo em vista
estruturas essencialmente constituidas por ligag8es o Si-5i.
Enire elas, destacam-se as propriedades eletrdnicas; ao
contrario dos sistemas saturados baseados no carbono, os
oligo,cicleo = polissilanos absorvem fortemente na regido do
ultravicleta. Este comportamento foi pela primeira vez
reportado por Gilman e colaboradores em 1964, examinando os
espectros eletrénicos cla absorgdo de oligossilanos
perm@tiladosgg. No trabalho acima citado foi também descrita
a ocorréncia de deslocamento das bandas de absorg3o para
comprimentos de onda maiores, com a substituiglo de grupos
metila por grupos fenila,e também com © aumentoc do nimero de
dtomos de silicioc na cadeia cligomérica. Este comportamento
descrito era semelhante ac de polienos conjugados, © gue
sugeria delocalizag¥o de eléirons o nestes compostos. |

Com os estudos dos permetilciclossilancs CSiMea)n,
n=5, 8 e 7 , realizados por Westi e Carberrya4 na década de
70, constatou-se que eostes compostos eram facilmente
reduzidos a radicais anidnicos, por via quimica ou
elstroquimica, e cujos espectros de ressondncia de spin

sletrénico indicavam gue o eletron adicional sra



¥

delocalizado no ansl, de modoe semelhante® aos radicais
anidnicos aromalicos. O= estudos dos especlros
fotoeletréonices desses aneéis, associados a calculos
tedricos®>, eostabeleceram definitivamente a ocorréncia de
delocalizagio o nos oligo e ciclossilanos, explicando os
espectros eletrdnicos desta classe de compostos, - 2
atribuindo a banda de absorgl3o de menor energia a uma
transigio do tipo o-ﬂpg*. Os polissilanos formam também
complexos de transferéncia de carga com acéptcres T, COmMo
por exempic:’TCNE i

Esses falos geraram consideravel inlteresse tedrice em
relagio A& natureza das ligagles guimicas nesta classe de
compostos, de mode que existe na literatura uma vasta
abordagem do assunto®™ 23

Oz polissilanocs de alté massa molar também absorvem
fortemente na regifo do uliraviolsta, na regifo de 200 a 400
nm, sendo gque a posigBo ¢ a intensidade da banda relativa a
transigdo o - o'* varia com © ndmerco de aAtomos na cad_ai a
polimérica, & com a natureza do substituinte organico na

25,20

cadeia lateral

Eszes polimeros s83o {também sensiveis & radiaéﬁo
ultravioleta, sofrendo fotoedegradag3o quando irradiados,
propriedade que lhes conferiu importéncia tecneoldégica como
fotoresistores para utilizag3o em microlitografi .—:5’2's .

0O aspecto fisico dos polissilancos varia desde sdlidos

altamente cristalinos, como | por sxemplo o

polidimetilssilano, até elastdomeros, comc & o© caso do



poliCn"hexilnuatil)silanﬁ..Da um modo geral, esses polimsros
sXo moldaveis e formam filmes e fibras, dependendo
obviamente da natureza do substituinte orgénico.

Atual mente existe Uma gr ande variedade de
polissilanos, homo © copolimeros, com propriedades fisicas e
mecinicas diwersas. A relevancia no estudo de copolimeros
tem sido r essaltada nestes dltimos  anos, devide a
possibilidade de alterar, combinar © ajustar propriedades de
acorde com os componentes monomérices , oferecendo um nuamero
grande de vantagens relativas aos respectives homopol fmeros.

Neste capitulo pretende-se fazer uma breve discuss3o
de aspaétcs importantes da gquimica dos polissilanos,
relativos primncipalmente 34 sintese ,aos mecanismos de reagdo
@ as propriedades esletrénicas, situando neste contexto os

copolimeros.

IT.2. SINTESE -  Acoplamento  "tipo  Wurtz" de

diclorodiorgancssilanos

. . 7.8
Como F4& mencionado,Kipping  na década de 20 preparou
© primeiro polissilano, na verdade compostos ciclicos,
através da cocondensagfo de diclorodifenilssilano com sdédio

maetilico @

o o
Mo ,140 ©

. N : .
S!J.PhaCl8 CShPha)4 + CS&PhaJS + CShPhaDB

toluenc



A despeito  dos | esforgos investidos em rotas
alternativas de sintese para cbteng3o de pol iorganoési lanos
de | alta massa melar, o© aceplamente de Wurtz modificado
continua sendo o método mais utilizado & viavel.

Usualmente, oz polissilanos substituidos 550 obtidos
pela policondensagdo de diclorodiorganossilanos com sédio
metdlico disperse num scolvente, geralmente Lolueno ou
xileno, & temperaturas superiocores a 100 OC. O mStodo ma.i$
utilizado consiste na adiglo dos mondmeros sobre a dispersHo
de Na® no solvente escolhido, pois a adi¢¥o inversa ¢ de
dificil manuseio, além de ser perigosa e fornscer um mesnor -
rendi ment;o de polimeros de alta massa mol arzs,za,aa.. _

Atraveés desta rota sintética pode-se obler £anto

homopol i mer os quanto copel imeros:

Lo D
Na |, T > 100 O

,R‘st;i.cna > csm‘tezjm
hidrocarboneto
R‘stmla o o
+ ey TR T > sir'RH_ sirR™'RD
a_ 4 hidrocarboneto m n
R°R*sicCl,

1 3

R' = R® cur' #R*; R?=R*

ou R? = R‘ s
onde R = grupos alguil, aril, silil ou H
Alguns exemplos representativos do polissilanos podem

sor vistozs na tabela 1, a seguir, juntamente com algumas de

suas propriedades.



TABELA 1 - ALGUNS EXEMPLOS DE POLISSILANOS SOLUVEIS, HOMO E
COPOLIMEROS % '

Polimero R © Mv x 107° Ama
Cn-hex Sid & 1982; 1,2 317
Cn-hexSiMed 11 Se4; 20,5 308
CPhCH, SiMed 35 286, 4,4 303
CPhSiMed 55 193; 5,6 241
[Cp-n-hexCgH, 0 Sil | 7,5 245; 3,0 397
(SiMe > CSiMePhd 10 Q00 330

CPhC_H,SiMed (SiMePh)| --— |  —---- 326
CPh_Sid> Cn—hexSiMed | --— |  ----- 280
# -~ dadoe ob't vdos da refer@ncia 20
a - rendimento (peoelicondensagdo Marstolueno des correspondenties
diclorocdiorgancesilanocs)
b - Amax da banda de absor\;&cr referente o trmnsie‘;ac- o == O

Outros metais como Li° e ligas de Na®~ k© podem ser
usadas na obtengdo de polissilanos, porém sstes metais
induzem guase gque exclusivamente a ciclooligomerizagfo,
particul armente guando solvenlies polares s3o
utilizadog® 374,

As reagles de policondesnsagioc com Ma® s¥o usualmente
exotérmicas, & dessnvolvem uma colorag8o azul escura ou
roxa na mistura.

O rendimsntoc na obtengioc de polimeros de alta massa
molar geralmente ngo @ muite alto, decrescendo com o aumento
do tamanhc do substituinte na cadeia lateral®®. Este fato
gstd associado as interag@ies estéricas dos grupos orgénicos

nas cadeias laterais, & a possibilidade de alivio destas,

através da rolagdo dos substituintes em torno da ligagSo



Si-C. De um modo | geral, substituintes metila e etila
resultam om polimeros de baixa massa melar ,com solubili dade
limitada em solventes orginicos usuai s2°.

A distribuigdo de massas molares dos polissilanos
& usuvalmente trimodal , distinguindo-se trés regifles:

Cid Siw< 1800 , Ciid §w= 4000 - 30000 & Ciiid ﬁw = 100000

até alguns milhSes. As fragBes de baixa massa molar
C ﬁw < 18000 s3o constituidos principalmente por
derivados ciclicos®®4ZM Na polimerizag8o de

diclorodiﬁ—-h@xilmatilssilano, por exemplo, a maior parte da
fragZo oligomérica foi identificada espectroscopicamente
como sendo uma mistura de isdmeres do pentimero ci clico®t,

A utilizag3o de cosclventes como diglima, n-heptanoc e
dteres ciclicos nessas reagles, geralmente aumenta o
rendimento total da. sintese, Como tamb&m altera a
distribui¢do de massas mol ar es - S2% 143 Existen
evidéncias de gue a velocidade de agitag8So do meio reacional
e a de adigHo dos monSmeros, também medificam a distribuiglo
de massas molares, De um modo geral, velocidades de agitagio
baixas favorecem a {formagdic de polimeros de alta massa
mol ar 224,

Recentemente, estudos envolvendo a utilizag8o de
radiag8c ultirassénica, durante e apds a adigdo dos
mondmer os, demonstraram facilidadss om conduzir a
policondensagdo de diclorodicrganossilanos com metais
alcalinos, a temperaturas inferiores a deo ponto de fuslc do

4347

° ca7’co . A este respeito, Matvyjasweski (=]

Na



45D, 48
col aboradores "

relataram que a policondensagfo de
diclorofeni lmetilssilano com Nao. utilizando—se radiagdo
ulirassédnica, gera polimeros monodispersos e de alta massa

mol ar CMw ~ 10°>. Esta mesma reacic conduzida nas condig8es

usuais fornece produtos com distribui¢fio polimodal de massas

molares %%,

Portanto, tanto a utilizagio de radiagio
ultrassdnica, como a de cosolventes, podem propiciar o
controle da distribuic¢fic de massas molares , sendo que para

isto & necessiria a seleglio dos cosoclventes e de suas

quantidades, das temperaturas, e de outras condigles de
roas¥o , de =mcordo com a naturoza doz mondmeroz shvolvidos
265,493,455

na policondensagZo .

Public agBes recentes indicam a possibilidade de
acesso a poliorganossilanos, através de rotas sintélicas
que envolvem inicialmente a abertura de ciclossilanos, com
posterior comndensagBo dos segmentos obtidos. Este métedo
pode possibil itar o contreole da microestrutura de sistemas
assimetricamente substitul dosésb"‘?.

Matvijaszewski =] zol aborador es45b tentaram obter
poliCdifenild silanos a partir de octafenilciclotetrassil ano,
porém sem BUCSSSO. O produto cicliceo deve ser
termodinamicamente mais estavel do que cadeias lineares
perfeniladas, devido provavelmente a fatores estéricos. Ja
as policondensag@es conduzidas a par'ti r de
1,2,3,4- tetrafenil-1,2,3,4-tetrametilciclotetrassilano e de

.. , 455,474
octametoxiciclotetrassilane ocorrem facilmente ’ _ﬁ
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QO acoplamento dehidr ogaﬁati vo na presenga de metais
de transicgHo | & u.m outro m&todo de preparagio de
polissilanos, fornecende entretanto, somente polimeros de
baixa massa molar *"7%,

Até pouco tempo n¥o se conhecia Ppolidifenilssilanos
soldvels de alta massa molar. Miller e
colaboradores ooy, - recentemente, relataram a sintese de
polissilancos soldvel s contendo somente gr upos- fenilicos

substituidos na posiglo para, por grupos n-alquila de cadeia

longa ou grupos alcoxi. Entretantq, o8 rendimentos na

obtenciio dos polimeros de alta massa molar, nestas sinteses

foram muito baixos.

11.3. HMECANISMO DA POLI CONDENSAQ&O DE DICLORCDIORGANOSSILANOS

Existem muitas controvérsias em relacgEo ao mecanismo
de policondensacio do tipo YWurtz, na sintese de
polissilanos. FPorém ha evidéncias de quse a obtengio de
distribui¢Bes polimodais de massas molares, seja devido
tanto & presenga de varios mecanismos no processc, como

também pelo fato da resaglo ser fortemsnte heterogénea.

O moderlo descrito por Fujino e Matsumoto™* sugere que

a polimeriza¢8o ocorre na superficie do Nao, @ que a
distribuigdo de massas mol ares & determinada pela
compensagic entre a wvelocidade de polimerizagfo, e a
velocidade de difus¥o das cadeias poliméricas da superficie

do Na°, para a solug8o., Do mesmo modo, outro fator

i2



importante na reagfo de formag8o de polissilanos @ a difusZo
dos mondmeros em diregioc 4 superficie do metal &, em relacifo
a isto, a velocidade de agitaglioc e de adig3o dos reagentes,
bem como sua constincia, s8o fatores também importantes na
determinag®Ho da distribui¢fo de massas molares .

A utilizagSo de cosolventez como glima , diglima‘ 1]
n-heptano exerce alteragles significativas no rendimento
total, =4 no gr‘au des pelimerizagio d9 alguns

diclorocdiorganossilanos, as quais estfo relacionadas, enire

; . . ag
outros fatores a efeitos estdéricos do solvente .

Catalisadores de transferéncia de ffase como Steres

ciclicos também modificam a distribuig®o de maésas molares,
por éxﬁ nestie caso, as alteragfes esti3o provavelmente
associadas a participag8o de intermediirios anidnicos neo
processo de polimeri zag:"a"o“ .

Embora existam trabalhos que indicam a participagdo
de um ou outro intermediario, muitos autores’ 2o4947.34
admitem a presenga concomitante de varios, oz guais podem
ser radicais,. radicais anidnicos, sililenos e até oligdmeros
ciclicos.

Assim sendo, pode-se concluir gue provavelmente

diferentes formas de intermediirios coexistam, sendo que

cada uma delas pode ser mais ou menos favorecida, dependendo

das condi¢Ses de sintese.
Existe um consensc de gque a polimerizagio inicia-se
na superficie do sédio metilico, @ que o primeiro processo &

a transferéncia de um elétron do Na® para o

13



diclorediorgancssilano,

intermediarios e as posteriores etapas possiveis do processo

formando um radical anidénicao.

. , 47
podem ser vistos no esquema a seguir

Cutros

R,SiCl, . + N& ———mm R SiCly , Na
3 - + ————— » )
R,SiCly . Na R5SiCL + NaCl
AR SICL P e — b AR SIQLT Na ™t
AR SICL , MNa¥ ——— > SRS + NaCl
/\/“Rasl + RaS.x ol | g | N"'Ras:. -Si Rat:l
2 AV RBSJ.' ~~~~~ » /\/’“‘Rasl -5 }?.8 AN
2 R ;SiGlr  ————-b C1R,Si~SiR,Cl
AR S 4+ N&®  emmmm > AR Na©
— - + - L
ARSI » Na© + RSiCl, ----- > AR SI-SIRGL 4+ Nacl
. . - +
R,SiCl:  + Na®  —— > R,SiCl . Na
\ oy = + L .
RBSJ' Gl » Na b RaSL + NacCl
RES:L! T V4 RESJ. —SIRT NN e > /\/“Ras;'. -51 Ra—s,l F:a N
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II.4. PROPRIEDADES GERAIS DOS POLI ORGANCSSEILANOS

Os poliorganossilanos possuem uma variedade de
propriedades fisicas =) mecinicas de acordo com =]
substituinte na cadeia lateral. As temperaturas de transicio
vitrea desses materiais podem variar desde ~?ES°C ate
temperaturas supericres a i 20°¢ » sSendo que de um modo geral,
a incorporagdo de substituintes arilicos aumenta os valores
de T925’26. Copolimeros com composi¢Ses variidveis podem ser
preparados,  visando determinadas . propriedades para a
aplicacfo desejada.

Poeliorgancssilanos de alta massa molar s8o estaveis

termicamente até temperaturas de 300°C aproximadamente. Esta

estabilidade & consistente com as forgas de ligagfo Si-Si

1 i3¢c

(222 KJmol D e 5i-C (318 KIimol Ay . Polissilanos

substituidos por grupos fenila aparentemente podem ser

25,24

fundidos = mol dades sem decomposi¢io Porém, os

derivados bis arilicos ' COoOmo por exemplo
poliddi~p-n—hexilfenill)silano, sintetisados por Miller e
colaboradores 26. sofrem transforma¢@es irreversiveis préximo
a EOOQC, cuja origem nio & descrita na literatura.

A microestrutura dos poliorganossilanos &

i3

frequentemente analisada pelas técnicas de RMN ‘H e de [

Fa=) =5

mas principalmente por RMN Si . O s homopolimeros

substituidos assimetricamente por grupos alguila s8o
56,57

ataticos » enquanto que aqueles que contém grupos arila

diretamente ligados aos Atomos de Si, apresentam alguma

18



taticidade ",

A analise da microestrutura de copolimeros & nmuito
mais dificil devido & complexidade causada pela necessidade
de determinar tanto a configuracio estereocéntrica, comom
também a sSeguéncia doz comondmeros. Por esta raz3o .a
caracterizag=o de copolimeros &, eom geral, incomplaﬁa.
Alguns estudos sugerem que copolimeros formados a partir de
mondmer os < ontendo somente substituintes algquila s3o
essencialmente aleatdrios, enquanto aqueles gerados a partir
de monéméros contendo grupos arila, diretamente ligados ao

T

silicico, tendem a formar estruturas em bloco .,

A medida que os estudos de resscnancia magnética

nuclear revelam a microestrutura polimérica, trabalhos

preliminares de gspal hamento de luz= permitem obter

informagBes sobre a2 estrutura dos poelissilancs om
52,60

solugfa . A comparag8o entre os valores de massa molar

média, obtidos por cromatografia de permeacio em gel e
espalhamento de luz, mostram que os primeiros s3o cerca de 2
a 2 vezes menores do gue os dlitimos, indicande que o
peliestireno usado nas medidas de cromatografia de permeagio
em gel ndo ¢ um padrio adequadozg. Quando £ necessér—io
conhecer o wvalor exato da massa molar média pode—se  também
utilizar métodos viscosimétricos?®">%,

A razdo caracteristica CCosd & um critério usual para
avaliag3o da rigidez de cadsias poliméricas, e pode ser

calculada pel os dados de espalhamento de luz. No caso do

poliestirenc » © wvalor calculado de Cw em THF &

i8



aproximadamente 10, engquantoc gque para poliorganossilanos
este wvalor varia desde 18 até 64, indicando que as

ny g o . . 20
estruturas destes UGltimos sfo mais rigidas™ .

IT.S. ESTRUTURA ELETRONICA DO POLIORGANOSSILANOS E

PROPRI EDADES CORRELATAS

Como ja& mencionado, os poliorganossilanos apresentam
g

propriedades eletrdnicas semal hantes a de polienos

conjugados, indicandeo a ocorréncia de uma estrutura
. - . ,26,35,37,61 . .

eletrédnica delocalizada™™ "~ ' . Polissilancs de alta

massa molar possuem uma banda de absorg¢fo intensa na regi3o
do ultraviolsta, entre 2300 e 400 nm. O valor de ?\qu e de =
varia de acordo com a natureza dos substituintes na cadeia
latsral, @ <om a massa molar média, atingindo um limite
guando a cadeia polimérica torna-se muito longa , sendo que
a conformag®o polimérica também afeta os valores de Amoxoo.
Muitos polimeros desta classe apresentam comportiamento
termocrdmico, tanto em solugHo como no sstado sélido, © que
esléd relacionado & alteragSes conformacionais®o.

Intmeros trabalhos tedricos tem sido publicados com o
intuito de descrever a astrutura eletrénica dos
polissilanos. Os mais antigos usavam métodos como LCBO
Clinear combination of bond orbitals)®, Sandorfy eI
FE (free el ectron)“, sendo que os mais recentes englobam
cdlculos de orbitais molecul ares » por métodos

ozb,&2c, a5
=4

semni —empiricos pseudopotenciais |, coOmo

17



também "all-valence—electron” o "all~electron ab initio"w.

Esses calculos foram f‘eitos para modelos de ocligossilanos
com atéd40 Atomos de silicio na cadéia, sendo gue todos sHo
concordantes enire si com respeitoc as principais conclus@Ses
relativas a estrutura eletrdénica dos polissilanoszq.
Resultados similares foram obitidos pela aplicagfo da teoria
de banda®®.

Existe um consenso de gque em polissilanos, os
orbitais 2d do silicio nEo precisam ser incluidos nos
calculos i::ara descrever os orbitais moleculares dos estados
fundamental e excitado, nem (5o pouco para explicar as
prepriedades observadas 28

A estrutura eletrénica dos polissilanos pode seor
facilmente entendida através de uma descrigio simples do
tipo Huckel, em termos de um conjunto de base constituido
por dois orbitais hibridizados spa @m cada adtomo de silicio,
responsavels pela formagZo das ligagBes Si~8i da cadesia

principal {(figura 1J. Esta descrigi3o ¢ conhecida como modelo

Sandorfy C°°.

figura 1- Modelo de conjugagfo o em polissilanos envel vendo

3 2o
orbilitais 3sp” do silicio.
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A integral de reséonﬁncia ﬁv , definida entre dois

rC

orbitais s;::nsj localizados em Atomos de silicio adjacentes e
direcionados um para o outro , & responsiavel pela formacZo
da ligag3o ¢ Si-Si. As interag@es vicinais desdobram cada
par de orbitais de base , em orbitais molecul ares
localizados: o Si~Si e o Si-Si. Existe também uma outra
integral de ressonincia, a ,Ggom ymenos negativa, e definida
entre dois orbitais hibridos spa, localizados no mesmo Atomo
de silicio. Considerande wuma cadeia linear, constituida
pelos orbitais localizados acima referidos, pode-se
descrever a formagSo de orbitais moleculares delocalizados
ao longo.de toda a cadeia de silicio o',

Neste caso, o grau de delocalizagfo de elétrons na
cadeia polimeérica ¢ dado pela relacgZo ﬁgem/ﬁvic. No caso do
sistema nn de polienos conjugados, onde ligagSes duplas
alternam-se a simples, © grau de delocalizagBo & dado pela
diferenga nos comprimentos das ligagSes ol il

Por este model o, a estrutura eletrédnica dos
polissilanos n8o ¢ afetada por rotagBes em torno das
ligagBes Si-5i que s3Ho de simetria cilindrica, e portanto
nZo depende da conformacio poliméri ca®®,

A confcrrmaqﬁo da cadeia polimérica influencia as
energias dos orbitais moleculares o Si .—Si =] or*S;i. —51i através
das interag¢@es entre os corbitais spa CinteragBes 1,42 que
participam do &ngulo | de diedro formado por 4 Atomos de Si

(figura 2). Estas interagBes sXo representadas pela integral

de ressonincia 314 . Desta forma, HOMO e LUMO podem ser

L
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figura 2- Representacfc esquemiatica das interages 1,4

estabilizados ou desestabilizados, dependende da conformagHo

X . . 26,061,63d
da cadeia polimérica ' .

~ gauche

y &m

fungio do Angulo diedral Sisi S1Ls] 26.

Se a w<cadeia polimérica tiver um arranjo totalmente
trans, o© orbital ccupado de maior energia C(HOMODD &
perfeitamente delocalizado. J& numa cadeia contendo
segmentos Lrans e gauche, © HOMO deve localizar-se nos
primeiros. Este modelo, SUgere Jque os segmentos cde
conformagio trans sHo vardadei ros grupos
cr oméf‘oroszd’di'dsd.

Os efeitos dos substituintes nas cadeias latsrais
sobre as energias de HOMO e LUMD, ost¥o relacionados as
proprisdades aceploras o doadoras n, que podem estabili iar

.y s . . _26,68¢-588,70
ou desestabil izar estes orbitais™™ E

Alguns estudos de espectroscopia de absor GHo o omissXo
de polissilamnos, em solugl3c e no estadeo sélido, bem como
trabalhos envolvendo medidas em filmes orientados confirmam

o modeloc de “‘croméforos trans®” descrito acima, assim como

atribuem & transig8o eletirdnica do menor energia, como
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) ) ' . *20
sendo exclusi vamente uma transigdo do tipo o + o .

Muitos pelicorgancssilanos apresentam tr ansfor magSes
térmicas associadas 3 mudangas de fase, que frequentemsnte |
referem-se A& alleragffes estruturais e ou conformacionais.
Esses fatos em geral explicam o comportamento termocrdmico

20,55
destes polimeros” . .



III - OBJETIVOS

O estudo de copolimeros na area de polissilanos tem

a2

despertado muito interesse nestes Gliimos anos, devido a ..

possibilidade de se combinar propriedades de acordo com a
natureza dos componentes monoméricos,

Tendo em vista esta perspectiva, como objetivo mais
amplo deste trabalho , OS5 COMONSmSr Os Si MGBCI s @ i PhaCl 8
foram esceolhidos para obteng®o de copolimeros, pelo fato de,

isoladamente, fornecerem produtos com caracteristicas

distintas, frente a reagfo de policondsnsacHo, utilizando-se -

o sistema Na® toluenc.
Neste contexta, foram propostos os seguintes

objetlivos:

(i) sintetizar copolimeros de tipe —-Si Meama-m-f;Si F’ha--l-n
através de reagles de policondensagBo com Na®tolusno,

variando-se a razfo melar dos correspondentes diclorodiorga-

nossilanoes.

C(iid> observar a composi¢fo @ a natureza dos produtos obtidos
em cada sintese , em fungdo da razdo mol ar
Si PhBCl E/SJ. MsaaCl 2 utilizada.

Ciiid wverificar a influéncia da composiglo e da natureza dos
produtos o espectro eletrénico de absorgic, no

comportamento térmico e na cristalinidade.



Para compreensio desses aspecltos foram utilizadas as

Vsegui ntes técnicas: espectroscopia  infravermelhe e de
EMN *H, analise | termogravimétrica, calorimstria diferencial
de varredura, cromalografia de permeagfo en gel,
difratometria de raios-i{ pelo método do pd e espectroscopia

de absorg@o na regifc do ultravioleta.

=3
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Iv. PARTE EXPERIMENTAL

Com o© objetive de facilitar a apresentacSo da parte
experimental deste tLtrabalho, dividiu-se este capitulec nos
seguintes itens: i. Sintese des Polissilanos e

2. Caracterizagio e Medidas Fisicas
IV.1. SINTESE DOS POLISSILANOS
Iv.1.1. Maétodo Geral

Os polissilanos preparados neste trabalho foram
obtidos através de wuma UGnica rota de sintese, a qual
baseia-se numa reagdoc de acoplamento do "tipo Wurtz" de
diclorodiorganossilanos com sédic motilico %72

O esqguema abaixo ilustra de maneira simplificada as

sinteses realizadas:

x Zi MEBCI =

(o]
+ 2.(x + ¥) Na + 40w%

1SiMs

P Messi [ (5 Meab m st Phab n 3

+
2.(x + ¥> NaCl

y SiPh_.Cl tolueno, 110%¢
2“2 .
S»Naacl

x/y = 871 3 AZ1 3 171 3 124 3 177 3 1720



onde x @ ¥y -indicam, respectivamente as quantidades molares
‘dos mondmer os SiMea(‘:l 5 © SiPha(:la. A raz8o x/y representa a
proporg3c molar relativa entre estes dois monémeros e m e n
indicam, respecti vamahte, o nimerco de unidades monoméricas
SiMaa 2 Si Phg no copolimero.

Além dos copolimeros acima cbtidos,foram preparados ©

homopolimero (SiMes )m' a partir do mondmero SiMe Cla, e OS5

a e

produtos cicl J. cos CSJ.‘Phai) 4’ Csi Phal)B e C SJ"’E&E%}B’ a partir do
mondmero Si PhaCI o utilizando-se basicamente a mesma rota

sintética.

IV.1.2. Condigées Experimentais : }

Como  smencionado | na introdug8o, ftens II 2. é II .37 s A&
policondensagio de diclorodiorganossilancs & sensivel as
condi gaas de reagdo. Por este motivo, om todas | a sinit oses
realizadas manti \}ar am—se® aproximadamente constantes as
seguintes condiglBes: (i) tratamento do =i ste;ma reacicnal,
incluindo solventes, (ii) concentrag3o molar dos reagentes,
(iiid tempo de adiglo dozs mondmeros, (iv) tempo de reagio,
CvD | tempo de bloqueic com Si Meat:l s Cvid velocidade de
agitagHo, Cviid maxima protegdo possivel do sistema

reacional & dos produtos obtidos da luz.

=3



IV.1.3. Tratamento do solvente

O solvente utilizado nas sinteses, teolueno PA (Merck
ou NuclearD foi itratado inicialmente com cloretc de célcio e
posteriormente refluxado por oito horas com sddio metalico
CNaOD , destilado sob atmosfera inerte e acondicionado sob
[»)

Na Imedi atamente antes de ser utilizade, foi novamenite

refluxade por uma hora com Na®, e destilado sob argdnio.

IY.1l.4. Purificacio dos mondmeros

Os mondmeros SiPh Cl 2 SiMe (Gl {Merck ou Rhone

272 272
Poul anc) foram purificados por destilagfc seb atmosfera
inerte e imediatamente utilizados nas sintesss. O
SiPh_C1 PE= 208°C , foi destilado sob prass3o reduzida

27z’

4 x 10"8 mbard, a uma temperatura de 180 °c , enguantoc que

o SiMe PE= 70°C , foi destilado 34 press¥o atmosférica.

2Cl 2
A quantidade utilizada de cada um dos mondmeros foli oblida

através de pasagem por diferenga de massas.
IY.1.5. Reagdes deo obtenclio de polissilanos

Na tabela 2 , a seguir, encontram-se as quantidades
molares dos reagentes utilizados em cada sintese @ a
porcentagem molar de Si F‘haCl 2 € Si F‘hECl 2) na mistura dos

dois mondmer os.
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TABELA 2 — Quantidades molares dos reagentes utllizados

(x,y2 e % SiPh_Cl,

Sintese Na® SiMe Cl, | SiPhCl, | % SiPhCl,

Cid ¢n® molesd €D Cyd '

1 0, 40 0,16 0,02 i1

2 0,33 0,12 0,03 20

3 0,45 0,10 0,11 52

4 0,44 0,04 0,16 80

5 0,33 0,02 0,13 87

& 0, 46 0,01 0,20 o5

7 0,44 0,80 e o

) 0,22 e 0,10 100




Em todas as reaglies ofetuadas utilizou-se a mesma
sistematica de sintese usﬁalmanta empregada em reagles do
“"tipo Wurt="' 2202672

0 sistema reacional constituiu-se de um balfo de
fundo redondo de trés bocas , de 250 ml, acoplado a um
condensador de refluxe, a um funil de adig¢8oc com equalizadér
e a uma entrada para gas. Uma safda para gas foi acoplada ao
condensador de refluxe. Este sistema foi brsviamante seco em
estufa C120°C por aproximadamente 18 horas e montado a
gquente. Deixou-se o mesmo sob vacuo durapte 30 minultos & em

seguida passou-se fluxo de argdnio, o qual foi mantido

durante todo o tempo de sintess.

Iv.1.85.1. Obteng3o dos copolimeros

Ulilizando-se o sistema reacional acima descrito,
adicionou-s& a0 baldo 180 ml de tolueno recém destilado e o
sddio metalico cortado em pequencs pedagos., A mistura foi
refluxada €110°C) e mediante vigorosa agitagio, obleve-se
uma dispers3c do sddio metalico. O aquecimento @ a agii,ad;go
foram retirados simultaneamente, permitindo—-se gque a
temperatura atingisse 60°¢C.

| Através do funil de adig8o, adicionou-se sobre. a
dispersio de sddio uma solugdo composta pela mistura dos

doiszs mondmeros, em 20 ml de tolusno, durante 40 minutos.
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A reagio de pelicondensagdo teve inicio
imediatamente e, como esta & fortemente exotérmica, o tempo
de adigXo dos mondmeros (40 minutos? foi adequado para que
fosse mantido um refluxo brando.

Ao final da adig8o a solucHo adquiriu uma coloragfo
azul escura, que & caracteristica deste tipo de acoplamento.
Aqueceu-se enlido o sistema a temperatlura de refluxo, o qual
foi mantido por 4 horas o, em seguida, adicionou-se o
bloqueador ode cadeia , SiMeSCl, permangcendo sob refluxoc por
mais = horas. Interrompeu-se a reagio g Iremoveu-se o
solvente e possiveis residuos de mondmeros por destilagZo,
sob altmosfera inerte; inicialmente com aqguecimento e A
pressioc atmosférica e, sm seguida, scb pressfo reduzida.

Obteve-se nesta etapa um sélido de cor azul sscuro,
ao gqual f*oram adicionados =00 ml de Lol ueno , =
posteriormente 30 ml de etancl PA (Merck ou Nuclear) para
destruigfio de possiveis residuos de sdédio. Em seguida,
hidrolisou~se esta mistura com aproximadamente 100 ml de
uma solugio de HC1 10 “QM, de medo a solubilizar o cloreto
de sé&dio formado na policondensag8o, bem como para evitar um
aumento do pH da solugdo. A cor azul desapareceu o
imediatamente & fase organica foi lavada com adgua destilada
até pH neutro.

MNesta etapa obteve-se um produto socldvel e outro
inseldivel em tolusno, os quais foram fracionados da seguinte

maneira:
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Cio Separou—se o produto  insoldavel em tiolueno por
centrifugag¥o. Em seguida, secou-se o sdlido branco obtido

sob vacuo a uma temperatura de B8O °

» por 8 horas.
CObteve-se ent.Zo o produto insocldavel I‘; , onde i & o nUmero
atribuido & =sintese. Nas sinteses B e 6 foram cobtidos dois
produtos insoldveis, Il?,wL =] I‘;b, os gquais foram separados
devido & difersnga pas densidades dos sdlidos. O produto Ii.b

foi o de menor densidade, com aparéncia de um gel antes de

S8C0.

Cii2> Apds = centrifugagio, o scobrenadante obltido foi .

evaporade @ o© produto resultante, de cor amarelada o
consisténcia pastosa, foi dissolvido em 100 ml THF PA
CMerckd)., A esta $oluc;30. foram adicionados 2800 ml de mstanol
PA (MerckD com agitagdo, obiendo~-se desta forma um
precipitade e cor branca, © qual foli filtrado e seco sob
vacuo a 80 °c , por 8 horas. Obteve-se aqui o produto Si.o’
ou seja o produto soldvel bruto, gque mostrou-se também
soltivel em outros solventes organicos, como por exemplo:

tetraclorsteo de carbono, dicloromstano @ acetona.

Ciiid> ©O sélido obtidoe da maneira descrita acima Csi,oj foi
dissolvido em 100 mi de THF PA (Merckd e foli fracionado,,
nesta etapa, por precipitag8oc com &lcocis de diferentes
polaridades. Foram utilizados: isopropancl PA, estancl PA e
metancl PA ( todos Merckd, nesta | sequéncia, produzindo trés

ou quatro fragBes soélidas de cor branca. O &lcool foi
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adicionado em pequenas -port;Bes a4 soluglo de THF e o
precipitado obtido, a cada adig¥o, foi centrifugade e
seco sob vacuo, a 80°¢c. Obteve-se apds esta elLapa oS
produtos soldaveis Si.n Cn=1,...,4).

C mesmo procedimento de fracionamento foli adeotado
nas sinteses 1 a 8, o gqual sstid ilustrade no ssquema abaixo

de mangira simplificada:

Sintese (i= t.....0)
Cid
Produto Insolavel Produto Soltvel Bruto
€I > s, 3

///// \\\ fracionamento com

1 1 dlcoocin de dife-—
io idb renleas polaridadesn

Produtos Soldveis Fracionados
(s, D
in
nz 4....4
na ordem de precipilagao

i1¥.1.5,.2. Cbtengic dos homopol imeros

As reagdies de obtenglo do polidimetilssilanén (sintese
7) e dos ciclos CSiF’h834 ’ CSiPhaDs = CSiPhajs {sintese 80
foram realizadas utilizando-se o© mesmo sistema reacional
descrito no item IV.1.8 & uma sistemitica de sintsse
semelhante & descrita no ftem IV.1.8.1 na cbisng8c dos
copolimesros Csinteses 1 a B8, excetuando-se a; utilizag3o do

bloguwador de cadeia SiMe, (Cl s tempos de refluxo diferentes.

3

3



No acoplamento de Si Mea(:la com Nao‘, o tempo de
refluxo foi de 19 horas, @ o tratamento do meio recional foi
idéntico ao descrito no ftem IV.1.8.1, apdés o qual obteve-se

um sélido branco insol Gvel &m tolueno €I 7) ’ o

polidimetils=ilano, que foi filtrado e seco sob vacuo a uma

o

tempsratura de 8O0 C . Como esperado, o produto I?

mostrou—se insclUvel nos solventes orginicos usuais.

0 acoplamento de mondmero SiPhBC_la (sintese 83, por
sua vez , foi realizado com um tempo de refluxe de 8 horas,
sendo que © meio reacional apds este periodoc foi tratado de
modo idéntico aos ja relatados. Os compostos ciclicos de 4 e
6 membros, gue sXo muito pouco soldveis em tolueno foram
filtrados e lavados com este solvente., O produto CSiPh234
CIMD foi separado do CSiF"haD6 CISZD altravés de uma
extragic em Soxhlet utilizando-se benzeno PA (Merckd) como
solvente. Como esperado, somente pequena guantidade do ciclo
de B8 membros foi isolada. Os s&lidos brancos foram secos
sob vacuo a 80 °c. o composto ciclico CSiPhBDB soldvel CSB)
foi obtido evaporando-se o© sobrenadante proveniente da

filtragdo da mistura CSiPh,) @ C(SiPh,0 =]

2 4 28’
recristalizando-se numa blenda de soclventes constituida de

benzeno PA : éter de petréleo PA (ambos Merck), na proporgdo

1:4.
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IV.2. CARACTERIZACAO E MEDIDAS FiSICAS

Os produtos insoluveis CIi’D foram caracterizados por
espectroscopi a de absorg®o na regifc do infravermelho (IVD e
difratometria de Raios~X pelo método do pd (DRXD.

Os produtos scoluveis CSi“E foram caracterizados pbr
espectroscopia de absorgdo na regifo do infravermslho,

I e

ressonancia magn@&tica nuclear de préton (RMN
cromatografia de permeagic em gel (CPGD.

Foram efstuadas wvérias medidas :f_‘isicas nos produtos
obtidos, visando-se verificar a influéncia da composigdo dos
copel imeros .

Foi o©observado o comportamento térmico do produto
insol dviel cle cada sintese, atraveés da Analise
Termogravim&trica (ATG) e da Calorimetria Diferencial de
Varredura CCQDVD.

Para os produtos soldveis, além da observaglo do
comportamento térmico pelas técnicas acima descritas, foram
obtidos os wespectros eletrdnicos de absorgfo na regifoc do
ultravioleta (UVD e também difratogramas de raios-X peloc
mstodo do pod.

A seguir, ser3o descritas as técnicas e equipamentos

utilizados nas medidas mencionadas acima.



Iv.2.1+. Especiroscopia de Ressonidncia Magndgtica HNuclear

de Prdéton C(RMN ‘HD

Os espectros de RMN ‘H foram obtidos a 80 MHz em um

espectrémetro Brucker, modelo 80 ou a 2300 MHz em um
espectrémetro Gemini 200, Tetraclorete de Carbono foi
utilizado como solvente e dicloreomstano (6 = 5,258 ppmd ou
ciclohexano (6 = 1,44 ppm) como referéncia interna. As

medidas real izadas ne espectrémetro Gemini 200 wutilizaram
agua dauﬂera_da €& = 4,83 ppm2 como referéncia externa. Todos

os sinais foram integrados.

iv.2.2. Espectroscopia de absorcio na regiio do

Infravermelho CIV)

Os especlros de absorgdio IV foram obtidos em pastilha
de XKBr na regiioc de 4000 a 400 cm* e, em suspensioc de nujol,
entre janelas de NaCl (até 800 em ™ ou entre janelas de KBr

Caté 400 cm™ *).Foram obtidos também espectros na regifo de

800 a 200 ©m ' em suspens¥o de nujol, entre janelas de
polietileno. As madidas foram realizadas num
espectrofotdmetro Jasco, model o IR 700 aou num

espectrofotdmetro Perkin Elmer, modelo IR 1430.
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IVY.2.3. Espectroscopia de absorgdo na regifio do Ultravioleta

CuUvD

Cs espectros de absorgdo UV foram realizados num
especitrofotdmetro Varian, modelo DMSE 100, na regilc de 220 a
400 nm, em solugico de THF e a temperatura ambiente. O THF
utilizado como solvenie foi de grau especiroscédpico (Merck
ou Nucleard. As amostras foram pesadas em balanga
micr oanai itica Mettler, modelo MEZZ ,e as soluglBss foram
preparadas eem balles voluméiricos de 10 ml, tomando-se
pr ecaugﬁo de nqo as expor a luz., Celas de quartzo com
caminho épti co de 1.0 ou O.1 cm foram utilizadas.

Obti veram-se também wsspectros de absorgEe U. V. dos
produtos insoldveis 1 sy @ I , em suspsnsio de nujol sntre

b -]

laminas de quartzo.
iv.2,4. Cromatrografia de Permeacio em Gel (CPG)

As analises cromatograficas de permeagBo em gel foram
realizadas no Departamento de Quimica da Universidade de
Wisconsin, Madison, U.8.A. esou na Dow Chemical do Brasil.

Em ambos os casos utilizou-se THF como solvente das amostras

@ també&m como elusnte, tomando-se a precaugfc de nEo expor

as solugBes a luz.
Nas anilises feitas na Universidade dé ¥isconsin

foram ulilizadas trés colunas u-styragel com particulas de

porosidades de 10°A, 10°A e 10°A. As colunas foram acopladas

35



a um cromatdégrafo liquido Waters, a um detector = de
ultravicleta Waters CA= =84 nml, model o
440 W @ a wum integrador Waters, modelo 748, Foram
utilizados 10 padrdes de poliestirenco
CMM = 4 x 10® - 1,2 x 1073, para construgfo de uma curva de

calibragio de logaritmo do peso molecular sm fungdo do temﬁo
de retenc¥o, cujo coeficiente de correlagdo foi de 0,88,

As analises realizadas nalempr“esé Dow Chemical do
Qrasil também utilizaram trés colunas p-styragel com as
mesmas caracteristicas das descritas acima, acopladas a um
cromatégrafo liguido Waters, a um detector de (ndice de
refragfc Waters, modelo 401, e a wum integrador Data
Mode, Neste caso foram utilizados 18 padries de poliestirenc
CMM = 5,8 x 10° -~ 3,8 x 107 para construgSoc da curva de
calibragfo, cujo coeficiente de correlagdo foi de 0,888,

Em ambos os casos, a temperatura das colunas foi de
40°C & o fluxoc do eluente CTHFD de 1,0 ml/minuto, exceto na
analise do produto Iqsb’ utilizando-se detecglo UV, onde a

temperatura da coluna foi de G0 °c.
IV.2.5. Difratometria de Raios-X pelo método do pd (DRXD

Os difratogramas de Raios-X foram obtidos em wum
difratémetro Shimad=zu, modelo XD-3A, utilizando-se. a
radiagic CuKa, filtrada pelo niquel (A = 1,5418 2, com uma

tens¥o de 20 KV e uma corrente de 20 mA.
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As amostras foram autosuportadas em wvidro neutro ou

pulverizadas sobre graxa de siliconse.

IV.2.58. Analise Termogravimétrica (ATG)

As anilises termogravimétricas foram realizadas em um
sistema de anilise térmica Du Pont, modelo 1020 B ou modele
1800, acopladoc a um analisador termogravimétrico modelo 9851.
Al gumas analises foram realizadas &m um analisador
termogravimétrico Perkin Elmer, modslo TGE 1 acoplado a um
registrador modelo 58.

0= termogramas foram registrados num intervalo de

°c até 1000 DC, a uma taxa de

temperatura desde 20
aquecimento de 10 °cominuto. As amostras foram mantidas sob

fluxe de nitrogénio {(aproximadamente 180 ml.minutod, sendo

que suas guantidades variaram entre 0,6 a 6 mg.
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IV.2.7. Calorimetria Diferencial de Varredura (CDVD

As calorimetrias diferenciais de varredura foram
realizadas nos sistemas tLérmicos citados ne item IV.2.6. ,
acoplado a um calorimetro diferencial de varredura Du Pont,

modelo 910.

As curvas foram cobtidas sem aquecimento prévio das

amostras, num intervale de temperatura entre 20 °C e a
temperatura de inicio de decomposi¢3o de cada amostra.a qual
foi obtida pelo respectivo termograma. As amostras foram
acondicionadas em recipientes de aluminio fechados e
mant,idos. sob fluxo de nitrogénio (100 ml minutod no decorrer
do aquecimento, A taxa de aquecimento foi de
10 °Cr/minuto, sendo qgue a quantidade de material utilizado
variou entre 4 e 15 mg.

Com o intuito de verificar a natureza de algumas
transi¢des cbservadas nas calorimetrias de alguns dos
produtos cobtidos, dentre os quais o produto Sao.f‘oi feitc um

o

aguecimento prévio desta amostra entre 28 e 180 “C no

préprico calorimstro, a uma taxa de aquecimento de

10 °C/minuto e sob fluxo de nitrogénio, ficando por 10
minutes & temperatura de 180 °c. Apds este pericdo, a
amostra foi resfriada e novamente aquecida entre 20 e

O . . .
280°C, nas mesmas condig¢gBes descritas anteriormente.
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V - RESULTADOS E DISCUSSAO

As reagtes de policondensagio descritas anteriormente
resultaram om produtos solavels de férmula geral

[CSi Mea) mC =i F’halh} » e em produtos insoliveis dos tipos

C(SiMe = CSiPhe)n, emn quantidades relativas variaveis . Os

3
2 m
rendimentos dos produtos soldveis e insoclGveis obtidoz nas

sinteses efetuadas, bem como o rendimentos toltais podem ser

vistos na talwela 3 abaixo.

TABELA 3 — RENDIMENTOS DS PRODUTOS CBTIDOS NAS
REAQTES DE POLICONDENSAGRO

~

Sintese | *% SiPh,Cl, | Total | Insoluvel *| Solavel ™| Outros 4

Cid real <I.> o ¢S, > L )

1 11 &0 a2 az 8

2 20 66 30 64 _ &

a 52 . Bs 8 a3 o

4 80 88 34 &0 &

5 87 100 o = sz 7
v 10

& o5 100 s 38 44 4
v 16

7 o o5 100 — —

8 100 a5 53 47 -

X

em relagdo a 100% de conversido dos mondmeros,
# produtos ndEo caracterizados, solUveis na blenda de solventes
THF: Metanol, 1:9.
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V.1. CARACTERIZAGAO DOS PRODUTOS INSOLUYEIS (I L)

Tendo em vista o fate da reagfo de acoplamento do

nmondémer o =i PhaC_‘l - com sédioc metidlice fornecer compostos

ciclicos muito pouco sollvelis em solventes orginicos usuais,

e do mondmero Si M92C1 o~ gerar um homopolimero ~ tamb&m
inscllvel . considerocu-se de grande importincia para o
entendiment.o do processo de copol imeri zagdo desses

comondmeros, caracterizar tanto os produtos soltveis como os
insoluvelis obtidos . A caracteristica e © rendimente do
produte insoldvel obtido em cada uma das sinteses,

associados as respectivas % Si PhaC]. 2 utilizadas e As
composigles dos copolimeros soldvelis, podem fornecer um
quadro geral dos aspectos envolvidos na copolimerizagio dos
comondmeros Si MeaCl o @ S5i Phacl e

Todas as sintesas realizadas neste trabalho
produziram produtos inscldaveis em solventes orginicos
usuais, os quais foram caracterizados basicamente por
espectroscopia de absorg¢fo na regifio do infravermelho (IV) e
difratometria de Raios-X pelo m&todo do pd.

Os espectros de IV desses produtoes foram anali sados
em relagZo as bandas de absorgSo associadas aos modos
vibracionais dos grupcos Si Mea e Si Pha e, quando possivel por
comparacio com dados da literatura.

A an&Alise dos difratogramas de raios-X obtidos,

restringiu-se a observagio da cristalinidade dos produtos,

através da intensidade das reflex@es observadas, e quando
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possivel foram comparados com dados da literatura.

Em alguns casos, os resultados obtidos nZo foram
conclusivos para elucidag3o da estrutura dos produtos.
Nestes casos foram feitas somente proposig@es estruturais.

Com © intuito de facilitar a épresentag“a’o e discussHo
dos resultados, este ftem foi dividido agrupando-se os
produtos insoldveis que tiveram caracteristicas semelhantes.
Assim, a apresentago se darid segundo os subitens:
1-~Caracterizacgio dos produtos do tipo CSi Me )m

2

2-Caracteri Zzagdo dos produtos do tipo (=i Pha) n

V.1.1. Caracterizagfo dos produtos do tipo CSiHaabm

O= produtos insoldGveis das sinteses 1, 2 = 97,

correspondentes as % SiPh_Cl =11, 20 e 0 %

PA P y denominados

I", I2 e 17, respectivamente, apresentaram bandas de
absorgi¥o na regifc de 4000 a 200 cm —1, as quals podem ser
observadas na tabela 4, Juntamente a&s correspondentes
atribuicBes.

O composto I_?. obtido a partir do mondmerce metilado,
SiMea(:la. foi o tnico produte da sintese 7, e foi
caracterizado como polidimetilssilano, CSiMeaf)m. O espectro
IV deste produto , na regido de 4000 a 600 cm™? Cfigura 33,
apresentou as bandas caracteristicas aos grupos Si Maa.
dentre as guais as relativas aos estiramentos C~H, em

4

2800 em™' e 2080 em™, as deformagBes C-H simétrica e

assimétrica dos grupos CHS ligados ao =silicio, em 1280 em™
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TABELA 4 — ABSCRCZOES NA REGIAC DO INFRAVERMELHO DOS PRODUTOS DO
TIPO (SiMe.D '

2 m
78,7O
I? I1 Iz Atribuigles

30680 mfr 3080 mfr v C-H  CPRD

3040 mfr 3040 mfr
2050 md | 2944 md 2045 md > c-H ccHp
2800 fr 2888 fr 2890 fr ,

1485 mfr 1485 mfr » C-C CPhD

1425 o,mfr | 1427 fr v €-C  CSiPh)
1400 md,1 | 1398 nd,1 1400 md,1 K3 C-H CSiMe D

asa —r)
1260 o,mfr & C-H CPhY, & anel Ph,
6 C-H (SiMe,, SiMed

1248 F 1244 F 1248 F $, C~H (SiMs,. SiMed

1003 mfr 1095 mfr ]

1030 mfr — & anel Ph  CSiPh.>

1600 mfr 1000 mfr ]
830 F 831 F 832 F | o o, cstMer
745 mF 743 mF 745 mF ] —
730 mF 730 mF 730 wF ™
680 F 659 F 700 F - v Si-C CSiMe,> + & C-H
630 F 628 F 630 F _ : fora do plano CPhd

505 fr 505 fr 7] '

460 fr 480 fr . & anel Ph CSiPh)), v Si-Si

470 mfr 475 mfr

480 mfr 450 mfr




-8 . ; ,
e 1400 em ", respectivamente, e aos modos ‘'rocking" dos

grupes CHg. em 830 cm ' @ 780 em'. Os estiramentos Si-C,

4

por sua vez, [oram observados em 6380 cm-ie B30 em .

Todas a absorgSes acima referidas foram concordantes

— ; , 73
com as esper adas para o polidimetilssilano .

T : H

T
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TRANSMI TANCIA 20

20 {;

figura 3~ Espectro Infravermelho do produto I_?, nas regides
Cad4000 a 80O cmt, pastilha de KBr.

CbDB00 a 200 cmui. suspensio em Nujol,peolietileno

—— Perkin Elmer~ IR 1430
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Como previsto, o difratograma de raios-X de I?

(figura 4D apresentou na regifio entre B e 800, em valores

de 28, as reflexBes caracteristicas do polidimetilssilano,
cristalinidade deste

mostrando o alte grau de

homopol { mer o T

O preoduto I? foi entfo tomado come um padrdo do

polidimetilssilano, para possiveis comparag®es com outros

produtos.

Cu, a.d

INTENSIDADE

] T T T T T
5 . 10 15 20 25 30 35 49

2 8 {graus)

figura 4- Difratograma de raios-X do produto I?.



0 espectro 1V do produto Ii, obtido como Gnico

produto insoluvel da sintese efetuada com 11 % de SiPha{:la.

apresentou na regifio de 4000 a ©800 cm ., um perfil
praticamente idéntico ao do polidimetilssilano, I?’ canfofme
pode ser observado na figura S. Entretante, foram cbhservadas
algumas bandas de intensidade fraca ,ou muito fraeca em
regi Ses caracteristicas de unidades‘ SiPha. As mais-
importantes ocorreram em 3080, 3040, 1093 e 1000 em™*, além
de um ombro em 1425 cm™ . Na regi§§ de BOO a 200 cﬂf", ao
contrario do constatade no espectro do polidimetilssilano,
foram ocbserwvadas absor¢eBes relativamente fracas nas regifes
de BOB, 480, 470, e 450 em ', caracteristicas de deformagBes

do anel fenilico ‘73'?”.

O difratograma de raios-X de 11 Cfigura 6 foi
idéntico ao do polidimetilssilano tomado como referéncia.
Com estes resultados, sugere-se due I1 seja de fato o
homopolimero permetilado (SiMe_ D , = que quantidades muito

2 m

pequenas d= produtos contendo grupos S:‘LPI":8 estejam presentes
come 1mpur ezas.

CUCbservou~se no especlro de IV do produto I

2
Cfigura 7D, na regifio de 4000 a B00O em?®, as bandas
caracteristicas de grupos =i Mea, cujas posictes ©

intensidades relativas foram semelhantes as observadas no
espectro de I_?. Entretanto, constatou-se também bandas de

absorcfo relativas a grupos SiPh_ nas regiBes de 3060, 3040,

2

1427, 10898 e 1000 cm Y, cujas intensidades relativas foram

superiores as observadas para o produto Is' Na regifoc de 800
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TRANSMI TANCI A (20

B~ Espectro Infravermelho do produto Ii nas regides

de Cad 4000 a 400 cm ', pastilha de KBr,

JascosIR 700. (bd 800 a 200 em ¥, suspens3o em

Nujol, polietileno, Porkin Elmers IR 14320.
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INTENSIDADE

figura

15 20 25 30 35 40 45
2 8 {grausd

6~ Difratogramas de ralos—-X dos produtos I1 e Ii
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a 200 cm', constatou-se também absorgBes caracteristicas de
deformagBes do anel fenilico, similarmente As observadas
para este Ul timo produto.

Por =ua vez, o difralograma de raios-X de IZCfigura

6 mostrou um perfil muito semel hante ao do

polidimetils=silano, embora tenha apresentade duas reflexties

importantes em 26 igual a 31,6. e 45,4°, as quais n3c foram

obser vadas no“ padrio de (5i Mea)m.

Por estes resultados, pode-se sugerir gue I2 seja
constituide principalmente pelo homopolimero CSiMQEDm, e Jque
outro produt.e de natureza ciclica ou oligomérica, contendo

unidades =i Pha, esteja | presente como impureza. Gutra

T
o ol R R B

Sl
L
Ij /

figura 7

Cad4000 a 600 cm™*, pastilha de KBr.

-— Perkin Elmer~IR 1430

400 404 200

48

Espectro Infravermelho do produto 12, nas regides

CEDBOO a 200 cm', suspesnsZc em Nujol,polietilenc



proposigio reside na hipdtese de se ter um copolimero

constituido por longas sequéncias de unidades SiMe ligadas

2!

por eventuais unidades ou grupos de unidades SiPh de modo

al
que a estrutura cristalina basica do polidimetilssilano

tenha permanecido.
V.1.2. Caracterizagio dos produtos do tipo (Sith) n

Do mesmo modo que descrito anteriormente, os produtos

I I, I » 1 P § e I , apresentaram bandas de

81’ 4 sa sa sb &b
absor¢io no espectro IV, cujos valores de v podem sSer
observados na tabela B,

A sintese 8, realizada a partir do mondmero fenilado,
S_j.PhaCla, como esperado e relatado na 1iteratura?6. resul tou
no occtafenilciclotetrassilano, LS. | Ph834, 131 - no
dodecafenil ¢i clochexassilano, CSiPhabs, Isz »coma  produtos
insoldveis, ou melhor, de baixa solubilidade nos solventes
orginicos usuais.

O espectros IV de CSiPh8)4 Cfigura 8ad e de
CSiPh. D> .. mostraram perfis idénticos na regifo de 4000 a 600

a’s
em ', com bandas caracteristicas aos gr upos SiPha. sendo que
as mais importantes ocorreram nas regifies de 3080, 3040,
1481, 14285, iz60, 1098, 1025, 1000, 732 e 700 em™*. Na
regifo de BO0 a 200 em™*, os produtos ciclicos de 4 e 6
membros puderam ser diferenciados (figura E_b,cl. C ciclo

{54 Ph334. apresentou as absorgBes caracteristicas em 530,

480, 470, 480, 425, 382 e 330 em ¢y cujas intensidades
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TABELA 5 — ABSORCOES NA REGIAC DO INFRAVERMELHO DCS PRODUTOS DO

TIPO (SiPh.D
2 n

Iai 14, I:so.’ Ida Isb' I-csb Af..ribui:;ﬁas 8.7
3080 fr 3060 fr 3062 fr
3040 fr 3040 fr 2040 fr } v C-H PR
1481 md 1481 md 1481 md v C-C (Phd, & C-H (SiPhd
1425 mF 1424 mF 1424 wF v C-C  (SiPhd
1260 mfr 1287 fr 1288 fr & ¢-H CPhd, & anel Ph
) 1244 o, mfr 1280 o,nfr _ & C-H CSiMes>
1080 F 1080 F 1090 F
1025 fr 1028 fr 1024 fr — & anel Ph (SiPhy
10CO mdk o977 md og7 fr m
840 mfr 840 mfr 7]
800 mfr 800 mer | | P CHy (SiMey
732 mF 738 mf 730 mF ]
700 mi 897 nF 6506 mF L6 C-H fara do plano CPha
&Gi8 mir 618 mfr 820 mfr ;N
530 mf'r 530 mfr 830 mfr B
480 md 480 md 480 md — & anel Ph CSiPh2
470 md 470 md 470 md B
450 mfr 450 mfr T
425 fr 428 fr 425 fr
302 r'r 3090 fr 300 md & anel Ph (SiPhy, » S-S
330 md 330 md |




TRANSMI TANCI A (2O

TRANSMI TANCTI A (2D

relativas foram idénticas as reportadas na literatur a”’. o
ciclo (SiPh 8) g ‘'POr sua vez , apr esentou suas bandas
caracteristicas em 520, 480, 470, 4850, 428, 390, 348, 332 e

322 em Y77,

i
o
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E c
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v C em D o ¢ emt

figura 88— Espectro Infravermelho dos produtos

Cad Iai’ na regifio de 4000 a 800 cm-l, pastilha de KBr.

Chd Im, na regifioco de 600 a 200 cm_", Mujel, polistileno.

{ed Isz’ na regific de 800 a 2Z00 cm , Nujeol, polistileno.

-= Perkinm Elmsr~ IR 1430.
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Cu.a. )

INTENSIDADE

O difratograma de raios-X de IaaCfigura &) mostrou
muitas reflexBes, indicando o alto grau de cristalinidade

deste produbto,

Deste modo, o espectro IV e o difratograma de raios-X

de 1 a1 foram tomados como padr Ses para o

octafenilciclotetrassilano, para futuras comparag@es.

10 15 20 25 30 35 40 45 50

e 8 Cgrausd

figura 9— Difratogramas de raios-X dos produtos I4 ) Iai'
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Os espactros IV dos produtoes I P I e I

5a Ga

encontram—=s=e nas figuras 10, 11 e 12 , onde observa-se na
regifo de 4000 a 8600 em *, as. bandas caracteristicas aos
grupos Si Pha e un perfil muito semelhante aoc do padrio Ia de
octafenilciclotetrassilane. Entretanto, constatou—-se um ombro
em aproximadamente 1244 em™, bem como bandas fracas nas
regifies de 840 e 800 em ', relativas respectivamente A
deformagic C-~H siméirica e aos modos de "rocking" do grupo:
CHB' Na regi Zo de 800 a 200 cm ', porém, apresentaram parfis
praticamente idénticos ao do octafenilciclotetrassilano, com
bandas em 530, 480, 470, 480, 4285, 390 e 330 cm ', sendo que

as bandass em 380 o 330 em * aparentemente sof reram

alteragBes nas intensidades relativas.

TRANSMI TANCI A (20

Espectro Infravermelho do produto 14 nas reagliSe:

1€ad4000 a 800 cm ', pastilha de KBr.

1CbXB00 a 200 cm ', suspensZc em Nujol,polietilenco

~— Perkin Elmer-IR 1430
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figura 11~ Espectro Infravermelho do produto 150. nas regiSes
de Cad 4000 a 400 cm™*, pastiiha de KBr,
JascosIR 700. Cb) 800 a 200 cm ', suspensio om

Nujol, polistileno, Perkin Elmer. IR 1430.
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figura 12- Espectro Infravermelho do produto Im nas regides
de Cad 4000 a 400 cm ', pastilha de KBr,
JascorsIR 700. (b) 800 a 200 cm ', suspensZo em

Mujol, polietileno, Perkin Elmers IR 1430.



Os difratogramas de raios-X de I._,,u = I& apresentaram
perfis também idénticos ao do padrio I.a’ engquante que no
produt.o 14 Cfigura 9) observou-se um halco amorfo abaixo das

reflexSes.

Com erstes resultiados, pode-se concluir que 1'4, ISG =
I&JL s¥o constituidos principalmente pelo ciclo CSiPhgsz )
que as bandas relativas a grupos SiMea, com intensidades de
muito fraca a fraca, cbservadas nos espectros IV referem-se
A cutros produtos contendo este Gliimo grupo, mas presentes
como impure=zas.

Os especiros IV dos produtoé Isb e I:sb podem ser
vistos nas figuras i3 = 14, respectivamente, onde
apresentaram na regifo de 4000 a 8500 em perfis
praticamente idénticos aos dos produtos 14, I = Im' Como

5a

pode ser verificado na tabela B, Isb e Icsb apresentaram as
absorc@oes caracteristicas aos grupos $iPh2, e btambém bandas
pouce intensas , relativas a grupos SiMea. Entretanto, na
regifio de 600 a 200 em apresentaram somente absorgBes em
480, 470, 425 e 390 cm '. Nestes casos, a banda em 330 cm
de intemnsidade forte » caracteristica | do
octafenilei clotetrassilanc, n3o foi obserwvada.

Os difratogramas de raios-X desses dois produtos
mostraram, ao centréfio do padrio de CSi_Phajd,’ um halo em 28

. ; o o
igual a aproximadamente 20 como pede ser verificado na

s observou-se Lambém

figura 15. Ne caso do produto

S0
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réf‘lexﬁas largas e relativamente intensas em 8.30. 8,60 =3
Q,OO. equi valentes a distancias interpianares de 10.7A ,
10,34 o O,8A , respectivamente. JA neo preduto Iéb’ eSSaAs
reflexSes ccorreram  em 8, o° e 9, o° . equivalentes &

distincias interplanares de 11,14 e G,84, respectivamente.

0.0
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figura 13

GO

b Ezpectro Infravermelho do produto I v
5

40 |

nas regifes de Cad 4000 a 400 em '

TRANSMI TANCI A (%0

pastilha de KBr, Jasco IR 700. .

Chd) B00 a 200 em f, suspenso em HNujol,

e

polietileno, Perkin Elmer/ IR 1430.
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figura 14—~ Espectro Infravermelho do produto Iéb nas regides

de C(ad 4000 a 400 cm—i, pastilha -de Kér,

JascosIR 700. (bl 600 a 200 cm ', suspens¥o em

Nujol, polietilenc, Perkin Elmer. IR 1430.
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O produto Iﬁb foi analisado por crohmtografia do

permeagfo em gel , como descrito na parte experimental,
ftem IV. 2.4 , sendo constatado uma massa molar de 2500 ¢ uma
polidispersfoc bastante bailxa.

Com estes resultados pode-se sugerir que 15,‘> a Iab

sejam copolimeros lineares contendo uma alta porcentagenm de

2

associada & baixa massa molar & a4 baixa polidispersio,

unidades gif"ha em relacfo a SiMe . Esta caracteristica,

provavelmente conferiram uma certa ordenagio s=ntre as
cadeias poliméricas (intercadeiasd, a dqual foli responsavel
pelo aparecimento das reflex®es nos difratogramas de raios-X
A distaAncias inter p'l anares de aproximadamente 10 A.

Oz aspectos relacionados A& ordenagBo das cadeias

poliméricas serfo discutidos nos {tens que s& seguDm.

Cu.a.d

INTENST DADE

5 10 15 20 25 30 35 40 45 5
2 8 Cgraus)

figura 13- Difratogramas de raios-¥X dos produtos I b © I o
_ 5 o,



Y.2. CARACTERIZAGAD DOS PRODUTOS SOLUVEIS CS_L")

v.2.1. Espec txoscopia de Absorg3o na regido do

Infravermaelho (IY)

Os polissilanos soldveis obli dés foram caracterizados
por espectroscopia de absorg3o na regifc do infravermelho
de 4000 cm~ Y a 200 cm?, no que diz respeite as bandas
associ ada.s aos modos vibracionais dos grupos Si Mea e Si Pha.

Um gspectiro _ tipico dos
poliCdifenil ~co-dimetillsilanos pode ser visto na figura
i6, o© q;zal se refere ao produtco S“. Os valores de '3 das
bandas de absorgio mais importantes deste espectro podem
ser _veri:f‘i cados na tabela B, juntamente a suas atribuigfes.

De wEm modo geral, oS gr upos =i Pha foram
caracterizados pelos estiramentos C-H dos grupos fenilas, os
quais ocorrexram na regifo de 3040 cm? a 2070 om Y,onde
foram obser vadas duas bandas de intensidade fraca.

oA interessante ressal tar que em compostos
organossilanos, as bandas de absorgdo relativas aos
astiramentos C-H Carom&ticos ou alifiaticos) s3o em gerél >
menos intensas do que as observadas na maicria dos compostos
organi cos“’

Outras bandas caracteristicas de unidades SiPh,
ocorreram na regiic de 1430 cm“, referente ao a$tirament.o

C-C do grupo fenila, e préximo a 1100 em™? correspondente A
p -

def‘orniar,:&o cdo anel fenilico. As intensidades relativas
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figura 16~ Especiro Infravermelho do produto S:.:s. na regiio

de 4000 a 400 e¢m’y obtidos em Cad pastilha de KBr

C bl suspansdo de nujol



TABELA © PRINCIPALS BANDAS DE ABSORGAO NA REGI XO

DE  4000-200 M1 DO PRODUTO S,
5 Cem™ ®> atribuicBes ‘°°7°

3062 £r
3040 £r » C-H CPhD
2044 r v C-H CCHD

) oB8s 3
2888 fr v C-H  CCHY
1481 £r »  C-C (PR, & C-H (CSiPhd
1424 r v C-C CSiPhD
1402 £r, 1 5., G-H (SiMer
1260 ©, mfr & C-H CPh), & anel Ph , §_C-H (SiMe, , SiMe

-— e A
1244 F B 5, C-H  (SiMe, . SiMeyd
1002 md
1024 fr | & anel Ph CSiPh)D
ag? fr ]
832 F 7]
796 md - o CH, CSiMeyd
744 F ]
=

731 F
BOG mF - & ¢C-H fora do plano (Phd + » 3i-C CSLM&ED
630 fr _
480 F, 1 | & anel Ph  CSiPh))
A70 mF ]
480 md, 1 m
428 md, 1 - 5 anel Ph (StPhy> , v Si-Si
370 mtr, 1




destas bandas variaram de mé&dia a muito forte ,
dependendo da X% SiPha no copolimero (figura 17 2, Outras

bandas fracas, foram observadas nas regifies de 1300 cm-i,

1260 cm ' e 1000 cm', sendo correspondentes a modos
acoplados de deformagBes envol vsar;do as ligagBes C-H e C-C do
anel aromitico.

Nas regies de 730 cm® e 700 em obéervaramwae
outras duas bandas caracteristicas de SiF‘ha, finas &
intensas, relativas as deformac@es C-H fora do planc do anel
aromatico. Estas absorgdss provavelmente possusm
contribuigBes do estiramento Si-¢’%. Suas i ntensidades
relétivaé também variaram com a composig8o do copolimero
Cfigura 172,

Os grupos SiMea, por sua vez , foram caracterizados
pelos estiramentos C-H simélrico & assimétrico do grupo CH3,
os quals ocorreram nas regifes de 2880 em™ e 2950 cm Y,
respectivamente.

As deformagBes C-H do grupo CH3 +Simétrica e
assiméirica ccorreram , respectivamente , nas regides de
1280 em ' & 1400 cmﬂi, sendo que neste caso o medo simétrico
apresentou—-se como banda intensa & fina. Nos espectros de IV
dos produtos com altas porcentagens de uni dades SiPha,
observou-se apenas um ombro om 1400cm""(f‘iguras 18:19'}- Em
alguns copoliméros, foram observadas duas bandas na resgifo
da deformac;ﬁo C-H simétrica, comoe mostra a figura 20, uma

em aproximadamente 1243 cm” 'e outra em aproximadamente 1260

-1 1 e s
cm , sendo que esta Gltima, em alguns casos, apareceu como

S3



54

CsD VIONY.LINSNVAL

G40 VIONY.LIWSNYAL

|
) V IDONY.L IHSNYAL

de

1 Eo

regi

Espectro Infravermelho . na

17—

figura

e Ccd S
4l

S

s
IR 1430

Chn

dee Ca2> & ,
21
Perkin El

-1

4000 a 800 em

pastiiha de KBr.

M



3

TRANSMI TANCIA <%0
=

o %
b ! X ;. i >
- = = o © e @
- -4
P Cecm 2
figura 18-~ Espectro Infravermelho na regifo de

4000 a 400 cm ' do produte S

' m ~ .
S il ! J\j q\ A
H ]
]
Z
+
-
;
:
° ! ! ! ! : 1 Tﬁ
> Cem™D
figura 19- Espectro Infravermelho na regido de

4000 a 400 em | do produto S, Pastilha de KBr,
JascorIR 700,

&5



it
(o]
[+

TRANSMI TANCI A (?

0.0

| ' | M"Wﬁ"y!’“ A0 .f“'\r \ f f‘j
Y I

TRANSMITANCIA 20

cart

40y
e
LAV
puzleng
1548
120
200
406

o
o330

figura 20~ Especiro Infravermelho de Cad $,,04000 a 600 P
Pastilha de KBr, Perkin Elmer~IR 1430.
<bd S (4000 a 400 cm D, pastilha de KBr,

JascosIR 700.



um ombro. Embora seja esperado na regifoc de 1260 cm™' uma
banda de intensidade fraca, relativa a deformag3o C-H de
grupos fenila come ja mencionado, este desdobramento pode
também ser associado & presenga de grupos SiM93 terminais?p,
provenientes da reagdoc de blogqueico com Si MtaaCl, ou de
fragmentos -"-MeaSi ~0- sventualmente inseridos na cadeia.

Outras bandas intensas, caracteristicas de unidades
SiMQa g referentes aocs modos "rocking” do grupo CH3,
ccorreram nas regiSes de 840 cm ' , 800 cmt e 7S50 em .
Esses mc:cios vibracionais também devem estar acoplados aos
estiramentos si-c°°.

Como esperado, todas as bandas caracteristicas das

unidades SiMs=,_ sofreram alterag@es de intensidade de acordo

2
com a composig¢do do copolimero (figura 172,

Atraves da comparagdoc entre os especiros realizados
om pastilha de KBr & aqueles obtidos em suspensic de nujol,
cbhser varam—s& alteragles significativas nas intensidades
relativas das bandas situadas na regifo de B840 em™ a
730 cm b Cfi gura 18}, Nesta regidc, como Jja mencionado,
occorrem absorgdfes tanto relativas as unidades Sii"-’h8 como as
unidades SiMea. Essas modifica¢fas est8o provavel meﬁt,e
relacionadas ao processo de obltengio da pastilha de KBr.

O estiramente Fi-Bi ¢ muito pouco intenso no
infravermelho, devido & pequena variagHo de momento dipolar
neste modo de vibragfo. De um modo geral, ocorrem na regifo

1 -1 7O

de 430 cm a 300 cm , sendo porém dificil

identifica-~los, devido a presencga dos modos de deformagfo do
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anel aromatico, os quai s também aparecem nesta regifo.
Al guns wespectros na regifio de 800 a 200 cm_}' podem ser
vistos na figura 21,

Polissilanos ciclicos apresentam geralmente, bandas

de absorc¥o na regifo de 8500 cm ' a 300 cm @ 1&POH

. As
intensidades e posigles destas variam muito, dependendo do
substituinte orglnico no silicio e do tamanho do ciclo. Os
compostos ciclicos perfenilados, contendo 4, § ou 8 atomos
de silicic, podem ser diferenciados nesta regifioc do especiro
1V por apresentarem perfis bastante distintos®’

A smintese 8, realizada somente com © mondmero
fenilado,‘ S5i PhECJ‘E’ resultou exclusivamente em produtos
ciclicos, principalmente anéis de 4 ¢ U membros, come era
ssperado . O octafenilciclotetrassilano, CSiPh234 como Jja
mencionado & muito pouco soldvel em toluenc (solvente da

reag¥o), enquanto que o decafenilciclopentassilano CSiPh835,

& muito soltGvel., Desta forma foi possivel separa-los e obter

1 1

seus espectros de IV. Na regifo de 4000 cm  a 600 cm , oS

espectros destes dois ciclos sH3o idénticos, diferenciando-se

1

apenas entre 600 a 200 em . O decafenilciclopentassilano,
Sa , apresentou bandas intensas em 480 cm™t, 470 cm“r, 415
em™, 372 cm™', 342 em™* e 325 cm ' Cfigura 28), os quais

. 76,77
foram concordantes com a literatura” """,

(o} éspéctro de infravermelho do produtoc Sdi (figura

23> apresentou perfil idéntico ac espectro do cicle de B

membros perfenilado, podendo assim ser caracterizado como '

tal.
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Os especitros de infravermelho das f‘ra‘c;ﬁss solGvels
das sinteses 4 ¢ B ¢ os produtos Sﬂ2 @ Saa apresentaram, na
regifo de 00 a 200 em ', as bandas caracteristicas. do
decafenilciclopentassilango, smbora tenham mostrade um perfil
de espectro diferente na regifc de 4000 a 800 cmmi,no que sSo
refere a presenga de absorgbes caracteristicas de unidades
SiMeB (figura 24). Portianto, pode-se sugerir que S‘m & S:sn
sHo produtos constituidos por CSiPhEDB @ oulros polissilanos
contendo unidades i Mea.

Os,- aspectros de infravermelho dos produtos das
sinteses 1, 2 e 3, na regifo de 800 a 200 em ' n¥Fo
apresentaram bandas intensas abaixo de 400 cm_i, como pods

ser visto na figura 21, indicando a provavel auséncia de

produtos ciclicos perfenilades.

TRANSMITANCIA (20

figura 24- Espectro Infravermelho na regif¥o de GO0 a 200 cm * |

Cad gﬁ s Cho 851 suspensdo e2m Nujcl, polistileno,

P@r-ki rn Elmer-T R 1430.
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V.2.2. Especiroscopia de Ressonincia Magnética Nuclear

de Prdton (RMN 11—!)

As principais questBes relativas & caracterizag®o de
copolimeros, entre outras, estfo relacionadas a composigio,
3 sequéncia ou ordem das unidades monoméricas <@ : A
taticidade . Nestes aspectos, as espectiroscopias de RMN 1H
13C s3o excelentes para =slucidaglo da- microestrutura de
pol {imeros orgianicos. No Caso de polissilancs, a
espectroscopia de RMN 1H tem sido amplamente utilizada na
determinagfo da composigio de copolimercsez"pa. porém, esta

técnica n¥o tem fornecido muitas informagBes a respeito da

ordena¢ic de unidades monoméricas (estatistica, em blocos,

ebtc. .2, nem t3o pouco a respeito da taticidade. Nestes
casos, a especliroscopia de RMN aQSi tem alcangado grande
importa&ncia na caracterizagio de polissilancos, homo™° "o,

57,58
e copolimeros .

Os poli{difenil-co~dimetildsilancos si nteii sados neste
trabalheo, possuem somente unidades monoméricas substituidas
simetricamente e, portanto, a gquestfo da taticidade nSo &
relevante. A principal raz8o em utilizar-se a espectr oscdpi a
de RMN 1 H na caracterizag¢io dos copolimeros obtidos foi a
possibilidade de obtengXe de suas composigBes. Em cada caso,
decidiu-se representar a composi q:"a‘;o em relag3io & porcentagem
de unidades Si Pha (% Si Pha) presentes na cadeia polimérica,

a qual foi obtida do espectro, através da raz3o e.ntrela

integraglo do sinal de prdétons fenilicos e a soma das
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integra¢gBes de prétons fenilicos v metilicos; ponderando
asses valores em relag¢3oc aoc numero de prétons constituintes

de cada unidade monomérica. Esta operagfoc estd representada

abal xo:
o SiPha= CI préotons fenflicos x 68 x 100
(I prétons fenilicos x BI+CI prétons metilicos x 10D
Os wvalores de %4 S.i.l::'h2 encontrados para os produtos
sollUveis brutes (5 , 5 , S ,etc.) e para os pr.cndut.cns
10 z0 30

obtidos pelo fraciocnamento destes, através de precipitagio
fracionada < S“ > Sm. etec. D, podem ser vistos na tabela 7.

Esta tabela contém também o5 intervalos de deslocamento
quimico (8> dos prétons fenilicos e metilicos. Escolheu-se a
representa¢cd o desses sinais por intervaleo de deslocamento
gquimico devide a complexidade dos mesmos como: sinais largos
com maximos pouco definidos, sobreposicfo de sinais, etc.

Os espectros de RMM 1 H de alguns dos produtos fracionados,

representativos das sinteses 1 a 6 podem ser vistos nas
figuras 28b a 30b, respectivamente, sendo que as figuras Z2B8a
a 230a mostram os espectros dos produtos soldveis brutos

(8 , 8 , etec.d., Essas liguras encontram-se no final deste

10 20
capitulo,
Visando uma melhor apresentacgfio e discussfSo dos

resultados obtidos, este item foi dividido nos seguintes
subitens: 1. Composigio dos produtos soldveis brutos Si.o s
i=teasd, 2. Composigio dos produtos sclliveis fracionados

CSin, n=1-43 @ 3. Deslocamentos quimicos (&) dos sinais



referentes & prélons fenilicos e metilicos dos produtos

solaGveis.
Y.2.2.1. Composi¢io dos produtos soliveis brutos € S_m y i=1-6)

Examinando-se a composigio dos produtos soldveis

brutos das sinteses 1, 2 e B, em termos da % Sith.
vorificou—-s= di vergéncias significativas com as
correspondentes X Si PhBCla utilizadas.

Os produtos SiO = Szo » provenientes das sinteses

realizadas com excesse do mondmeroe SiMe Cl

2Cl o em relagfo ao

mondémero Si PhaCla, apresentaram composig¢fes aproximadamente
iguals; sendo gque as % SiF’ha encontradas foram maiores do

que as correaspondentes % Si PhECle' utilizadas. Este
resultado foil surpreendente. pois esperava-se que o produto
Szo fosse ainda mais rico em unidades SiPha do que o produlo

Sio. J& que a % S:i.F’haCl2 utilizada na sintese 2 fol maior do
que na sintese 1.

Tais resul tados puderam ser entendidos,
verificando—se e comparando-se a caracteristica do preduto
inscluvel obtido nestas reag¢Bes, bem como seu rendimento em
relagfo ao do produto soldvel. A tabela 8 a seguir, mostira

esses dados, sendo que nos ftens V.i. e V.3., os mesmos

estio discut.idos mais detalhadamente.



% -~ 2% SJ,PhEClB utilizada na

sintese

s

TABELA 7 — DESLOCAMENTOS = QUIMICOS (&> EM PPM, DE PRSTONS
METILICOS E FENILICOS, E COMPOSIGCAO €% SiPhBD
DOS  PRODUTOS SOLUVEIS.

Si;&tese frzc;ﬁo SiCCSESDB SiCCJ;_{S)a -] SiPha
O (6,163~ (7,5m (=0, 771~ (0,43 31
1 TF,58r-17,3m (=1,20) ~ (O, 400 50
1 3 e S,05)r=¢7,53) {~1,00}) - (O, 33 28
11>
2 G,28)-¢7,72) (~1,00) -0, ?2) 22
4 (S, 441~ (7,58 (-0,80-(0, c® 22
O &, 42> (7, 53 {-0, 80— (0,47 22
2 1 {3,803-(7,57) (-1,28)-10, 5@ 28
CEOD* = (€EF,00) - (7,70 (-1,10)-(0, &7} o eg
3 S, 50)-17, 58) (-0, 353~ (0, am 22
o (6,10~ (7, 6O} (~0, 0~ (O, B% 83
= i (5,001 (7, SO (1,203~ {0, 45 (sle]
CEB)'M 2 B,?B)~ (7,7 (-1,003~ {0, 30 47
3 (G,Z5)-C7, 05 (-0, 80) - 10, 73} 44
O (3,73)=(7,55) -0, 7?8y~ (0, 1) 85
1 5,00)-¢7, 70 (-0, 051~ ({0,20) 20
4 2 (B,853)-(7,80 (—o,.psrn(o,zoa 83
%
802 3 B,A85)~{7, 00 (-0, 8031~ (0, 2Z3) B2
4 (5, P01 =7, GO (-0, 80)-(0, 200 7S
o B,P0r-t7?, O (~0,80) - {0, 30 4
1 (5,80r-(7, 42 (-0, 80) - {0, 20 v
S 2 5,803~ 07, 70 (-0, 88)- (0,30 21
£
87> 3 (5,803~ (7,55 (-0, 933~ (0, 3% 22
4 (3,00~ (7, S5 (-0,80)- (O, 30 71
(o] 6,503 -(7, 50 (-0, SO} = (O, ZO) Q0
5 i (B, 801 -C7,48) | mmmmmmee o CSiPhD
(95)* 2 (S,0031-(7,50 (-0, S8 = (0,20 75
(G, 20)~(?,80 (-0, ST~ (0,2 24



TABELA 8 — RENDIMENTOS E COMPOSIGCAO (% SiPh_ > DOS PRODUTOS

=
s .8 ,1I e I
10 20 i0 z0
Sintese {12 i e
% Si PhBCI = 11 =0
Produto s I s I
10 10 20 20
° i 4
% Si F’h8 21 (sS4 Mea)m 32 sl Mea) m
Rendi ment D*C 2D 32 62 654 20

¥ relativo a 100 % de conversZo dos mondmeros

Como pode ser constatado, © homopolimero insoldGvel

{ZiMe foi obtido em ambas as sinteses, sendoc que ssu

8) m
rendimento, om relagio aoc do produto soltvel fod
aproximadamente o dobro na sintese 1, e metade na sintese 2.
Deste modo, a obtengiFo de copolimeros soltveis COm
composicBes aproximadamente iguais, e valores de % Si Pha

superiores as % Si PhaCl 2 utilizadas, pode ser entendida.

Os fatores responsiaveis por tal compeortamento esto

relaciconados & cindtica e aoc mecanismo da policondensa¢Xo

dos mondmeros SiPhaCl 2 © =i MGECl - assuntos que serfo

oportunamente discutidos.
Os produtos S e S apresentaram valores de % SiPh
S0 SO =
inferiores aos correspondentes valores de % Si Ph2Cl =
utilizados. Essas discr epiancias foram entendidas, tendo-so
em vista o falo de que nestas sinteses foram obtidos altos
rendimentos do produto inscldGvel ciclico CSi Pha'.‘} 4 além de

cutro preoduto insoluvel contendo um ndmero grande de
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unidades SiPh,_ em relagioc a SiMe

2

Vale a pena citar gque os produtos S , S e S s3o
40’ Tso S0

¢

uma mistura de copolimeros de baixa maésa molar média
Citem V.2.323.0 e decafenilciclopentassilano, CSiPhEDS. A
presenga deste anel de cinco membros pode ser constatada nos
espectros infravermelho desses produtos, como foi discuticfo

e wviste no item V.2.1. Uma das fragSes obtidas pelo

tratamento do produto bruto Sao’ fragZo Séi, & constitufida

somente por (Si Phg) g* como pode ser verificado pelo seus
espectros de infravermelho (item V.2.1., figura23) e de
RMN . H (figuwura 320bk). Deste modo, o wvalor de X Si Pha n3o

representa exatamentie a composigfio média do copolimero, mas
sim a composi¢io média da mistura de copelimeros e proedutos
ciclicos que eventualmente possam estar presentes.

Exami nmando-se as composig¢ies encontradas para os
produtos soldvels brutes Sso’ S4o =3 Sao obser varamn—se
valores de % Si I-"I":2 préximos aocs correspondentes
valores de % SiPhECIE utilizados. No caso do produto Sao ,
este resultadoe pode ser entendido levando-se em consideragio
que na sintese 3 feoi ohtida pouquissima gquantidade de
produto inéol(:vel C(7.6% ; relative a 100% de conversiod,
o qual nio foi caracterizado.

Um gr &fico contendo a X SiPhaCla utilizada em cada
sintese e a X S.i.F’ha encontrada nos respectiveos produtos
soldveis obtidos, pode ser visto na figura 21. Do um modo

geral, pode—se dizer gque houve um aumentoe da % SiPha

presente no produlo soldvel, com o aumente da * SiF‘hBCl >

utilizada na sintese.

8
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V.2.2.2. Composigio dos produtos soldveis fracionados

(S, ,n=i-4D
L% 2l

Os produtos soluveis brutos foram fracionados com ©
cbjetivo de se fazer a separagioc dos copolimeros em fungdo
da solubilidade nos soclventes utilizados. Desta manei‘ra
esperava-se sSeparar copolimeros de alta massa molar média,
daqueles de baixa massa molar média. Al r;nda comoc fungfo de
diferentes solubilidades poderia ser possivel veri ficar a
uniformidade da composig¢fo dos produtos soldveis brutos,e
também relacionar o valor da % Ei Pha de cada uma das fragles
a outras caracteristicas, como por exemplo: distribuigfio de
massa mol ar, especlro de absorgfo ultravioleta <
compor tamento térmico.

De um modo geral, como pode ser visto na tabela 7 , o
fracionamento dos produtos Si OC t=tmgD , através de
precipitag¥o fracionada, produziu em cada caso fr acBes com
composi¢Bes médias diversas, cujos valores de % S:i.l'-"ha foram
inferiores, superiores ou aproximadamente iguais aqueles
encontrados para os produtos brutoes Si.o' Verificou-se ent3o
que a composig¢o dos produtos ou copolimeros obtidos nestas
sinteses n&¥c foi uniforme, ou seja, constituiu-se de uma
mistura de copolimeros com diferentes propcrgées entre
uni ciades Si I:“h2 e Si Mea.

Para maior complexidade da mistura, nas sinteses 4, B
e B8, obteve—se também como produto soldvel, o anel de cinco

membr os CSiPhabs » © qual foi isolado puro no fracionamento

80



do produte Scso’ como discutido no ftem V.2.1.. Na verdade,
nSo se pode descartar a posé;ibilidade de se ter tambem ,nos
produtos soluvels das sinteses 1, 2 e 3, outros pfodutos de
natureza ciclica.

Na literatura observa-se com frequéncia, a presenga

de ciclos solUGveis, principalmente pentéameros, como produto

principal ou subproduteo da yﬁol icondensaglco de diversos

outros di cl orodiorgancssilanos, por esta mesma rota
sintéti cp2G4142.82 . caso das reag@es realizadas neste
trabalho, a obtengic do (&1 Phab g5 ©ra de certa f{forma

prevista, Jj& que se sabia que a reacfo de somente SiPhECJ.B,A

nessas mesmas condigBes, fornecia apenas compostos ciclicos

rd-dd

perfenilados O resultadeo importante, porém, foi o de

se ter obtido os produtos ciclicos CSiPhgjé, insolGvel e

Sl Pha) soldvel, somente naquelas sinteses realizadas com

8’
N .
altas % =i PhECl o

Através da precipitag¥o fracicnada dos produtos

orutos Si.o Ci = 1-8), obteve-se, como Jja& fol mencionado, as

fragSes S-,,, <, obviamente pela ordem: n =1, 2, 3 e 4. Nesta
L

operagfo, para os produtos Sso’ Szo =3 S:-so’ as porcentagens

de unidades SiPh, <% SiPh,> das correspondentes fracBes
decresceram segundo esta mesma ordem, sendo que somente os
produteos S apresentaram valores de % SiPha superiores aos
dos respectivos Si.o'

Mos produi.,os fracionados provenientes das sinteses 4,

8 e 6, as “ .‘S?»iF’l‘:8 n3o wvariaram muito em relagio as dos

correspondentes Si.o' Através da anilise dos espectros de

21



RMN 1}{ apresentados nas figuras 28b, 2Z8b e 30b, observou-se

que as diferengas entre as X SiPha encontradas, apesar de

pequenas ,‘ foram devido provavelmente as variag@es na
natureza dos produtos, ou seja,entre a quantidade de
CSi Phajs. outros ciclos, dimeres , trimeros e a quantidade

de copolimeros.

V. 2.2. 3. Deslocamentos quimicos dos sinais de prétons

fenilicos e metilicos

Nos espectros de ressonfincia magnética nuclear de 1H.

das fra¢Bes soldvelis, observou-se que de um modo geral, os
sinais de prétons fenfilicos e, principalmente, os de prétons
metilicos foram largos, parecende ser constituidos por tLrés
ou mais sinais superposteos . A largura dessés parece
aumentar com o© aumentc da porcentagem de unidades =i Pha

% SiPha) nos produtos e, também com o aumento da massa

molar média Citem V.2.3. tabela 9. Esta tendéncia foi

mais evidente aoc se comparar os espectros das fraglies das

sinteses 2 e 3, particularmente dos produtos S“ = Sm. A
largura do sinal de prétons metlilicos dos produtos S4h. Ssh

e Sa foi consideravelmente menor do que a encontrada para
n .

os produtos S , 5
in

o 2 S:-m; estande este fato provavelmente

relacionado, entre ocutros fatores, a menor massa molar média
dos produtos das sinteses 4, 5 e 6.
Resul tados similares j& foram descrites , tante no

caso do poliddifenil-co-dimetildlsilanos 82 como em outros
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homo © copolimeros contendo grupos aromiticos 1i gados

‘diretamente ao Atomo de silici o*987,04,65,88,90,92
A obtencio de sinais multiplos e largos & indi cativa
da existénmcia de mals de uma conformag3o polimérica
84,00
estereoregul ar , podendo estar também relacionada . a

presenga, na cadela polimérica, de ligagBes com rotagio

impedidapz. Outro fator que poderia levar a n¥o equivaléncia

de nucleos & a distribuig¥o estatistica de wunidades

. 26,90
monoméricas mo copolimero .

Alguns trabalhos de natureza qualitativa, relativos a

cinédtica de policondensagfo de Si MeaCI 5 € SiMePhCl 5 em

. e . 410,41b
quantidades equimol ares . a outros baseados nos

espectros de RMN agSi de poliCdimetil-co-metilfenildsilanos
com diferentes composigﬁessa. indicaram que o© produto da
policondensagfo destes dois mondmeros possui uma estrutura
aproximadaments em blocos. Porém, somente a fragZo com alta
porcentagem de SiMePh apresentou tri ades SiMePh, além de
segmentos i Mea, enquanto que o produto bruto possulu
preferencial mente longos segmentos SiMeasa.

Assim sendo, pode-se concluir gque a ocorréncia de
produtos cowm composig@es diversas, est4 relacionada, até
certo ponto, A presenga de fragfes com diferentes sequéncias
de unidades monoméricas, formadas devido as diferengas na
reatividade, e na velocidade de reagf¥o de cada um dos
mondémeros e das ;::adaias poliméricas em crescimanté.

A natureza do par de monSmeros utilizados nas

sinteses realizadas no presente t.rabalho, pode ser
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considerada similar aqueles utilizados nos trabalhos
descritos acima, nc que se refere A reatividade dos
monémar os. Portanto, & possivel sugerir que a
policondensagio de ambos os pares de mondmeros for nec;ém
produtos < om caracteristicas semal hantes, ‘r elativas F-Y
sequéncia de unidades monoméricas fenilada e metil ada.
Analisando—se sob este aspecto, a realizag3o de espscires
RMN agSi possibilitaria a obteng3o de. informacBes mais
precisas a este respeito.

Assim sendo, a observagio de sinais largos e
maltiplos mos espectros de RMN 1 H dos produtos cobtidos, pode
também ser explicada pela presenga de uma variedade de
copolimeros <om diversas sequéncias de unidades monoméricas.

Os intervalos de dezlocamento quimico (tabsla 77 dos
sinais de prétons metilicos dos produtos das sinteses 1, &,
e 3 apareceram em regifes do campo que vari ar;am desde ~1.28

ppm até O.80 ppm. Comparando-se os intervalos de & das

fragBes provenientes de cada uma dessas sinteses, S“, Siz’

Sﬂ_3 » ©te.D, wobservou-se um deslocamento do sinal desses
prétons, para regi@es de campo mails alto , com o aumento
da % Si Pha. O mesmo foi observado em relag3io aos sinails de

prétons fenilicos, cujos intervalos de deslocamento quimico
variaram desde B.860 até 7.88 ppm.

| Essas variacBes nos intervalos de deslocamento
quimico dos sinals de prétons metilicos e fenilicos estdo,
entre outros fatores, relacicnadas ao efeitc de blindagem

que os grupos fenila podem exercer nos prdétons vizinhos a
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ele, ou seja, ac efeito anisotrépicoaa’”. Este fato, pode

Lambém ser responsavel pela obtengio de deslocamentos

quimicos (83 negativos, na regifio de prdétons metilices. O
efeito de blindagem , obviamente, depende da conformaglo da
cadeia polimérica e da sequéncia de unidades monoméricas e,

pertaﬁto. pode também influenciar a largura do sinal.

No caso dos produtos das sinteses 4, B e B, os .

intervalos de deslocamento quimico dos sinais de prétons
metilicos variaram de um modo geral de -0.88 ppm a 0.38 ppm,

significando gque estes prdétons estBo, de alguma forma, mais

blindados gque os dos produtos das sinteses 1, 2 e 2, embora

tenham sido mais estreitos.J4 os intervalos de & dos sinais
de prétons fenilicos foram semelhantes aos obtidos para os
produtos das outras sinteses,excetuando-se o fato de que os
multipletes foram estruturados, como pode ser observado nas
figuras 28, =29 @ 30 . Estes resultados podem =ser entendidos,
considerando—se que a % 5i Ph.?. naestes produtos, fol superior
a3 obtida nas sinteses 1, 2 & 3. Comparando-se os intervalos
de deslocamento quimico das fragBes provenientes de cada uma
das sinteses 4, B, e 6 , n3o se observaram deslocamentos
significativos dos sinais de prétons metilicos coﬁ a
variac®o na composi¢io. Na verdade, como descrito no item
v.2.2.2., a composiclo média do roduto bruto destas
sinteses .foi mais uniforme, e portanto, gqualquer variag3o
nos intervalos de deslocamento quimico dos prétons fenflicos
e metilicos, deve estar relacionadoe preferencialmente as

variac¢l@es na segquéncia de unidades monoméricas.
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Como Ja mencionade, o©s intervalos de deslocamsnto

quimico de prétons metilicos apareceram em regilies de campo

relativamente alto, chegando até -1.28 PPm. Os
poliCdifenil —co-dimetildsilanos sintetisados por west®?
apenas a partir de quantidades egquimol aress dos

comonémeros , n¥o  apresentaram deslocamentos quimicos de
prétons metilicos infericres a —0.30 ppm. Um dos fatores que
poderia ‘just.if‘icar tal fato seria a utilizagldc de benzeno
douterade como solvente nas analises por RMN 11—1, enquanto
que no presente trabalho foi wutilizade tetracloreto de
carb::::no.. Diferentes solventes devem possuir interagfes
vari adas‘ com as macromoléculas, podendo induzir diversas
conformagBes médias em solugfo. Ouiro fato gque poderia ser
responsiavel” por tal discrepincia, € gque nas sinteses

B3 n¥o foi utilizado SiMe Cl como

realizadas por Westi
blogueador de cadeia . Ao invés disto, foli adicicnado
etanol, o‘ gual em condigBes de pH neutro, poderia gerar
cadeias poliméricas terminadas por grupos »—OC:EHS ou, em
condi¢@es de pH basico ou acido, poderia unir duas cadeias
poliméricas através de ligagBes —----8i-0-5i--——. Deste modo
a presenga de grupos -—--—-Ei -~-'£J'f:a‘,l-l£3 ou ~———Si ~O~8i ==
poderiam desproteger os prétons metilicos, além de conferir
maior flexibilidade as cadeias poliméricas, reduzindec os
ofeitos anisotrépicos causados peleo grupo ‘fenila. Diferengas
na sequéncia de unidades monoméricas & na conformagio meédia

das cadeias poliméricas em solugSo, também poderiam ser

responsaveils pela discrepincia.
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Na literatura, encontram-se descritos alguns homo e

- copol imeros com deslocamentos gquimicos semelhantes aos
obtidos para os produtos deste trabalho 6{(:1—:3): -1.15 ppm
para o homopolimero polilp-t-butilfenilmetildsil ano*? e

5<<ma:=c -0, 8982 (0. 80> ppm para uma série de copoli meros do

tipo [(SiMeRD-CSi'R°Rd_1_ onde *R="R= fenil ou metil ou

R= metil e -R= fenil, e R= 7,10-difenilfl uoranteﬁoﬂa .

Ainda analisando os espectros de RMN 1 H dos produtos
solivels Si. QC i=ti~aD =) de suas fractSes SinC n=4-42 ,
apresentados nas figuras 25 a 30, observ.a—se que a regifo de
deslocamento quimico de prétons metilicos apresenta, além de
sinais 1 .argos » alguns sinais finos (singletes) compreendidos
principalmente entre 0.00 & 0.850 ppm. As figuras 2Ba - 30a

ilustram esses sinais no caso dos produtos soltvels brutos

CS,QD. J4 o= produtos soldveis fracionados de cada uma das
18

1
sinteses apresentaram em seus espectros de RMN H,
singletes conm oS mesmos deslocamentos gquimicos dos
correspondentes produtos soldveis brutos, porém com

intensidades relativas wvaridveis de fragico para fragHo.
Atribuiy - se esses sinais a produtos ciclicos =
oligoméricos de natureza permetilada ou mista contendo
grupos Si Mea e SiPh 2) .

Na literatura sZ0o reportados indmeros produtos
ciclicos e cligoméricos soluveis, de natureza permetilada e
mista, cuj o espectros de RMN"‘ H apresentam singletes com
deslocamentos quimicos na regifo de prétons metilicos também

bastante variaveis; entre 0. 00 e 0. 80
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14,15,47,18,8C 554,075 ) ,
m ! . Esses valores dependem obviamente,
P .

‘do numero de grupos Si Mea em relagio a Si.Phg. e btambé&m da
conformagio do ciclo ou ol igdmero. Goralmente, a

substituigsio de um grupo SiMea por um grupo SiPh » UM

2
produte permetilado, causa um deslocamento dos sinals de
prétons o e 3 metilices para campo mais baixo, ou seja, o
grupe fenila desproteje os prétons metilicos vizinhos a ele,
Porém, nos produtos ciclicos mistos com mais de B Atomos de
silicio © tambdém nos oligdmeros mistos, oS efeltos
conformacionais podem f‘a\.ror ecer efeitos anisobrépicos,
fazendo com <ue os protons metilicos fiquem mais ou menos
blindado;s. Esses efeitos sZ¥o obviamente mails evidentes nos
copol i meros de alteo peso molecular, como Jja discutido
anteriormente. Sendo assimnm, foi impossivel fazer uma
atribuicXo a cada um dos singletes constatados nos espectros

de RMN 11—! dos produtos cobtidos.
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Y.2.3. Cromatografia de Permeagioc em Gel C(CPG)

Neste iftem serfc discutidas de maneira geral e
gualitativa, as distribui¢Bes de massas molares dos produtos
soluveis de cada sintese em relagdo & porcentagem de
=i PhBCI > % Si PhaCI a) utilizada, e & composigEo do
copol imero.

Antes de iniciar a discussXo dos dados obtidos,é
impor tante definir alguns termos que serdo usados neste
fitam. Os termos distribuig¢¥o monomodal, bimodal e trimodal de
massas mol ares ser o utilizados para indicar,
respectivamsnte, a presenga de um, dois ou trés pontos de
intensidade maxima (picosd) nos cromatogramas. Nos sistemas
polidispersos, esses pontos de maximo nZc representam os
valores das massas molares médias estatisticas como:
MwCmassa molar média ponderall e Mn Cmassa molar média
numéricad ‘.’6

£ wusual calcular os valores de Mw, Mn e a
polidispersXo para sistemas monomodals, ©uU no  caso de
polimodais guando os picos sZo bem separadas?a Para sistemas
polimodais com picos parcialmente superpostos isto ndo &
possivel,e foi justamente o caso de varios produtos oblidos
neste trabalho. Decidiu-se portanto, analisar somente os
valores de massa molar mé&dia no pento de maximo de cada pico

do cromatograma, representando-os por MM, cujos valores sdo

relativos ao padr¥c de poliestireno, A polidispersZo foi
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somente acompanhada de modo qualitativo.

Os walores de MM para cada pico observado nos
cromatogramas obtidos, utilizando-se a técnica dé detecgEo
por indice de refragdoc, encontram-se na tabela 9. Para dar
suporte a anialise que serad desenvolvida em seguida, foram

apresentados os valores de MM para os produtos scliveis

brutos, bem como os de cada fragSo cobtida por fracionamento

dos mesmos por precipitagfo fracionada. A‘compOSir,:go de cada
frag3o e a >3 Siph2C13 utilizada em cada sintese Lambém foram
incluidas nesta tabela.

As curvas de distribuigio de Massas mol ares
correspondentes a;:s valores acima podem ser vistas no final
deste ftem,nas figuras 32 a 36, sendo gue cada uma delas
agrupa os cromatogramas do produtc brute o das respectivas
fragtes.

Nas policondensagles realizadas com bai xas
-4 SiPhaC.l 2 Csinteses 1 e 2>, os produtos solaveis brutos
CSioe Szoj foram constituidos principalmeonte por copeolimeros
de baixa massa molar, com valores de MM de aproximadamente
5 x 10°. Entretanto, observou-se nos cromatogramas destes
produteos (figuras 32 e 33) picos de baixa intensidade
relativa, com valores de MM da ordem de 2,0 x 10° . ©
fracionamento de Sme Szo em THF, com Alcoocis de diferentes
pol #ri dades, produziuy algumas fragBes enriquecidas . om
copol i meros de massas mol ares m&dias maiores
MM ~ 10* - 10%). Isto ainda pode ser observado nas figuras

roferidas acima, E interessante notar gque o©os cromatogramas
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dos produtos das sinteses 1 o 2 n¥o mostraram picos com MM
. menores gue B x 103,n3o indicando portanto, presenga de

produtos ciclicos e oligomericos, pelo menos em quantidade

detectavel .

TABELA © ~ MASSAS MOLARES ¢ MM 3 DOS PRODUTOS SOLUVEIS
Linteselid 1 2 =3 4 5

b4 SiPh2C12 1l 20 82 20 87

1,8 % 10° | 2,0 x10° | 7,0 x 10® | 1.8 x 16® | 2,0 x 10°

S, 5,0 x 107%]| 4,5 x 107%] 3,0 x 10%x . 1,2 % 10®
' 1,2 x 107%
€% SiPh) €31d ¢32) 53 cesd C7ed
1,0 x 10°%| 2,0 x 10°%] 9,0 x 10°%| 2,0 x 106® | 5,58 % 10°
s, , 4,0 x10° | 6,8 x 10® | 3,0 x 10%x 1,8 x 10°
1,2 x 10°
€% SiPhyd 503 csed B0 c8od C7ED
2,0 x 107 | 1,0 % 10° | 8,0 x 10* | 2,0 x 10" | 4,0 x 10
s, i,2 % 10* | 1,2 x10* | 7,0 x 10°x% 1,8 x 107
1,2 x 10"
€% SiPh,> casd ce2sd a7 cesy c81d

?

6,8 x 107 | 5,0 x 10 4,0 x 107 { 1,8 x 10" | 4,0 x 10°

Sia 1,0 x 10° 1,8 x 107
<% SiPh> e €23 44> c8sd ¢8>

5,0 x 107 1.2 % 107 | 2,3 x 107

Sie 1,2 % 10°
€% SiPh> ca2d 7O 71>

# pico de maior intensidade relativa



A policondensagio conduzida com quantidades
apr ﬁaxi madamente equimolares dos dicleorodiorganossil aﬁos
Csintese 3D resultou em um produto solldvel bruto C Sao} »
constituido por copolimeros com massas molares ( MM entre
7 %x10° e 1 x 1 o?, como pode ser observado na figura 34,

O fracionamento do produto Sao também enriqueceu a

primeira fragio CS&) em copolimeres de alta massa molar -

média CMM ~ @ x 107, porém nfo eliminou compostos de massas
molares menores (figura 34). No cromatograma da frag¥o Ss:’
obtido utili=zando-se medidas de absorgio na regifico de 254 nm
CUNVD, COmo técnica de deteceHo, observou—-se uma
distribui ¢&o de massas molares trimodal (figura 373, ao
contriario dos produtos das sinteses 1 e 2. Este Lipo de
distribui¢io & frequentemente obtido nas policondensagSes
envolvendo wm dnico diclorodiorgancssilane, por este mesmo
métode de sintese, as quais resultam em homopolimeros com
massas molares alta, média e baixa (produtos ciclicos e
oligoméricosd 25,20

As sinteses 4 e 8, nas dquais foram utilizadas altas

% Si PhECl 2’

massa molar meédia (MM~ 1,8 x 10%) e baixa polidispersfo,

resultaram somente em produtos soluveis de baixa

como pode ser observado nas figuras 3% e 36. Somente no
caso da sintese B ¢ gque o fracionamentc enriqueceu os
produtos Sme 552 em copolimeros de massas molares médias

um pouco superiores CMM ~ 5 x 10™.
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As distribuigBes de massas molares dos produtos
solGveis brut.os e fracionados das sinteses referidas acima,
obtidas utilizando-se detecgio UV, mostram claramente a
presenga de dois picos no cromatograma, como pode ser
verificado nas figuras 38 e 28. Um dos picos esti centrado

em massa molar proxima a 1800 e o ocutro numa faixa entre

2000 e BO00. O primeirc & provavelmente referente a produtos '

ciclicos = cligoméricos, e o segundo, a produtos
poliméricos. Nas sinteses 4 ¢ 8 , a distribuiglSo de massas

melares nEo se alterou smignificativamente de frag8o para

frag¥o; observou-se somente alteragBes nas intensidades *

relativas do=s picos descritos acima. Em contrapartida, as
distribui¢Bes de massas molares das fragles soldveis das
sintese 1, 2 o 3 possuiram muitas vezes polidispersio alta,
sendo que Swuas massas molares médias foram superiores e
variaram bastante de frag3o para fragdo.

A alta polidispers3o de algumas fragtes mostra gue no

fracionamento por solubilidade, provavelmente est8o
envolvidos ~warios fatores, como agqueles relaciocnados a
composigio dos copolimeros, & prdpria massa molar, a

efeitos conformacionais ligados a solvatagfo, etc,

Essas observagBes indicaram que tantoc a distribuiglo
de massas mol ares como a composigfo dos produtos gerados por
reagBes que utilizaram altas porcentagens de SiPhBC.'l » ©m
relagfo a SiMeaCla,

constatadas para os produtos gerados por reacties que

foram mais uniformes do gque as

utilizaram porcentagens de 5i PhaCl 5 @pr oximadamente igual ou

menores gue 55i MGBC]. o
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Estes resultados podem ser axplicados'levando~59 om
consideracfio a preferéncia na formagio de prddutos ciclicos
perfenilados nas sinteses 4 e O, como também pela maior
reatividade do mondmero SiPhECla nas condigBes da reagdo,
produzindo no infcio da policondensagio, um numero grande de

41

iniciadores de cadeia. Estes fatores provocam um

decréscimo na probabilidade de crescimento de cadeias '

poliméricas, diminuinde assim a massa molar média dos
copol { meros,

Analisando~se agora os dados da tabela 9, varifica-sa

que os produtos Ssi’ s e S , que foram os primeiros a

zZ1 R

serem precipitados durante o fracionamento, apresentaram
valores de %VSﬁ?ha e de MM superiores aqueles obtidos para
as cutras fragles Sﬂf E%n = San » com n>1.

Este comportamento ja foi descrito na literatura, no
fracionamento de polisilasestirenos por precipitagio com
élcooisa?

Em resume, numa mesma sintese, as fragles de maior
massa molar média foram as que possuiram uma maior % S::'.Pha
na sua composig¢do.

Os produtos das sinteses 4 ¢ © n¥o apresentaram este
comportamento, © gque pode ser explicado pelos baixos valores
de massas molares médias, associado ac pequenc intervalo de
variag8o dos mesSmos, bem como a proximidade de
composi¢lo entre produto bruto e fracgtes. Os produtos destas
sinteses apresentaram altas porcentagens de unidades SﬁPha.

fato que associado a baixa massa molar dos mesmos, confirmam
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a hipétese de que realmente deve haver uma ‘pref‘eréncia A
formagio de produtos ciclicos perfenilados, e & oligdmeros

ricos em unidades SiPha.
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figura 33~ DistribuigZc de Massas Molares dos produtos Szn,

com n= 0 a 3
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figura 34— Distribuigio de Massas Molares dos produtos Sah,

comn=Oa3
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figura 38~ Distribui¢3o de Massas Molares dos produtos S“h,

com n=

O a 4
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figura 37~ Distribuig¢Zoe de Massas Molares do produto Sﬁi’
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figura 38— Distribuig¢3co de Massas figura 39—~ Distribul¢fio de Massas
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V.3. ANALISE DOS RESULTADOS EM RELAGCAO A NATUREZA E AOS

RENDIMENTOS DOS PRODUTOS OBTIDOS

Para gues se possa analisar os resultados obltidos
neste trabalho om fungZo da natureza e dos rendimentos dos

produtos isolados em cada uma das sinteses, bem como em

relagio 4 composigdo (% BiPh_ D> @ a dispribuic;ﬁo de massas

e

mol ares dos mesmos, ¢ necessirio conhecsr alguns aspectos do

mecanismo de policondensag¥o dos comondmercs Si Mea(ﬂ s ©
Si PhECI 2

Como mencionado mna introdug®o, a condensagio de
Si MQECl s coOm Na® fornece come produtoc principal o

homopol { mer o insoluvel (Si Meg) m' O rendimento desta sintese
varia com o tempo de reacg¥o, sende gque somente tempos
prolongades (aproxi madamente 20 horasdde refluxe levam a
conversSo total dos monémeros. Este fato esta relacionado,

entre outros, aoc reccbrimento da superficie do Na® pelo

polidimetilssilano insolavel, o que diminue a reatividade do

si st,ema.z'e‘” .
A condensagSo do mondmero Si Phac.:l > » Das mesmas
condigtes, gera exclusivamente compostos ciclicos

perfenilados de 4, S e 6§ membros, sendo que os andis de 4 @
8 membros sXo os produtos principais .75';",

A obteng¥c de produtos de natureza cicli ca,
juntamente a polissilancos de alta massa molar € usual nas

reagBes de policondensag3o de diclorodior ganossi lanos.

Alguns autores sugerem Jue OS polissilanos linsares s3o
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produtos cinéticos, e que os compostos ciclicos sZc produtos
termodinimicos, formados por rearranjos das cadeias
. 450 .47 .
linsares. Outros prople mecanismos independentes para
formagio dos mesmes, baseados ne fato de que a quantidade
. . . 41
destes n3oc wvaria muite com as condig@es de reagdo .
41b s
Worsfold sugere que os compostos clclicos sao formados
por um mecanismo anidnico, através de um processc simples

de ciclizagcZo ou por '"back-biting", conforme ilustra o

esquema abai xo:

Ciclizagio

R R R S 7 '
| | | _
C1—Si—€ Sll >3- St Nat  —— -~ \ss.': + Nacl
A R xl .>1<__;31\
“HBack~Biting"
- R R T 74 R \Si/
l | , l - o+ é - + . / \ Ve
A sl;i.....i.i & ?1 > T Na & =2 . li Na + ;& B10
TR R A
Na verdads, existe ainda muita controversia &

respeito do mecanismo de formagf8o de produtos ciclicos
durante a pol icondensa¢io de diclorodiorganossilanos com
sédio metdlico.

Matyjaszewski 45% s justifica o fato do MONomaT O
=i Ph8C18 fornecer somente compostos de natureza ciclica pel a
presenga d& grupoes fenila volumosos, gue devem causar um
grande impedimento estérico numa cadeia linear, & desie modo
a deformag8o dos angulos de valéncia & a situagSo preferida,

gerando © ciclo perfenilado de 4 membros, o gqual & mais

estavel termodinamicamente do que perfenilssilanocs linmsares.
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2 2

sclvente, a conversSo total deoestes mondmeros se da muito

Na sintese de SiPh.Cl com Nao. em. tolueno como

mais rapidamente do que no caso dos analogos metilados,
sendo que o inicio da reagio & mais exoldérmico para
5i PhaCl o

reatividade do mondmero fenilado em relagio aco metilado. DPe

Este comportamento deve estar associado & maior
41ib,a
fato, ¢ relatado por Worsfold
dos comon&mer os SiPhMeCla e SiMeaC1 5 © primeiroc reage cerca

de 4 vezes malis rapidamente do que o segundo.

Ainda de acordo com a proposigdo mecanistica descrita

por Worsfold, a reag3o da policondensag¥o’ de

diclorodiorganossilanos ocorre em dois estagios: um de
iniciag¥s & outro de propagagdo. O estigio de iniciagdo &

lento, onda. ocorre a btransferdncia de eléltrons de _ét.émos do

Na® para o diclorodiorganossilano, com posterior par-da de um

ion cloreto, gerando um &nion. A propagagio da-se eom duas

etapas, sendo que na primeira ocorre a reagic do grupo
anidnico terminal da cadeia polimérica ', com mais
diclorodiorganossilano, através de um ataque nucleofilico.

Na segunda , ha novamente a transferéncia de elétrons de

Atomos de Na®, de modo que o grupoe terminal anidnico &

’

regenerado. No estagio de propaga¢¥o a etapa determinante da

‘“"P Un esquema geral deste

. 44a,b
mecanismo pode ser visto a seguir :

velocidade & a primeira.

qua na policondensag¢io '
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Iniciacdao <C1lentad

R R

8 —
Cl—Si—C1 + 2 MNa  ————- > Cl——Si Na® + NacCl
R : R

Propagaciao

1) determinante da velocidade _
R R R R

.,.,.._s!:i“Na*- + Cle—Si—Cl -~~~ weSimenSieeaCl + NaCl
; | } Vo

R R R R
%i éi C1  + 2 Na --—-> ..Si _u_éi"wa* +  NaCl
| | | |

R | 74 R R

A despeito de algumas evidéncias da presenca de
intermedi&rios anidnicos nessas rea¢Bes, outros mecanismos,

passando por intermediirios radicalares ou sililenos

C:SiRy>, podem coexistir, 2%

do mecanismo em quest3o, € notédrio que a etapa de iniciagHo

Entretanto, independentemente

envol ve transferéncia de elétrons para =
diclorodiorganossilano,

Considerando a etapa determinante da wvelocidade de
propagagfo, no mecanismo anidnico proposto por Worsfold,
pode-se dizer que o mondmero fenilado & mais susceptivel acs
ataque nucleofilico do que o metilado, peols o Atomo de
silfcio no Si PhEC‘.l 2 possul uma densi dade de carga positiva

maior do gue no SiMeECla.
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Fen®menos de difusfo dos comonémeros na diregdo da
superficie do sédio metalico também devem estar snvolvidos
nestas sinteses.

Anal i sando-se os rendimentos totais das sinteses 1 a
68, descritos na tabesla 3, onde sncontram-se também os
rendimentos dos produtos insoldveis, Ii.’ @ soldavels, Si_o,
verifica-se que somente nas sinteses O e O realizadas com
altas % SiPhBCla, a conversXo dos monémeros foi total., Os

rendimentos das sinteses 1 a 3 foram inferiores, ficando na

faixa dos B0 %. O grafico abaixo ilusira os rendimentos de

produtos solaveis e inscldveis obtidos nas reagtes de

policondensagdo,em rel agiEc & X% SiPhECla utilizada.

1004
Q
. 80
32
0 . -
9 60— x o © 0  SOLUVEIS (Sio)
< ,
Lg x X x  INSOLUVELS (Ii)
[+]
= [e]
S o
Ly x
C o x X
20
X
0 I T T | T
0 20 . 40 60 80 Rish

% SIPhCl,

figura 40~ Grafico de %.SiPha(H utilizada em fungXo do

=

rendimentoe de prc:dl::tos solivels e inscoldvels

obtidos nas reacBes de policondensagfo
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Na sintese 1 (% SiPh.Cl. = 11% obteve-se 62% do .

2 2

homopolimero insoldvel (Si Maab m' enquanto que somente 32X de
copolimeros  sollveis foram isol ados, cuja composigHo

C*% SiF’hED foi muito supsrior & % SiPhECIa utilizada. Os

copolimeros fracionados C Sm’ n = 1-4> tiveram composigBes

que variaram de 22% a 50% , em unidades SiPh,.

Na sintese 2 (% SiPhaC.'la

produte insoldvel, I 2 ©ar acterizadec como constituido
principalmente por (Si Meai) m’ foi de apenas 20% sendo que
84% do produto total da sintese foi de copolimeros soldveis,

Szo’ cujas composi¢les (% SiPha) variaram de 23% a 38% .

Worsfold, *'® estudando quallitativamente a cindtica da

copolimerizagic de SiPhMe(Cl 2 € SiMe (1 numa razdo

arat

Si PhMe(l 2/‘Si MGECJ. 2 de 0,75, observou gue no inicio da 7 reagIo

a composi¢gfo (SiPhMe-SiMe_.)? do copolimero sol avel era de

e
1,89, ou seja, superior a proporgZe inicial doz mondmeros. A
maior reatiwvidade deo Si PhMeCla em relagido a Si.l~-h=s~af.'2].2 deveria

promover no final da reagdic a formag3o do homopolimero

inscluvel (=i Mea) m’

casc ocorressem ainda as etapas de
iniciag%o & de propagagdo. Pordm, somente pequena quantidade
de produto insoltvel foi isclada. Este resultado, associado
ao fato deo cue a reagidoc de propagacio nidc dependes da area
superficial do sddio metdlico, evidenciou que as cadei a.s
polimeri cé.s em crescimento possuem grupos terminais ativos,
com tempos de vida suficientemente longos. Nos estagios
finais da reagfo de policondensagl8o deve restar somente
Si M«aaCla, gque s5e adiciona aos blocos SiPhMe formados no
inicio da reagico, e presentes em | sol 1:1;50, gerando Lamb&m

blecos Si Mea » Tormando assim copolimeros soltvels,

= 20¥%, o rendimento do
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As observagtes descritas por Worsfold sdo
absolutamente pertinentes as cons tatagﬁes‘ feitas nas
sinteses reali z.adas neste trabalho. Na sintese 1, onde a %
Si PhaCl > utilizada foi muito pequena , 11% ', obteve-se
copolimeros soluveis com % SiPh, de até 50%, produto S, 1 R

sendo que a presenga de blocos S;i.l‘&a»2 pode ser evidenciada

através de seu difratograma de raios-X e da anélise

termogravimétrica, conforme discutide nos itens V.2.2.,
V.4.2. e V.4.3., respectivamente. HNesta sintese obteve—se

grande guantidade de polidimestilssilanc dsvido ao gr ande

excesso do monémere metilado em relag8o aoc fenilado. A

medida em qua a % SiPhECla foi elevada, sinteses 2 e 3, a
quantidade del produto inscltvel isolado diminuiu. Isto pode
ter ocorrido devido provavelmente a formagEc de um namero
maior de cadeias poliméricas em crescimento, contendo
preferencialmente unidades Si Pha, fato que deve ter
aumentado nos estagios finais das reagdes, a possibilidade
de adigfo do SiMeaC12 restante, as referidas cadeias.

O maior rendimentoc em copolimsros soldveis foi obtido
na sintese 3 caz2o, realizada com quantidades
aproximadamente equimolares dos diclorodi organossilanos. E
interessante notar que nas sinteses 1 ¢ 2 n3o foram obtidos
compostos ciclicos, ou melhor, nS3o foram constatados picos
nos cromatogramas de permeagZoc em gel dos produtos Szn =] SZn
em massas molares médias de 1,85 x 102 a 1,0 x 10°, J4 na

sintese @ , observou-se picos nesta faixa de massa molar.
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Nas sinteses 4 , B e 8 , as quais utilizaram alta
% 5i PhBCI =° CR0%, 87% e 98%, respectivamente? foram obti d.a.s
quantidades consideraveis de produtos insoldveis,
equivalentes respectivamente a B34%, 231% e B52% do produto
total isolado, sendo que foram constituidos principalmente

pelo composto ciclico perfenilado CSiPh834, o qual &

usualmente obtido na condensagfc exclusiva do mondmerc

S.*LF’}*A‘,’_',C:J.2 (sintese 8).

Nq caso das sinteses B e B, foi possivel isclar além
do octafenilciclotetrassilane, um outro produto de baixa
solubilidade, de cadeia linear , constituido principalmente
por unidades SiF"h2 ¢ de massa melar em torno de 2800. Vale
a pena notar gque os rendimentos obtidos na sintese 8, tanto
om relagio aos produtos insolGveis come aos soldveis, foram
praticamente idénticos ao da sintese 8, realizada somente
com o mondOmero f‘eﬁilado.

Os rendimentos dos produtos soldveis obtidos nas
sinteses 4 © 5 foram de aproximadamente 80 % do produto
total, sendo que o3 mesmos mostraram-se constituidos por
misturas de copolimeros e do ciclo CSiPhBDS. Suas massas
molares foram menores que as obtidas para os produtos das
sinteses 1 a 3.

Fstes resultados indicam que ha uma preferédncia na
formagdo de produtos ciclicos perfenilados, em
policondensagles realizadas com altas % SiPh_Cl_, em relago

2

a % SiMe MNestas sinteses, a obtengSc de copolimeros com

2(:12.

massas molares peguenas e com baixa polidispersdo & mais uma

i=23
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evidéncia de quse o mondmero S.il"i':a(ll2 & muitoc reativo nas

condigBes de reagfo, gerando muitos iniciadores de cadeia, ©

que impossibilita o crescimento de cadeias poliméricas

longas.



V.4. MEDIDAS FISICAS

V.4.1. Espectroscopia de Absorgio na regifo do Ultravioleta

Como Jja mencionado na . introdugio, uma das
caracteristicas mais interessantes dos polissilanos & seu
espectro eletrénico de absorgio, o gual apresenta uma banda
larga e intensa entre 200 =] 400 nm, atribuida a

. % 25,265,001
transigio o -+ ¢ rEmeT,

Estudos experimentais em homopolimeros mosiram que o

Amox © c.:x coeficiente de absortividade molar por ligagdo
Zi -Si desta transic¥o, variam com a natureza e tamanho do
substituinte orginico na cadeia lateral, com a conformag3o
da cadeia peolimérica e com o namero de atomes de silicio
presentes na mesma. 26,35, 87-99

Calculos tedricos conf'irmam as | obser vagUes
experimentais de que substituintes aromdticos na cadeia
lateral, ligados diretamente aocs Atomos de silicio, podem
interagir eletronicamente com o HOMO e o LUMO da cadeia
principal, diminuindo a energia da transi t;:'é.“'o o 5 o -
cons equentemente, deslocando © Amex da banda de absorg3o

s8c,d,s,?70b,97,08

para comprimentos de onda maiores . Porém, &

muito dificil separar os efeitos eletrdni cos causados pelos

substituinies, dagqueles causados pelos mesmos, mas

2

relacionados & geometria e a conforma¢gfio polimérica. Na
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ver dade s | todos os estudos experimentais .‘ relativos A
espectroscopi a wletrénica de absorgfo de oligossilanos @
polissilanos referem-se 3 misturas de conférmeros e ainda
n¥o & descrito nenhum estud;: envolvende confdrmeros
individuais . Z9,

Model os, c&lculos e alguns trabalhos experimentais

mais recentes sugerem que a banda de absorg¥o atribuida a

*
transigfo o » o , ¢ proveniente de transigBes enire orbitais
de fronteira CHOMO-LUMOD de segmentos com coﬁf‘ormav;ﬁo

totalmente trans, com diferentes tamanhos e unidos por

ligagBes com diferentes &ngulos de diedro, como por exemplo

ligagBes gauche ¢1,03d

.Esses segmentos funcionariam como
verdadeiros grupos cromdforos, cada qual possuindo seu
prépric HOMO-LUMO. Quanto maior fosse © tamanho do ségmento
trans, e mais planar, menor seria a energia da transigHo
HOMO~-LUMO, oﬁ seja, da transiglo o » a* 934,20

Tamb&m ja& & conhecido o fato de que a energia da
transigio o = a‘ diminui com o aumento do m’:méro de Atomos
deo =milicioc na cadeia polimérica, atingindo um limite, © qual
depende do homopolimero ©8,23.29 pntretanto este limite deve
depender também da distribui¢lo de tamanhos dos segmentos
trans no poclimero. |

Enfim, a maioria dos trabal hos tedricos (=]
experimentais,que se referem A espectroscopia eletréonica
desta classe de compostos, restringe-se ao estudo de

homopolimeros. No caso de copolimeros a situagSc @ mul to

mais complexa, pois além dos efeitos sletrdnicos dos
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diferentes substituintes organiceos R Ltem—-se t.ambém
di f‘ér ontes efeiltos conformacicnais, sendoc que ambos devem
ser influenciados pela sequéncia ¢ distribuigioc das unidades
monoméricas mna cadeia.

Nos itens antericres, v.2. 2. =) V.2.3. _ foram

discutidas as distribuigfies de massas molares «© as

composicBes ddos copolimeros obtidos. Observou-se uma grande

variedade de composiges (X Si}:’h‘2 entre 23 ¢ 85 20 e tambdm

uma grande variedade de massas molares (entre 103 = 1083.

Devido a complexidade do sistema em questio, ou seja,

copol i meros com unidades de natureza muito diferente,

presenga de mistura de copolimeros numa mesma fragdo e
distribuig8o de massas molares com alta polidispersdo
Cmuitas wvezes bimodall, os dados obtidos dos espectros
gletrénicos de absorg3o foram analisados no sentido de
mostrar apenas uma tendéncia no comportamento dos varios
produtos obtidos, sem © intuito de discutir e compreender os
aspectos ligados aos efeilos conformacionais e eletrdnicos
propriamente ditos.

Os espectros eletrdnicos de abscorg8o de polissilanos
que contém grupos aromaticos diretamente ligados aos Atomos
de silicio, apresentam duas bandas mais importantes: uma
reforente & transiglo de mencor energia m =+ " do anel
araomatico, em aproximadamente 288 nm, e ouitra om
comprimento de onda maior que 200 nm, referente a transiglo

#* 576
o > O .
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A tabesla 10, apr.esenta os valores de Amax destas

duas transig8es elelrdnicas, bem como o coeficiente de
»* -

absecrtividade da transigSo o + ¢ , expresso em ¢ cma vy de

cada uma das fraglies soldveis., As figuras 41 a 46, por sua
vez, mostram os perfis dos espectros de absorg3o na
regifio destas transiglies. Conforme esperado, a banda de
absorgdo da transigio o - o' dos prodﬁtos obtidos foi
bastante larga, com largura a meia altura de aproximadamente
35 nm & sem &sbtrutura wvibracional. A obtengdo de bandas

largas ¢ atribuida nestes sistemas, & distribuig¢do

estatistica de cromdforos individuais (segmentos transl de

. ] . . 6ia,b,S5
varios tamanhos,e portantce de diferentes energias @ _ d

O Amax da transi¢3c o - o"* variou significativamente
de fraglo para frag3oc, na regifco sntre 210 e 280 nm; de
acordeo com & composiciEo 0 X Sj,F’h2 no t:opc:\limsrrp) e com a
massa molar média das mesmas.

Compar ando—-se as fraces de uma Gnica sintese,
observou-se gQue nas sinteses 1, 2 ¢ 3 houve um deslocamento
do Amax ¢ - a# para comprimentos de onda maiocores com o©
aumento da ¥ Sii:’h2 no copolimerc, bem como com © aumento da
massa moelar media. |

Os niwveis de energia HOMO e LUMO Co - a*) nestes
copolimeros sHo, com certeza, influenciados pela sequéncia
de unidades monoméricas , a gual deve determinar a

conformagio pelimérica &, até mesmo, o tamanho dcs' segmentos

trans. Portanto, pode-se atribuir este deslocamenteo da banda
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de absoréao a trés fatores interdependenties: €id aumento do

numer o dq Stomos de silicio na cadeia polimérica (massa

molar médiad, (iid efeitos eletrénicos dos grupos fenila da

cadeia lateral, Ciii) diferencas na conformag¥o polimérica e
na estrutura elstroénica, relacionada as variagUes nas

sequéncias de unidades monoméricas. |

Os fatores descritos acima nos ftens _Ci) e (iid
atuam na mesma direglo, no cjua se refere ac deslocamento do
Amax da tx_*ansiqﬁo o o'* para comprimentos de onda maicres,
engquanto que os descritos no item (iiid podem atuar na mesma
direg¢so ou na oposta. Na realidade, deve existir um
compromisso entre todos estes fatores.

Para confirmar esta afirmagHo, pode-se notar que os
produtos das sinteses 4 e B tiveram valores de Amox ‘para a
transigclio o = o entre 320 e 350 nm, embora tenham
apresentado ‘massas molares médias que nio ultrapassaram
valores préximos de B x 103.

Vale a pena ressaltar agqui, que apesar dos produtos
S“} =] Ssn serem constituidos por misturas de copolimeros
lineares @ compostos ciclicos, come jad foi discutido em
ftens anteriocres, estes Gltimos nF¥o possuem bandas de
absorg¥o acima de 300 nm e, portanto, a banda de absorgso
acima desta regifo &, sem ddavida, proveniente de itransigBes
o » o de. produtos lineares (copolimerosd.

Deste modo, pode-se dizer que para os copolimeros S4
-] Ss a alta porcentagem de grupos SiPhé contribuiu de modo

n

apreciavel para os valores de A obtidos, os quais foram



comparaveis 2305 dos produtos de massas molares médias
supsriores (comparar por exemplo os produtos Sm ] S;z) .

Os produtos da sintese 6 n3o apresentaram valores .de
Amax © = o i¥Fo altos quanto agqueles das sinteses 4 o 5,
apesar dos walores da X% =i Pha serem semelhantes.. Isto
deve-se a0 fato, dos produtos Son constituir em@se
principalmente de compostos ci clicos perfenilados. A fragHo
Sa:. foi caracterizada como anel de B m@ﬁbr‘os perfenil ado,
decafenilcicl opentassilano, e apresentou a banda
caracteristica em 852 nm no ssu espectro eletrénico de
absorgio, enguanto gue Sdz@ Saa mostraram absorgBes
caracteristicas de copelimeros lineares, conforme fi gura 46.

A analise destes resultados permite concluir que
provavelmente, altas porcentagens de unidades SiFh =
associadas a determinadas sequéncias de uni dades
monomericas, exergam efeitos elelrdnicos o conformacionais
tais, que levem copolimeros de baixa massa molar a
apresentarem niveis de energia semelhantes a copolimsros com
porcentagens menores de Si F’h2 o altas massas molares.

Estes resultados mostram também que a estrutura
slotrénica de cada copolimero pode variar consideravel mente
com a composigio, com a massa molar ou nGmero de Atomos de
silicio,e principalmente, com a sequéncia de unidades
monoméricas & a conformagio da cadeia polimérica.

Como os preodutos obtidos neste trabalho f;zr am

misturas de copolimeros, o espectro observade foi o resulta-

do médic de todas ossas variavelis.
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Devidao & caracteristica distinta dos produtos

insoldveis I.:'b =] Idb ©® a incerteza a respeito de suas

naturezas, tentou-se obter mais informag8es através de seous
espectros de absorgdo UV oblidos numa suspensfo das amostras
em nujol. Surpreendentemente, como pode ser visto na figura

47,para o caso do produto Ia cbservou-se uma banda de

b,
absorgio em 2832 nm, © que confirma a suposigio feita no {tem

Vv.1.2. de gue os prbdutos Isb e I‘:‘b s3o copolimeros

lineares com altas ¥ Si PhE'
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V.4.2. Difratometria de Ralos-X

Alguns produtos soluUveis das sinteses realizadas

neste trabalho foram analisados por difratometria de

raios-X, pelo método de pd, na tentativa de verificar o grau

de cristalinidade dos copolimeros constituidos por unidades

SiF’h.g =) Si Mea..
Come foi discutido anteriorments Citem V;i.i J, ©

polidimetilssilanc, insoltvel, apresenta um altc grau de

eristalinidade, sendo que os compostos ciclicos perfenilados

sdo tamb&é&m cristalinos. Sabe-se ainda que a insergio de-

unidades SiPhMe numa cadela polimérica permetil ada s djf mi nu;
a cristalinidade do | pol fimero, tornandoc—o | sol Gvel em
solventes orginicos usuais. 25,82 |

‘ Oz copolimeros soluveis sintetisados neéte trabalho
podem ser considerados polimeros n3o cristalines, ja que nZo
apresentaram reflexes definidas na regifio de 28 enire 10 e

50°. A difracSc dos raios-X foi muito difusa, definindo-se

apenas um halo nesta regifio, como sera mostrado a
sequir.

Geralmente copolimeros estatisticos s¥o materiais
nao cristalinos, devido & irregularidade da suas

estruturas 100, Apesar de haver possibilidade de formag3o de
blocos Si Mea ou St Pha na policondensagioc dos respectivos
monémeros utilizados, n¥o se constatou nos difratogramas

obtidos segregagfc de microfases, fendmeno f{requentemente
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Cu.a.D

INTENSIDADE

observado nos copolimeré:s em bloco. Talvez, os possiveis
blocos de homopol i meros existentes nio tenham sido
suficientemente longos para que isto ocorresse.

Na figura 48, encontram-se representados oS
difratogramas de raios—-X dos produtos S“ < saz’ onde sSo
observa um grande halo na regifioc de 2¢ aproximadamente igual
a 20° @ um outro halo entre B8° o 18°. Nesta dltima regi 3o
aparece também algumas reflexSes poizco definidas, como
aquelas em 268 igual a 13.1%, 14.4° o 25.3° para 311’ e em
13.1° para Ssz'

As reflexBes com &ngulos de difracfo iguais a 13.10,
14.4° 9.86.30 s3o coincidentes com os sinais mais intensos
do difratograma do polidimetilssilano (figura 4). Nestes
dois casos, provavelmente ocorreu alguma organizac%o de

blocos SiMe cu mesme de oligdmeros permetil ados.

8’
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2 8 Cgraus)

figura 48- Difratogramas de Raios-X dos produtos S11 & Siz




O difratograma do produto Sz:t mostrou um perfil muito
semel hantee ao do polidimetilssilano, o que pods ser
verificado na figura 49, onde as reflexfes caracteristicas
do homopol I merce permetilado apareceram sobre um hale amorfo.

Os produtos Szz’ Saoe 391Cf‘igura . 803 tambén
apresentaram um halo centrado em aproximadamente 20° e outro
entre B%e 18°. Nestes casos n3o se observou nenhuma outra
reflexio, gus pudésée evidenciar a segregagfo de microfases.

Apesar do conhecimento a respeito do estadoe amorfo,
ou melhér, - n3o cristalino de polissilanos estar ainda

incompleto, existem evidéncias experimentais que mostram a

ccorréncia de algum tipo de ordem A longa distanrcia, em

Cu,a.d

INTENSI DADE

T L I {
5 10 20 30 40 50

= 8 Cgrausld

figura 49- Difratograma de Raios-¥ do produto 5
21
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5 : ) =%, 104
sistemas caracterizados como tal™ " .

Recentemente, observou-se comportamento
liquido-cristalino do tipo termotrépico em polissilanos
cristalinos, contendo grupos alguila de cadeia longa como

N . wwe.,101,102
substituintes™ .

Estes sistemas, quando acima de uma
doterminada temperatura, perdem toda ordem a distancia curta
Cintracadeial , restandc somente ordem a distancias 1 ongas

Cintercadeias). Os difratogramas de raios-X destes cristais-

liquidos apresentam uma reflex3oc muito fina em 28 igual a -

aproximadamente 7.7°, equivalente a uma distancia

interplanar de 11.8 A. Esta reflex3o & atribuida 2 distancia .

inter cadéi asioz‘fs‘ ‘

Nos copolimeros obt.idos neste trabalho, a obténgﬁo
de halos em 26 entre 8 e 18° (17.7 a 8.8 A
provavelmente esit& associada a presenga de al‘gu-ma ordem
intercadeias, porém muito pequena.

Os produtos S“, S‘z, S‘; =3 S“ {figura Bid
apresentaram um halo centrado em &6 aproximadamente igual a
20° e cutra reflex3c relativamente larga centrada em 8.9° ’
8,8°, g. o° e 8.9°%, respectivamente, e equivalentes a
distancias interplanares (intercadeias) de aproximadameﬁte
Q;Q A- ,10,0 A, 8,8 A e 9,9 A, ;

Os difratogramas dos produtos Sso’ Ssae 354’ os quais
podem ser vistos na figura B2, também apresentaram halo om

20° & uma reflexfic na regifo de aproximadamente 8,8°, que

equivale A distancias intercadeias de 10,0 Ao
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As reflexBes em Aangulos de difragfc relativamente
baixos foram muito mais definidas nos produtos das sinteses
4 @ B do que nos produtos das sinteses 1, 2 e 3. Isto sugere
um maior paralelismo ou ordem entre as cadeias poliméricas
nos copolimeros das sinteses 4 e 8, os quais s@o ricos em
unidades Si Pha e de baixo peso molecular.

Algumas investigagBes é respeito da conformagio de
polidifenilssilanos, baseadas na difr at.o:.netr ia de raios-X de
oligémeros perfenilados cristalinos,sugerem que os poi imeros
perfenilados possuem conformagioc totalmente tr ans*®®®* Esta
informacic fornece uma explicagfo para a maior or denacgio
intercadeia nos produtos S‘n =3 Ssn s J4& que conformagles
totalmente “trans devem gerar segmentos Si i'-"lr':a “mals

esticados*, © que aumenta a probabilidade de uma maior ordem

nestes sélidos.
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processament o, sdo submetidos a um aquecimento a alias
temperaturas c800-1300°¢, for mando-se o carbeto de
siliciol FHETE,

A equagio quimica abaixo, ilustra de forma

simplificadas © processo de conversio de polidimetilssilano

a SicC 23,26.27¢
1. A asoog
CH3 CH:3 P }I{ 1? z. A 1300 C
CwSi Si-D P CaSi CHa =4 CHE-Z) ¥ SiC
- ar ! ' Nz carbelo
roe
CHS CH3 CH3 CHQ _ de
polissilanc policarbossilano silieio
4
polissilancs wvoldteis
A despeito da formagHo de produtos volateis d-urante a
decomposigdo e do tratamento térmico continuo, pode-se

considerar gue cada mol ds pelissilano leve A formagZo de um

mol de carbeto de silicio. Com esta suposigHo, talculou-se a

porcentagem esperada de perda de massa total para cada

produto cbtido numa situagHo ideal, logvando-se @m
considerag¥o a composigio (X% 5i F‘hai) em cada caso.
Baseando-se na suposig¥o acima , o© comportamento

esperado seria o de um aumento na porcentagem de perda de
massa total, A medida gque a ¥ 3i Pha no copolimsro
aumenté.ssa. Entretanto, n3o se observou uma Gnica tendéncia
no comportamento térmico dos produtos obtidos &m

relagBo a % SiPha.
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V.4,3. Comportamento Térmico

Vo4.3.1. Analise Termogravim&irica CATED

Neste item serZ3o discutidos os resultados dés
andlises termogravimétricas (ATG) dos produtos soluveis e
insoludveis obtidos neste trabalbho. |

As tabelas 11 e 12 contém as temperaturas iniciais
CTi) g finais CTfD de decomposigice, bem como a porcentagem
de perda de massa total, observadas nos termogramas dos -
produtos soldveis e insollUveis, respectivamente. Na tabela
11 encontram—se também as porcentagens esperadas de perda de
massa supondo  uma conversdo Lérmica total dos
copolimeros a carbeto de silicio, que seria idealmente o
produto final de decomposigio.

A decomposigio térmica dos © polissilanos deve
iniciar-se com o rompimento de ligagles S5i-Si, ja que a
energia desta ligag3o ¢ de 222 KJ mol™ e, portanto, menor

do que as energias das ligaglies Si-C (318 K.Jmolﬂ"D o C—~H

-1 %03,43¢

(414 KIimol O

E conhecido que a pirdlise de peolissilanos, na
auséncia de oxi géni o, produz inicialmente produtos voléateis
de natureza oligomérica (linear) esou cicli cam‘sz. Cutros
produtos formados durante a decomposig3doc térmica s3d0 o©os

policarbossil anos, através da inserg3o dos grupos organicos

substituintes na cadeia principal, oS quais apos



O polidimetil ls'vsi 1 ano, quando submetido a um
‘agquecimento continuo, anidlogo ac efstuade numa “analise
termogravimétrica perde aproximadamente 80 % de sua massa
até& 400 °c » desaparecendo quase gue _ totalmente a 800 °c 2,
J& o poli #si lasstireno, C(SiMePhd mC =i Mea) n® Per de até 800 °c,
somente ?d % de sua massa ’. Este fato esta rel acionado,
entre outros fatores, a quantidade & a natureza dos produtos
volateis f‘or mados  durante a decomposigIo. ' Para o

polissilaestirenoc, a porcentagem esperada de perda de massa

total & BS %, enquanto a porcentagem observada © de 70 %

Assim, a diferenga de 18 % & atribuida a perda de massa om.

produt.os vol ateis,

De maneira geral, compostos organossilanos com

substituintes metila sac mais voléteis do aguel es

substituidos por grupos fenila. Portanto, pode-se esperar.

que quanto menocr a % Si Pha no copolimero, maior a
possibilidade de formag3o de produtos volateis per metilados,
através de rearranjos da cadeia principal. Entretanto, a
natureza e a gquantidade dos produtos velateis formados na
decomposigio térmica dos copolimeros, | sgol determinadas
também pel é - sequéncia das unidades monomeéricas na cadeia
principal. A presenga de blocos longos de unidades Si Maa,

pode favorecer a formag¥o de produtos volateis no ind cio da

decomposigio.
Analisando-se a tabela 11 , pode-se verificar que oS
produtos soldveis da sintoese 1 < 81 “D apresentaram

porcentagens totais de perda de massa SsSupsriores as
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TABELA 11 — RESULTADGCS DE ATG DOS PRODUTOS SCLUVEIS E PERDA TOTAL DE
MASSA ESPERADA

fragao perda total perda total
Si % S8 Pha Ti, Tf de massa (%] de massa O
{nd> c®c > °c > cbser vada esper ada
o] =1 270 S60 83 5
1 50 230 840 - 67
i 2 =12 230 780 o8 857
3 23 247 780 o3 54
4 s 320 550 82 53
O 32 =70 B850 83 59
= i 38 70 543 89 [a72
2 =8 270 560 85 =7
3 23 =298 845 82 54
O 53 285 B5Y5 77 &8
3 1 6o 280 508 73 7O
54 47 2320 G643 80 ’ 65
=2 44 320 670 75 65
O 85 320 620 80 76
1 80 270 720 284 7S
4 =4 85 2706 780 84 TH
3 82 300 740 o3 75
4 e =285 780 B85 T4
o 78 200 550 25 T4
1 a8 300 630 73 74
5 2 81 317 635 78 75
3 82 320 640 77 - 78
4 71 300 610 7s 3
O 20 300 570 85 TG
[+ 1 Csi PhBDB 345 8670 o0 S
e s =96 658 88 74
3 84 307 550 a3z 78
T, - temperatura inicial de decomposigHo

T‘ - temperatura final de decomposigic



esperadas. Estas diferengas podem ser atribufidas, como j&
mencionado, as perdas em produtos volateis,as quais variaram
entre 22 % no produto Su <% SiPh2= 502 até 41 % no
produto S,2 (% SiPh,= £28), Observa-se entSo, que nesta
sintese, os produtos com menores X% Si Phg, geraram na
decomposic¥o uma quantidade maior de produteos volateis do
que aqueles com maiores % SiPha, confirmando a hipdtese
descrita anteriormente.

O comportamento térmico dos produtos Ssz o sﬂ foi
muito semel hante aoc do polidimetilssilano, no que se refere
A perda praticamente total de massa, alé a temperatura
de 780°C C(figura B53). Este fato indica gque provavelmente
existam, nestes copolimeros, blocos SiMea relativamente
longos. De fato, na sintese 1 foi utilizado apenas 11 % de
Si Pha'Cl 2 < foi . obtida grande gquantidade de
polidimetilssilano, insoldvel. Logo, & razoavel considerar a
presenga de blocos SiMaa.

Nos produtos soldveis da sintese 2, as diferengas
entre as porcentagens de perda de massa total observadas e
esporadas foram inferiores agquelas constatadas nos produtos
solaveis da sintese 1. Comparando-se os produtos ng (=] Szz’
os quais possuem praticamente a mesma composigc , pode-se
verificar este fato. Enquanto o produto S12 Cfigura 53ad
perde 87 % de sua massa, © Szz Cfigura B4> perde 77 2%, até

450 °

C . Acima desta temperatura , o preoduto Saz continua
perdendo massa até 780 OC, estabilizando-se com 98 % dea

perda total. O produto Szz’ por sua vez, continua perdendo
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massa até S680 °C, estabilizando-se com 85 % de perda total.
Em resumo, para uma mesma composi¢io, foram obtidos
comportamentos térmicos bastante distintos. .Ist,o deve estar
rel aciconado a sequéncia de unidades monoméricas nestes
copolimeros.

© mesmno comportamento descrito acima pode ser
cbservadeo comparando-se os produtos Sﬂ =] Sza (figura
53b, <)

Ainda na tabela 11, pode-se observar qué as
porcentagens de produtos volateis formados na decomposigdo
térmica dos produtos da sintese 3, foram menores do que as
obtidas para os produtos das sinteses 1 e 2,

Compar ando-se os produtos Sa:l = Sn (figura BS), os
quais | possuen composicles relativamente préximas,
constata-se gue o©o produto Sa:. perde 72 X de sua massa,
ficando estavel em 588 0(’.‘., enquanto que o produto Su perde
90 % , ficando estivel somente em 840 °C. Este fato denota
mais uma ve&zZ, a importancia da segquéncia de unidades
monoméricas na cinédlica de decomposig8o tLérmica desses
copolimeros.

Pelos resultados obtidos, ficou evidente que quanto
maior a % SiPha no copolimero, menor & a perda de massa em
produtos vol ateis. Entretantao, n3oc se pode prever a
estabilidade térmica de copolimeros deste tipo sem levar em
considerag3o a seguéncia e a distribuigio de unidades
monoméricas mna cadeia polimérica. Estas s3c determinadas

pela cinética da reagldo de policondensagic que os gerou, a

153



qual depende, entre outros fatores, das porcentagens
relativas dos mondmeros utilizados na sintese..

Os produtos das sinteses 4 e 8, como j& discutido no
item V.2.8, s3%0 misturas de copolimeros de baixo peso
molecular © © produto cic:l}ico perfenilado, CSiPhaba. Logo, a
composig¥o encontrada nfo reflete exatamente a composigio do
copclimero, Nestes casos, o© comportamento iérmico & o
resultadc do comportaments dos ccpolirﬁer‘os e compostos
ciclicos presentes.

Q decafenilciclopentaszsilanc CSiPhBDB s frequentemente
sncontrade come constituinte dos produtos S“n e Ssn, & mais
estavel termicamente do que os outros produtos obtidos,
perdendo 90 % de sua massa até 670 °c (figura 56, preoduto
S‘HD. Nos produtos S‘h Cn= 1 a 4 2 as porcsntagens de perda
de massa total foram superiores as obtidas para os predutos

T , wvariancdo entre 84 X a 83 X%

s 1 ficando a perda eom
™

produtos volateis entre 8 X e 18 % As temperaturas finais
de decomi:nosi ¢3o variaram entre 620 e 780 ?C, sendo assim
superiores as obtidas para os produtos das sinteses 2 e 3.
Os produtos da sintese 8 apresaentaram um
compor tamento Lérmico diferente dos S.m apesar de possuirem
composi¢les semel hantes, < também conterem C Si Pha) 5
misturado aos copolimeros propriamente ditos. Este fato pode

ser vorificado na figura 857, onde enconiram-se oS

termogramas dos produtos S41 e S . Os produtos 3

52 oSN

exemplificados pelo Ssz cessaram sua decomposigdo - 3

Ltemperaturas inferiores a 700°¢C.
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Anal i sando agora a; estabilidade térmica em relaglo a
temperatura inicial de decomposiglo, observa-se gque ndo
houve diferengas acentuadas entre os pr odui.us » ficando entre
230 o 3245 ©C. Entretanto, provavelmente houveram variagSes
na cinédtica de decomposig3o antr_e os diferentes produtos
obtidos. i | - :

. Devido A& | presenca dé mi st;uras de copolimerces com:
diversas confi gur; aga‘;@s Ccomposigles e sequénci aL_sD e também
produtos ciclicos, ficou dificil correlacionar os dados
obhtidos por AIG para os difer _ent,ras produtos sclaveis cobtidos,
em fung¥o da composigXo. Mais uma vez, o© conhscimento da
sequénci a e distribuigSc das | unidades monlomér icas nos
copolimeros, seria de grande importancia para o entendi mento
de suas proprisdades tér nu. cas. |

De um modo geral, bons candidatos a precurscores de
carbeto de silicio seriam aqueles copoll maf os que Livessem a

menor perda de massa total, & temperatura mais baixa

az S2

possivel. Nestes aspectos, os produtos Sm, s , S e Ssa

entre ocutros seriam Stimos candidatos a estes precursores.’
Anal isando-se agora os dados obtidos dos termogramas
dos produtos insoldveis (1 i.) » Os quais estBo descritos | na,
tabela 12, observa-se que os termogramas dos produtos 1 2 I +°
h 2 C figura B8a, b, c J apresentaram como esperado,
comportamentos toérmicos semelhantes entre =i e similares ao

Ty _
do polidimetilssilano descritc na literatur 3.3'62.99 um modo

geral, estes produtos perderam cerca de 80 % de suas massas

O

até 460 C, desaparecendo quase gque totalmente até

temperaturas préximas a 750 °c.
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TABELA 12 - RESULTADOS DE ATG DOS PRODUTOS INSOLUVEIS
Ii "I‘,L '1‘f _ Perda total de
| €°C 2 ¢®°c > | massa <
1 230 740 og
2 230 780_ a7
3 280 820 23
4 288 650 88
Sa 330 6540 88
Ga 220 &30 a7
Sb 320 570 70
Bb 340 880 73
7 230 720 T 98
8 320 630 80
CS&Phg)é
Tt - temperatura inicial de decomposig¢o

T - temperatura final de decompasigﬁo
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figura B58c- Curva de ATG do produto 1'2
Os itermogramas dos produtos Ia’ 15“ Cfigura B8 e 14,
qu. Cfigura 80> , os quais foram caracterizados como

octafenilciclotetrassilane, mostraram também comportamenios

térmicos sem@lhantes entire si, O CSiPh234 & estavel até

aproximadamente 320 °c, perdendo cerca de 80% de massa até a

temperatura final de decomposigiio préxima a 700°¢C,

Az temperaturas iniciaisz e finais de decomposigiio de
Isbe Idb f‘c._:ra:m similares ac do octafenilciclotetrassilano.
No entanto, as porcentagens de perda de massa total foram

inferiores, =] as cingticas de decomposigio fToram

diferentes, como pode ser verificado na figura B1.
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V.4.3.2. Calorimetria Diferencial de Varredura CCGDVD

Os resul tados obtidos atraveés da técnica de
calorimetria diferencial de varredura CCDVD serZo
apresentados e discutidos, com o intuito de fornecer
informacBes «qualitativas a respeito das tr ansformnagSes qﬁe
os copolimeros obtidos sofreram em fungic da temperatura.

E importante deixar claro que as | medidas realizadas
nX¥o objetivaram um estudo detalhado das tr ansfor‘magﬁes
Lérmicas obsarvadas.

Como mencionado na introdugXo, os polissilanos podem
apresentar—se como elastémeros até sdédlidos duros =
quebradigos. Estas propriedadeos estio rel acionadas
obviamente, &as temperaturas de transigfBoe vitrea CTgD dos
polissilancs em questdo, cujos valores variam com a natureza
do substituimte orginico na cadeia lateral. S3o conhecidos
materiais desta classe com transig@es vitreas desde -76 °c
até temperatwuras superiores a 120 °c, sendo que de um modo
geral, a incorporagfio de substituintes ari licos aumenta os
valores de ngs,Zd.

Neste contexto, copolimer o§ com composic¢Bes variadas
devem exibir diferentes temperaturas de transi¢3o vitrea, e
consequentemente propriedades mecanicas distintas.

Na maioria dos copolimeros obtidos foram obser vadas
varias transformacBes térmicas envolvendo pequena quantidade

. de calor, cujos perfis assemelharam-se ao das transi¢es

vitreas. Nas curvas de CDV dos produtes S, S e S
14 12 13
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Cfigura 523, por exenplo, foram constatadas varias
transi¢Bes endolérmicas, numa faixa de temperalura
desde 60 ®c até 180 °C . No caso de Sn’ as transigles mais

significativas, ou seja, que envolveram uma maior quantidade

de calor . ocorreram a&m o8 OC, 1180(: e 132 DC,
aproximadamente. J4 nos produtos Saz = Ssa s+ a transigio
vitrea mais significativa ocorreu eom 110 °C. Na verdade,

muitos dos produtos solUveis obtidos apresentaram transigSes

préximas a 120 °C.

EXO ——>

{—— ENDO

T I 7 7
20 60 100 140 180 220

TEMPERATURA € °¢ D

figura 62— Curvas de CDV dos produtos S“ > S-;z e Sm
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A prosenca de varias temperaturas de transigio vitrea
pode indicar a ocorréncia de mistura de E:cpol imeros com
composi¢Bes diversas, alta polidisper =80 de massas molares <
também a presenga de blocos de homopolimer 0s*®°?. Em rel agHEo
aos copolimeros obtidos neste trabalho, nio se pode
descartar nenhuma dessas possibilidades para explicar o
comportamento observado.

Cutras transformac®es itérmicas foram observadas nas
calorimetrias diferenciais de varredura , em tlLemperaturas

préximas a 200 °C. Como pode ser verificado na figura 3. A

transic¥o mencionada acima € exotérmica e muito larga.

T Sp2
Q
2
Sa
=
m \’_\\/_/\/3
l ——J
v
T T 1
80 180 240 320
TEMPERATURA ¢ °C >
figura 63— Curvas de CDV dos produtos 822 s ssi =) S:_}2
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Poucos estudos relativos & transformaglfies térmicas em
polissil anés éﬁo descritos na literatura, com excess3o de
alguns trabalhos referentes a polissi lanos com substituintes
alquila de cadeia longa, como por exemplo: n-hexil .,

n-heptil, aetc .

Miller, relata que polissilanos contendo
somente substituintes arilicos na cadeia lateral sofrem
transformag®es irreversiveis por volta de 200 0C. as quais
nZo sXo acompanhadas por perdas significativas de massaza.
Com © ocbjetive de confirmar a descrig3io de Miller,
decidiu-se verificar se a transigfo observada nos produtos
obtidos era irreversivel, ¢ especular um pouco mais a
respeito de sua natureza. O produto Szo foi escolhido

aleatoriamente para este fim, J& que apresentava uma

transi¢Zo larga, anterior a decomposig¢Xo, comegando em 120

[ O

C e indo atée 180 C (figura B4a>2. Esta transigHo
desapareceu apds © aquecimento de Sso 4 temperatura de 160
°c por 10 minutos, como pode ser visto nas figuras 64b e
B84c, mostrando de fato a irreversibilidade da mesma.

De um modo geral, transigSes exotérr;icas largas podem
estar relacionadas , entre outros fatcores, a processos de
reticulag®o de polimeros e também A cristalizagio de partes
amorfas do mesmo'°°. Para se verificar estes fatores,
obteve-se os espectros IV na regifo de 4000 a 400 ecm ! @ o

difratogram de raios-X do produto Sao antes e depois do

aquecimento.
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EXO —>

{— ENDO
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figura 64c- Curva de CDV do produto Sgo apés o aquecimento

isotérmico

Em relagfo a espectrosceopia IV, nIEo se obsar vou
nenhuma modificagfo no perfil do espectro antes e apds o
aquecimento. Caso houvesse reticulacXo, uma banda em 2100
cm T, relatiwva ao estiramento Si~H e de alto ceeficiente de
absortividade, pederia ser constatada.

Os difratogramas de raios-X obtidos antes e depols
do aquecimento podem ser vistos na figura 85, Constata-se

que apds o aquecimento, o halo inicialmente cobservado entre

& o 18° , em . valores de 26, sofreu um significativo

1og



= Cu.a.2

INTENSID

: D
alargamento, assim como o halo centrado em 20,

Apesar de n8c terem sido feitas outras medidas

experimentais a respeito das transigles irreversiveis,
observadas por volta de 200 °c » nas calorimetrias
diferenciais de varredura, pode-se sugerir que estas
refer em-se provavelmente a acomodagles das cadeias

poliméricas no sdlido, as quais devem ser entropicamente

favorecidas, levando o sislema a um arranjo mais estavel,
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figma 65~ Difratogramas de Raios~X do produto VSBO

Cald antes do aquecimento , (b)) apds o aquecimento
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o] produto Sdi » caracterizado como

decafenilciclopentassilano, (Si PhaD apresentou um pico

5 »
endotérmico, anterior a decomposigio, em 203 “c¢ » como pode

ser verificado na figura B6. Esta transicBo pode ser

atribuida a uma transformagfo térmica envolvendo a formagfo

, . 76
de uma nova fase cristalina .

EXQO —>

881

{— ENDO

T |
0 100 200 300

TEMPERATURA ¢ CDO

figura 66— Curva de CDV do produto Scu

Em relag¥c ao comportamento térmico dos produtos
inscltGveis, o produte I ‘ apresentou um perfil semelhante ao
do polidimetilssilano descrito na literatura’’ sendo
observados na calorimetiria diferencial de varredura do
mesmo, picos largos e endotérmicos em 185 OC e 230 OG .

aproximadamente, como pode ser verificado na figura &7,

171



[
O
e
7]
=
i
v
T I i T
60 120 180 240
TEMPERATURA ¢ °C D
figura 67~ Curva de CDV do produto I
Para este polimero, a transic¢io observada em 185 °c &

atribuida & uma mudanga de fase cristalina, sem altisragEo
da conformagio original da cadeia polimérica, e aquela
obser vada em 230 DC. corrgsponde a uma transigfo envolvendo

. 74
desordem conformacional .
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O produto Ia’ que ol caracterizado como constituido
basicamente por CSiMea)m, embora apresentasse uma pedquena
quantidade de unidades SiPha. mostrou como Jj& descrito
anteriormenta um difrategrama um pouce diferente do
correspondente padr3o de polidimetilssilano. Em relaglc ao
comportamento térmico (figura 68> também foi diferente do
referido padrfo, mostrando um pico muito largo & exobérmico,
a uma temperatura de 180 °c , lembranac o comportamento
cbhservado para alguns copolimeros soldvels.

Os produtos Isb , Icsb também apresentaram um pico
exotérmico € largo em aproximadamente 200 OC, como pode seor
observado na figura B89, exemplificado pelo dltimo

Os produtos I4; Isa s Im = Ia’ por  sua vez,
apresentaram um Unico pico endotérmico muite fino em

aproximadamente me®c, o qual & caracteristico da fusSc do

CSiPh.D . %, come mostra a figura 70. Cilusirado pelo Idc?

2 4
I
I
o 2
£
8
fx}
|
I i I
80 160 240
TEMPERATURA ¢ °C D

figura 88— Curva de CDV do produto 12
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figura 69~ Curva de CDV do produto Idb

) : | |
0 130 230 330
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figura 70— Curva de CDV do produto Iéu
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VI - CONCLUSOES

As reac™@es de policondensagfo de Si MeaCl P Si PhaCl a0
utilizando-se o sistema Na®~stoluenc, forneceram produtos
soltiveis & insoltveis, com caracteristicas diversas e em

proporg@es var iadas de acordo com a razdo molar utilizada. =

A policondensag3c a partirde Si MeaCl > forneceu, como

esperado, exclusivamente o© polidimetilssilanc de alto grau

de cristalinidade, enquanto a partir de Si Phac,l 5 gerou
compostos ciclicos perfenilados, principalmente C Si Pha) 4 de
baixa solubilidade, e (Si Phaj 5 soldvel .

JA nas reacSes de copolimerizagio destes dois
monémeros, em presenga de porcentagens r elativamente baixas
do mondmere fenilado C11%, 20%), em relagfo aoc metilado,
foram obtidos além de copolimeros solveis do tipo
sl Meaj mC Si Pha)n, o polidimetilssilano insoldvel, em
quantidades aprecidveis. Nestas sinteses, os copolissi lanos
soldvelis apresentaram alta p;ol idispers3o de massas molares
CMMD, com distribuli¢fo bimodal na regifo de ﬁ entre 2 x 10°
e 4 x 10°, e foram constituidos por-r mistura de copolimeros
com composigfes diversas. De um modo geral, a porcentagem de
Si Pha presente nos mesmos fol superior a porcentagem de
Si PhECl 2 util i zada.

Na sintese realizada com quantidades aproxi madamentfe
equimolares dos comonémeros, foi onde se obteve um maior

rendimento de produtos soclaveis. Estes apresentaram

distribuig¢fc de MM trimodal e alta polidispers3o, sendo que
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os valores de ﬁm’" ficaram entre 8 = 10° e 1 x 10, A
composigio destes copolimeros também nic foi uniforme.

As reagdes conduzidas com altas por cenﬂagens do
mondmeroa fenilado (80%, 87% e 868X geraram gquantidades
apreciaveis do octafenilciclotetrassilano. Além desie,
obteve—se também produtos soltUveis com composigBes mais
uni formes gque os anteriormente obtidos, . com baixa
polidispersio e distribui¢fo bimodal de MM, ficando os
valores de MM entre 8,8 x 10 e 1 e X 10?. Estes produtos
foram constituidos por mistura de oligdémeros e compostos
ciclicos, entre eles o decafenilciclopentassilano.

Estes r-esul tados sugerem gque altas porcentagens do
.monémero fenilado geram muitos iniciadores de cadeia devidoe
a alta reatiwvidade deste mondmerc frente ac Na°, o que
impossibilita o crescimento pronunci ado de cadeias
'pol iméricas.

Os espectros eletrdnicos de absorg3o dos copeolimeros
cbtidos apresentaram valores de Amax corréspcndentes A
transigic o -—» o'*, na regifio de 310 a 350 | nm, refletindo
entre outros fatores, o efeito da composigio da cadeia
polimérica e da massa molar dos mesmos. Em alguns produtos,
embora as MM tenham sido relativamente baixas » Observou-se
que a banda de absorgio da transig¢doc acima referida, ocorreu
na mesma regidio do espectf-o daquelas verificadas para os
copolimeros de alta MM. Este fato pode ser atribuido
principalmente A presenga de altas porcentagens de unidades

SiPha na cadeia polimérica,
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O difratogramas de raios-X dos pr Ddut.t;s insoldveis
CsSi Mea) m € Csh Pha) 4 mostraram alto grau de cristalinidade
para estes sdlidos. Os produtos oligoméricos de baixa
solubkidade obtidos nas si nteses realizadas com altas
% Si Phaf;'l g0 = constituidos basicamente por unidades Si Pha’_
apresentaram wum difrategrama que sugere 2a existéncia de
apenas ordem a longa distancia nestes produtos,

Ja as copolimeros soldaveis ‘ , puderam ser
caracterizados como sélidos nFEo cristalinos, emi;ora em
alguns casos foi possivel observar alguma segregag3o de
microfases, devido provavelmente, a presenga de blocos de
unidades SiMe = Em outros, a observacg3c de reflex@es largas
na regifio de distancias inter cadeias, sugere a ocorréncia de

ordem a longa distancia nestes polimeros.

Em relacic ao comportamento térmico, as analises

termogravimétricas mostraram que a decomposig3o dos
copolimeros n3c ¢ apenas fungHo da razZo SiPh 2285. Mea s
refletindo, entre outros | fatores, a distribuigio das
unidades monoméricas na cadeia polimérica. .

Nas anidlises de calorimetria diferencial de
varredura, observou-se para alguns produtos, a presenga de
varias temperaturas de transig¥o vitrea, o que pode ser

entendida pela alta polidispersdo de MM e pela ccorréncia de

mistura de copolimeros nestes produtos. Alguns copolimeros
apresentaram, am temperaturas préxi mas a 200 ?C: ’
transformacBes exotérmicas irreversiveis, provavelmente

associadas As acomodac®es das cadeias poliméricas no sdlido,

que devem ser entropicamente favor ecidas.
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