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RESUMO

Neste trabalho sintetizou-se alguns oligo e
polissilarilenos constituidos por grupos SiPh, ou S'i}_agg,

alternados as unidades p-fenilénicas na cadeia principal.

A= ginteses dos oligémeros e  polimeros acima
referidos foram realizadas utilizando-se intermedidrvios
di-Grignard, a partir de substratos organicos com

reatividades diversas (1.4 ClICgH,CI e 1,4 chsHqu) e
solventes com diferentes poder de coordenagé“ﬂ CTHF e ELQQ).

Foram também obtidos poli-p-silfenilenos a partir de
Me,SiCl, e -lgé‘MeZSi(CsHuC{DR, através de um acoplamento
tipo Wurtz, em presenga de sdédio metalicostolueno.

O= resultados obtidos foram discutidos em fungdo dos
parametros de sintese.

A caracterizagdo dos compostos foi feita
utilizando-se técnicas de espectroscopia de absorgSo na
regifio do infravermelho, ressonancia magnética nuclear de
proton e de carbono-i3. ‘Determinou-se a massa molar média
numearica (ﬁﬁ-), através de medidaz de osmometria de pressho
de wvapor.

Az sinteses efetuadas utilizando-se THF como solvente
levaram a formagdo de produtos de baixa massa molar média
numérica (Mn max. >~ 800 g/mol>, e a insergdo de fragmentos

de THF na cadeia principal. Em outras realizadas em EL,0



COmo solventse, o produtos apresentaram maioxr Mn
¢~ 1400 g-mold, e ndo foi constatado a insergdc de moléculas
de =zolvente na cadeia.

Em relacSo a reatividade dos substratos organicos,
obgservou-se Jque o8 produtcs derivados do 1,4-diclorobenzeno
apresentaram Mn manor que agqueles derivados = do
i, 4-dibromobenzenoc,

Os produtos obtidos da reagdo de acoplamento tipo
Wurtz, apresentaram massas molares médias numéricas maiores
que o= anteriormente sintetizados wvia reagente de Grignard,
embora apresentassem também fragmentos constituidos de
lisagBes §i—8i1 na cadeia principal.

Foram obtidos espectros eletrénicos de absorgido e
emissic na regifio do ultravioleta-visivel, para todos os
oligdmeros e polimeros sintetizados, os quais’ foram
interpretados em comparagio aos espectros dos compostos
moleculares: tipo pr-silfenilenos, previamente preparados, que
represent.avam unidades basicas da cadeia principal.

0Os resultados destes espectros mostraram gque ha uma
perturbacio dos mveis {UMO do anel benzénico pelos grupos

SiR, Esta analise foi reforgada pela comparagdo com o=

espectros eletrdénicos dos olig&meros derivados do
9,i0-dibromoantracenc e R,SiCl, t.ambém preparados neste
projieto, onde naio se obzervou, COMG esperado, uma

perturbacio significativa do |UMO do antraceno pelos grupos

SiRy




A maioria dos p;odutos obtidos se comportou como
excelentes espécies absorvedoras, emissoras e fotoestaveis
na regiio do UV,

O ﬂomporﬁament.o termico dos produtos obtidos, frente
a4 analise termogravimétrica, mostrou a tendéncia de aumento
da estabilidade térmica com o aumento da massa molar média
numérica, para os derivados de SiMe, A mesma tendéncia foi
observada <com a diminuigdo da porcentagem de THF inserido na
cadeia polimerica. 0 comportfament.o térmico de alguns
compostos, em relagic a calorimetria  diferencial de
varradura, evidenciou tranzigfes endotérmicas, relacionadas

A trarxsiqé”o vitrea, na faixa de -140° a SOOC.



ABSTRACTS

In +this work several oligo- and poli-p-silphenylenes
containing SiHeos or SiPhg g£roups, alternated whith
p-phenylenes units in the main chain, were synthetized.

The olygomers and polymers were sinthetized from
organic substrates with wvaried reactivities and solvents
with dif ferent coordination ability via di-Gignard
intermidiat.e=.

Poly— p-silphenylenes was also prepared by Wurtz-type
coupling reaction of 1,4 MeySiCCgH,Cl )y and Mes;SiClp with
metallic =odium in teoluene. The results obtained have
discussed in terms of the synthesis parameters. '

The products were characterized by infra~red
spectroscopy and proton and carbon~i3 nuclear magnetic
resonance. The number average molecular welgth (Mn> for the
oligo and polymers was determined by vapour pressure
osmometry. The reactions using THF as solvent. produced low
number average molecular weigth oligomers (Mn =~ 800 g~ mold
which contained inserted fragments in the main chain. The
products obtained when EL,0 was used as solvent, displayed
higher Mn walues (x 1400 gsmol> and solvent. insertion in the
chain was not observed.

In relation to the reactivities of organic substrates
it was observed that. the products obtained from
1,4-dichlorobenzene presented lower Mn +than the ones
prepared from 1,4-dibromobenzene.

The products synthetized from wurtz-type coupling
reaction, showed higher pumber average molecular weigth than
the ones obtained from Orignard reactants, also they
exhibited fragments with §i-8i bond in the main chain.




Absorption and emission electronic spectra Iin UV-vis
region forr all oligomers and polymers were alroe measured.
They were compared to molecular p-silphenylenes type
compounds previously prepared, which represented essential
bilding units= of the main chain. These studies showed that
there is =a perturbation of benzene LUMO levels by 8SiRgj
Y Ooups.

Thiz= analysis was reinforced by the comparison of the
oligomers electronic behaviour with the ones from
derivatives of 9,10-dibromoanthracene and RLSiCl 5 als=o
prepared in this pro ject.. As expected, no signif icant
perturbation of the anthracene LUMO by S§iR, gz;oups was
observed.

The majority of the products obtained are excellent
absorbers, emitters and photostable species in the uv
region. '

The thermal behaviour of the §SiMeg derivatives
according to thermogravimetric analysis, presented a
tendency of increasing thermal stability with the number
average molecular wei-gt,h. The =ame tendency was observed
with decreasing in the percentage of TWF insertion in the
polymeric chain. The thermal behaviour of some compounds was
studied by differential scanning calorimetry and showed
ondsothermal transitions whitin =140 to 30°C related to

glass transition.




I. PRELIMINARES

0 estude de polimeros gque contém &atomos de ‘silicio na
cadeia principal; tem recebido uma atengdo muito especiall
desde a década de B0 até os dias atuals, devido a grande
gama de aplicagBes destes materiais em diversas areas.
Alguns exemplos desta classe s3o citados a seguir.

Oz polimeros cuja estrutura bésica apresenta além de

ligagtes sihciowarbonb » as silicio—oxdgénio, gerando
" cadelias do Lipo — feft BT —(0—] - SR0 chamados de
poliorganosgiloxanos, ou simplesmente, giliconas. Esta

classe de polimeros que agrupa os mals importantes derivados
de organossilanos, comegou a ser desenvolvida ef etivamente
por volta da década de 40, e desde entic muitos estudos
foram realizados nesta Area devido a larga aplicagio
tecndlogica dos mesmos nas indastrias petroquimica, quimica,
farmacéutica, médica, eletrénica, agricola entre outras.i’z

Os pelicarbossilanos constituem outra classe de
polimeros organossilanos, os quals apresentam na cadela

principal grupos ~——8§iR" R~ alternados a atomos de carbono,

‘ 1
gerando estruturas do tipe —[—R'RSi-C-1— .



Embora os primeiros policarbossilanos tivessem sido
preparados na década de 50, os Interesses na area giraram em
torno de aplicages como fluidos hidraulicos, graxa para
alto VACIIC, mat.erials termoplastices, entre outra@.z’a
Entretanto, em 1977 Yagima" obteve carbeto de silicio ¢8iCH
a partir e policarbossilanos szolaveis, dande um nove rumo
as investigagbes clentificas nesta 4Area. Devido A grande
diversidade de grupos organicos que podem participar da
cadeila principal ao lado de atomos de silicio, esta classe
de compost.os apresenta grande potencialidade, em fungdo
destes grupos constituintes,

OQut.ra classe de polimeros que tem recebidoc grande
atengdo nos dias atuals & a dos polissilanos, Estes dltimos
possuem' a cadeia principal constituida por atomos de s=ilicio
ligados entre si, gerando cadeias c<iclicas ou Hneares do
tipo —[-R' RSi—q; . Uma das primeiras aplicagBes encontradas
para estes polimeros, foli como precursor de carbeto de
silicio {8iCY, via intermediario de 1c><:>lic-a‘arbc»ssilano.5

Estudos enveolvende o© espectro eletrdnico de absorgio
de polissilanos na regido do ultravicleta-visivel, mostraram
uma. de suas marcantes caracteristicas que é a delocalizagio
de elétrons ¢ na cadela principal Além desta, a lgag3o
$i—-Si sofre cisfio sob irradiagdo de luz ultravioleta, o que
c§nf ere aos polissilanos a propriedade de iniciadores de

polimerizagBes vinilicas , e da utilizagdo destes polimeros

como materials em miqc:y:w:ﬂ.il’t;vz:sg1\:;:;\:(‘1::31.5



1L - mmoaug:ﬁo

Os= polissilarilenos s30 polimeros pertencentes &
classe dos policarbossilanos, possuindo a cadeia principal
constituida por atomos de silicio unidos a LTUPOS

arilénicos, conforme a estrutura mostrada abaixo @

onde R,R" = alquila, arila ou hidrogénio;

Ar = ynidade arilénica

Oz primeiros polissilarilenos foram sintetizados no

final da década de 40 por Roc:howz, utilizando-se como
intermedidrios reagentes de dJdrignard. A sintese destes
polimeros teve como objetivo inicial a modificagdoe de
algumas propriedades dos pelissiloxanos, através da

substituigdo de alguns, ou todos os atomos de oxigénio da
cadelia, por grupos aromaticos. Estas modificagles levaram a
um aumento da cristalinidade, viscosidade e estabilidade

térmica do polimero.a



A seguir seric abordados os poli-p-silfenilenos, que
sXo exemplos de polissilarilenos, cujos grupos organicos na
cadela principal, sZo representados pelos anéls benzénicos
1,4-digsub=st.ituidos,

Posteriormente, serdo abordados alguns aspecﬁos de
sistemaz contendoe andisz condensadeos, no caso o antracleﬁo,

ligados a grupos organicos ou a organogsilanos,

111 - POLI-~-SILFENILENOS

Os poli-p-silfenilenos foram estudados principalmente
na década de 60 e inicio de 70, sendo que a maioria destes
t.rabalhos foram patent,eadbs e dirigides a aspeétos de
interesses tecnolégicos, ressaltando-se a produgdo de
materiais <om alta registéncia t.érmica e adegividade,
utilizagdo como fluido= hidrsulicos, aditivos para
lubrificantes, materialis termoplasticos e componentes de

3

t,int,as.z Outros t.rabalho= mais recentes e ainda de

interesse tecnolégico, descrevem algumas aplicagles destes
pelimeros c<¢omo precursores de fibras (sic),6’7 membranas

permeaveis e seletivas® e dispositivos de cristais liquidos?




N3o existe até o momento uma normalizagdo da
nomenclatura utilizada para esta classe de polimeros. De
écordo com a8 normas recomendadas pela LUPAG (1985),"0
o nome correto para descrever o= polissilarilenos
constituidos pelo grupo 1,4 CgzH,, alternados a R,8i na

cadeia principal é

pol i- Idiorganossil ileno-al L-{p-fenil enc’]. Devido A
complexidade do mesmao, os oligémeros e pelimeros '
sintetizadoss neste trabaltho, serido dezignados pela

nomenclatura simplificada e wusualmente empregada, ‘ou ze ja,
oligo e poli—p-silfenilenos.

Com <© objetivo de fundamentar as discussles que sargo‘
oportunamente realizadas, este item relativo a
poii—pwsilfenilenas sera divido em deols sub-itens, nos quals
serdo ressaltados o8 aspectos sintéticos e o eépect-ro

eletrdnico, tLemas centrais deste trabatho.

/ /
1I.11. - METODOS DE SINTESE

De uma maneira geral, as rotas de =sintese empregadas
na obtengio dos poli-p-gilfenilenos baseiam-se em reagles de
policondensag&o entre haletos de arila e
diorganoclorossilanos, na presenga de metals alcalinos <{(sédio

ou litio> e magnésio.a



Um dos métodos de sintese mais utilizados envolve
7 tntermediarios organonagnesianos, ou seja, | reagentes de
grignard,. A formagdo deste ultimo por sua vez, envolve
alguns fatores como o poder de coordenagiio do scolvente
utilizado, =@ natureza do s=ubstrato orgénico, e também o

‘4 o
Is=t.o =e deve ao

método de ativaglBo do magnesio metalico.
fato de que, em alguns casos, somente & possivel a obtengdio
deste reagente através de magnésio multo ativo. Um exemploy
desta situagdo ¢ a formacfio do derivado di-Grignard, a
partir de 1,4*diciorobenzeno ou 4-bromoclorobenzeno.'®

Os métodos de  ativagSio do magnésio  metalico
usdalmen_te empregados envolvem a utilizagdo de iodo €12>,19'
de haletoz= de alquila '(Rx),ii de halstos de magnésio em
! presenga de =so6dio ou litico <{mals de Rieke),iz e mails
:ﬁacentement-.-e, do adut.o C,_.,Hiuﬁg(THF)a,ié coOmo | fontes
geradoras de magnésio ativado (Mg*) em solugdo.

A seguir encontram-se transcritas alguns exemplos das
reagles de policondensagdo acima referidas, utilizando—-se
intermediaricos organomagnesianos, Jjuntamente com algumas

caracteristicas dos produtos obtidos, a fim de fornecer

subsidios da abordagem deste tema encontrado na literatura.



1. Rochow <1944>°

: /
1,4 BrigCgH,MgBr + SiCl, —2E8T 5 [ CoH,-8iCl g~1— ——>

e — ["""‘CgHu—S I th"“CgHu"‘“} ; .

(produto resinosc de cor amarela, insolivel em metanol e

com P.F. > 200%0.

2. George 195957

, |
/ .
X—CgHy,—MgX + RgSiCl, -2kerfeatalisador , _, ¢ 4y —siR,—1-

(produto obtido como s6lide de cor amarela, insoluvel em
met.ancl, P.F. > 30000., e fluorescéncia amarelo—esverdeada;)

Negste caso, X = ¢f ou Br. R = Ph Ou MHe € catalisador =
cloreto de cobalto, cloreto de manganéds, cloreto de niquel,

ent.re ocutros.

3. Pearce <1962>°

THF” benzeno

1.4 BPHngHu MQBP * thsICI - > “[‘“CsHu‘SlPh:ml;

(produtoc de cor marrom).




4. Yamaguchi «972>*°

1,4 BrMgCeHy MgBr + ReSiCl, —Scouteclave 5\ ¢y siR,-1-

(produto obtide como s6lido branco, inscliavel em metanol,
faixa de fuso 130 a 200°C , faixa de Mn : 1400 a
2200 g/mold.

Neste caso, R ™ Me ou Ph, § = EL,0 ou THF

5. Podol’skii <1978>'¢

1,4 BrMgCgHyMgBr + RHSIC! > —[—CgHy—SiRH-1=

(produto obtido como liquide viscoso e insclavel em metanol)

Sendo R = Me ou EL

Como pode ser observado na descrigé”o acima, todox o=
produtos obtidos foram designados pela mesma estrutura
basica ~[~CgH,~SiRy—1; - embora apresentassem aspectos
fisicos variados. Em nenhum dos casos, a caracterizagado
efetuada pode assegurar a estrutura das cadelas.

A cbtengdo de poli-p-silfenilenos envolvendo
intermediarios organclitiados, pode ser exemplificada por

apenas algumas reagles descritas na literatura :




1. Meston <1964)7

) .
1,4 X—CgH,—S iPhyCl + n-butli eler > —1~CgH,~SiPhy—I

(produto resinoso de cor amarela, insolivel em metanol e

PF. > 400°CO.

2. Yamaguchi <1972>'°

aultac| ave 5
Li~THF

1.4 BI‘CsHuBf‘ + ﬁezs iCl 2 - [""CBHH""Si MG:"] ;
(produtoe obtido como sdélido branco, inscolivel em metanol,

faixa de fusHo: 70 a 75°C e, Mn= 3070 z/mol).

Qut.ra possibilidade de =se obter poli-p-silfenilenos &
at.raves da pelicondensacao de halobenzenos a grupos
organoclorossilanos, via acoplament.o tipe Wurtz, em presenga
de sdédic metalico e toluenc. A seguir sHo descritas algumas
preparagfes utilizando-ze este método de sintese, bem como

as caracteristicas mals importantes dos produtos cobtidos.

1. Korshak <1960>°

No” Lol ueno >

1,4 Cl~CgH,—SiMezCl ~(~CgHy—SiMey—1=

{produt.o obt.ido como sélido brancol.




2. Meston (1962>°

Na' Lol ueno 5

1,4 Br—CgH,—SiPhgCl —[—CgHy—SiPhy—1=

{produt.o obtido como sdélide branco e PF. = 420%¢.

3. Hoess (1966)3

Na >

Lel yeno

1.4 ] | “CsH‘{"’“Ci + R:Sic‘ - _[—CQHQ“}W[Siﬁn—};

(produto obtido com Mn = 2635 g/mold.

Sendo R = Me ou Ph

4. Noltes «1962>'"

1.4 ClCgHy—S iMog—CgHyCl + RgSiCly & ——> —[~CgHy—SiRz—1=

tol ueno

{produto obtido como s6élide branco, insolivel em metanol,
faixa de fusSo : 150 a 400°C , Mn: 1800 a 3800 g/mol D

Sendo R = Mes ou Ph

10




5. Yamaguchi <1972>*°

No/THF

auloci ave

1,4 Br—CgH,—Br + HMe,SiCly ~[CgH,—SiMey—1-
(produto obtido como sdélide branco, insoluvel em metanol,

faixa de fusSo : 80 a 140°¢ , Mm: 1800 a 2000 g/mol D.

£ importante observar nesta dltima rota sintética, a
predéminéncia de produtos com caracteristica de sdélido
branco, nem sempre observado nos exemplos ant,efiﬁrmente
citados, embora sejam polimeros e oligémeros descritos pela
mesma estrutura basica.

No c¢aso de reagdes envolvendo acoplamentos com a
utilizagSo de metais alcalinos, ha evidéncias na lteratura
da possibilidade de se ter, além da formagdoc de seé:mentos
Si—CgHy> outros contendo ligagBes §i—8i, © também CgH,—CgH,-
Entretanto, s8c nestas reagles que Se obteém produtos com
massa molar média numérica mais elevada, chegando alLé
aproximadamente 4000 g-/mol.

A obtengdo dos polissilarilenos acima descritos teve
na maioria dos casos como principal objetivo, a observagso
do comportamento térmico dos mesmos, a fim de melhorar as
propriedades térmicas dosm pelissiloxanos e de alguns
polimeros organicos, com a introdugdo  de unidades

p-silfenilénicas na cadeia.

11




No caso de Noltes®**? o Ya:naguqhi,15 : a

caracterizag@o dos polimercs fol efetuada basicamente por

espectroscopia infravermelho.

[[12- ESPECTRO ELETRONICO DE COMPOSTOS DO TIPO
 p~SILFENILENOS |

Desde a descoberta das propriedades condutpoias do
peliacetileno feita pdr Heeger e MacDiarmid em 19??,19 os
polimercs ricos em elétrons na cadeia principal tem =sido
ob jeto de muitos ezstudos, devido principailmente A
poé:sibilidade de atuagio como condutores , atravées da
delocalizag®o de elétrons ® na cadeia principal. Como
exemplo pode-se citar © poli~p-fenileno, o poliantrileno, a
19

polianilina, © pelitiofeno, o polipirrel, entre outros.

JA no inicio da década de 80, houve um interesse

muito grande pela classe dos poliszilanos, a partir da
observagao de que estes polimeros apresentavam
delocalizagdo de elét.rons 4 na cadeia principal,

comportando~se de maneira analoga aus p.c;rlitsarm:ns.5

12



Entretanto, nenhum estude foi feito neste sentido
para os polissilarilenos, os quais s3o copolimeros
constituides por grupos ricos em elétrons n, alternados a
Srupos organossilanos na cadeia principal, nac se conhecendo
atéd o momento, o comportamento dJdos mesmos frente =0
espectro eletrdénico de absorgio e emissdo.

No fet=t-10) dos compogtos moleculares t.ipo
p-silfenilenos, © espectro eletrénico de absorgdco mostra um
comportamento ndo esperado, em relagiio aos anslogos de
carboho.zo Est.a fato leveu varios autores a estudar a
influéncia dos grupos substituintes do tipo SiRgy, am
sigtemas que possuem elétrons n.

Sabe—-se gque no benzeno, pode-se remover =
degenerescéncia do orbital molecular ocupado de maior
énergia (Hgﬁcj) e do orbital nZo ocupado de menor éner-gia
CLUNDD, atraveés de efeitos indutivos e conjugativos de
substituintes ao anel 2o ?®

Nagy #© coiaboradores,zo utilizande a técnica de
espectroscopia eletrénica de absorgio na regido do UV-vis,
comparou os espectros dos compostos da familia
CgHg—H—<CH3? 5 onde M = C Si» Ge e Sn Nestes casos, a
banda de menor energla do composto MQSSi—uCBHs , referente a
transigao 1A —> 'Lb, sofre um deslocamento batocrimico em
relagio ao analogo de carbono. Este fato ndo era esperado,
pois como © wmilicio & menos eletronegative que o ¢carbono, o©
grupe SiRs deveria em principio, possuir um poder de doagio

de elétrons mador que © CR5, © que causaria um deslocamento

13




hipsocrémice em relacdo a este altimo. Nagy explicou eﬁﬁe
comportament.o através da conjugacgdo dos elétrons n do anel
aromatico <com oS orbitals vazios 34 do 'silic_io, numa
interacgdo do tipe {d — po7, que também foi confirmada por
calculog do tipo LCAO - Ho_zo

Bock e colaboradores®® também estudaram sistemas
analoges, submetidos & redugtes de Birch, e em complexos de
transferéncia de cargs, utilizando-se  a téonica de
espectroscopia elebr&ﬁica de absorgdo. No caso das redugdes
de Birch, os anions radicais s8o os intermediarios de
sintese, e podem ser submetidos a uma protonag8c no centro
de malor densidade eletrénica. Para o benzeno
1,4-dissubstituido, pode-se obter diferentes t.ipos de
produt.os, depéndendo do efeito do substituinte nos orbitais

antiligantes do anel aromatico, conforme ilustrado abaixo‘:

] X )
208 X = CHy
X X X
g 4@ N ~Tas .
T
» ; ; b4 N -
g u® @ P4 -‘Si(CH:}: I
X
he _¢‘
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observou que a redugdo do

Bock
o]

p-bis¢trimetilsiliDbenzeno produziu exclusivamente

demonstrando assim o efeito aceptor de elédtrons

produto I,
que foi explicado através de uma conjugagdo

do grupo SiMegs
— P)n.21

1073, Pitt interpretou os espectros eletronicos 'dé
da familla de

e R = H ou

do tipo {d

Em
absorgdo € os potencials de ionizagao

compostos Cghg—MRg » onde M = €, Si, Ge © Sns

auxilio de calculos CNDOs2, Conclulu  que deveria

CH,» com
1ndutivos o

haver uma compensacdo dos efeitos
hipercon jugativos (o — 1), pelas conjugactes

quando M ¢ um atomo de silicio. O diagrama abaixo,

{d — pon e/ou

™

o — T
og efeitos do substituinte no

mostra de forma qualitativa,

anel aromatico de bhenzeno !

- - - \\
e e = =TT ™ A\
- Lo T
¥ 4 \\\\ ,//,f Sd,a*
—A
|
|
Am |
I
|
- - ‘
/z” V’ i ™~ ~ . '
- ~—
-"” \\—————-w—“-_'
¥ o4
indutive hiperconjugagdo conjugagdo
' L
o — 1> {3d,0r > — i
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£ de relevancia salientar gque estudos mais recérﬁtes
como o descorite por Nagy e Veszpremi,zs respaldados em
observagdes experimentais e calculos tedricos, ref; orgaram as
atirmagBes de que os efeitos eletrdénicos provocados pelo
grupo SiRy no anel benzénico, podem ser sentendidos como uma
cooperacdo dos efeitos anteriormente citados.

| Em 1relagio ao espectro eletrdnico de emissé;o, poucas
informagles =30 encontradas para est;a classe de compostos.
No caso do tetrafenilssilance no estade sdélido, obgerva*se
uma emissio localizada asscoclada & transigdo do  tipo
A {— "LB, de manelira andloga ao benzeno.X? Esbudosl
realizados em solugdo para feniltrimetilssilano, também
evidenciaram um comportamento de emissdo localizada para o
£Tupo C5H5-25 Entretantce no caso de se ter substituintes no
anel benzénice do tipo R38i—8iRy— ou  R48i-8iRz-SiRp,— » ©
processo de emissdo é tratado comoc uma trans.feréncia de

25
carga intramolecular.

[1.2. = DERIVADOS DO TIPO SILANTRILENOS.

Os polimeros organicos contende unidades antracénicas
na cadeia principal, apresentam propriedades diferenciadas
em relagdo aos analogos contendo anéis benzénicos. Algumas
modificages observadas pela introdugd@o de antracence na

cadela s3o aumento no ponto de fusdo, na estabilidade

16



téermica e selubilidade, intensificagde da fotocondug8o e
£ luorescénc:ia.z'& Atualmente, alguns destes polimeros =230
ut.ilizados como materiais na area de microelétrénica, e
gsendo assim, o comportamento fotoquimico e fotofisice dos
mesmos tem despertado muito interesse.”%°

Polimeros organossilanos cont.endo unidades
antracénicas na cadela principal, seria sem dhavida de gr-andg
interesse tecnoldgico, bem como representaria um desafilo
Sintético ainda maior gque a obtengdc dos poli~p-silfenilenos,Vale
acrescentér que este toépico praticamente nfieo fol explorado,
e pode ser encontradoe apenas um éstudo sintético de
polissilantrilenos, sob a forma de patente.so

Entretante, as sinteses de compostos moleculares
contendo grupos SiRy nas posigles g e 9,10 da unidade
antracénica, foram descritas por Bouas-Laurent,?* 22
Roberts®® e Harvey?‘ Observou-se que em presenga de metais
alcalinos, ocorre a perda de aromaticidade do anel central,
gerando derivados di-hidroantracénicos com diferentes
conformagﬁes.a 1734

Raston e colaboradores®" descreveram a oblencdo de
9,1 0-bis(trimetilas=siliDantraceno, com um rendimento de 502,
a partir de 9,1 0~dibromoantraceno, aem presencga de
n-butil-litico, seguido por um tratamentoc com Me,SiCl.

Os espectros eletrdnicos dos compostos moleculares
contendo substituintes do tipo SiRq no anel antracénico,

mostram que nadc ha um deslocamento significativo das bandas

de absorg¢ioco e emissfBo , indicando que nZc ha perturbagio dos

17



niveis HOMO € LUMO, quando comparado aos compostos anéiogoa
de carbono. De uma maneira geral, os compostos de férmula
9,10-X~Cy Hg—SiMeyR, onde R = H, Me, Ph ou Antril, ¢ X = H
ou SiMag, apresentam o Amax. de absorgdio e emissdo na
regiio de 380 a 400 nm e 410 a 420 nm,

36,87, 39
respectivamente.”
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III. - OBJETIVO

Embora os  polissilarilenos apresentem grax;zdes
potencialidades tecnolégicas , pouco tem sido f eit;) para o
desenvolvimento desta classe de polimeros. A maloria dos‘
estudos descritos abordando estes sistemas, concentrou-se na
preparagic e observagSc do comportamento térmice de alguns
destes polimeros.

Tendo—-se como objetive ample, contribuir paﬁa um
melhor entendimento do.s poliszilarilencos, destacou-se para

‘desenvolver neste trabalho, os seguintes itens:

i. Estudo sistematico da sintese de oligo e
poli-p-silfenilenos, envolvendo intermediarios do t;ipo

di-Grignard e diclorodiorganossilanos.

ii. Comparagdc dos  produtos obtidos através dos
intermediarios organomagnesiancos acima c¢itados, <com os

poli~p-siilfenilenos gerados pelo acoplamento tipo Wurtz.
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iii. Estudo dos espectros eletrénicos de absorgSo e emiss3o
doz oligo e polissilarilenos obtidos, e comparagdo destes
com o8 correspondentes compostos moleculares que representam

unidades basicas das cadelas em questio.

iv. Observag8oco do comportamento térmico de alguns" produtos
cobtidos, em fungdc da natureza da cadeia e massa molar rﬁédia‘

numérica dos mesmos.

Paraa compresnzio destes aspectos foram utilizadas as.
seguintes técnicas de caracterizagSo : espectroscopia de
absorgdic na regifio do inf ravermelho, ressonancia magnética
nuclear de préton e carbono-i3, andlise termograviméﬁrica,
calorimetria diferencial de varredura, e osmométria de
pressdo de wvapor para a determinagdc da massa molar média

numérica <(Mro.
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IV. - PARTE EXPERIMENTAL

IV - REAGENTES E SOLVENTES UTILIZADOS

As reagdes que envelvem reagentes de Grignard,
acoplamento tipo Wurtz e organcoclorossilancs, s3c muito
15-17 '
sensiveis A presenga de umidade.

Deste modo, todos oz reagentes e solventes utilizados
neste trabalho, foram de grau P.A. e culdadosamente tratados
por métodos padrfes, adequando-os assim  aos  objetivos

ag
propostos.

Cuidados analogos foram t.omados a20s solventes
utilizados em espectroscopia. Quando ndo apresentaram de
origem ¢ grau espectroscépico, foram tratados até se
comprovar pela correspondente medida, a sua pureza.99

Na tabela abaixo, encontram-se resumidas as
informacSes necessarias para qualificar os reagentes e

solventes utilzados neste trabalho, ressaltando apenas a

etapa de tratamento anterior a utilizagdo :
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TABELA 1 - Etapa final de

solventes utilizados.

purifica¢io dos

reagentes e

de carbono

” ~ BO-44,44

REAGENTE / PROCEDENCIA PUR!FICA?AO

SOLVENTE

tetrahidro— Merck Ref'luxo com Ng-~-benzofe-—

furano nona até desenvolvimento
da cor azul e posterior
destila¢®o sob argdnio.

éter dietilico Nuclear

tolueno Merck Refluxo com sédic e pos-—
terior destilagZo scb ar-
génio.

tetracloreto Merck Secagem com CaCl , anidro

e posterior destilaci3o
sch argdnio.

clorotrimetils-
silano

Dow Corning

Destllagﬁo sob argénlo
p.E. 88°%C

diclorodimetils— | Dow Corning P.E. 71%

silano

diclorodifenils- | Aldrich Destilac3o sob gressﬁo

silano reduzida 4 x 10 mbar
CP.E. 188°C

Zeno

dimetilbisCp- item IV.2.2. RecristalizacZo em meta-
clorofenil)— nol e secagem sob vacuo.
silano cP.F. 33°%
i,4-diclorcben— Carlo Erba Recristalizac3o em etanol
zZEeno 2 secagem sob vAcuo.

CP.F. 83-858°%0
1, 4—dibromoben-—- Eastman RecristalizagcXZo em etanol

e secagem sgb VAacuo,
CP.F. 88-80CO
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g, 1 0~dibromno—
antraceno

item IV, 3.

Recristalizagdo  em
tolueno e secagem sSob
sob vacuo.

silano

brometo de etila

Riedel ~de—Hien

bromobenzeno Carlo Erba
4-bromoclor - Carlo Erba
benzeno

antraceno Carlo Erba

magnésio meta-
lico em pd

Riedel ~de—Hien

magnésioc mela-
lico em fios

Riedel ~de—~Hien

1ftioc metalico

Riedel ~de—Hien

sadio metalico

Aldrich

iodeto de metila

Carlo Erba

iodo metalico
ressublimado

Vetec

tetracloreto
de carbono grau
espectroscdpico

Merck

deuterocloro-
férmio grau
espectroscodpico

Merck

diclorometano
grau espectros-—
copico

Merck

ciclohexano grau
espectroscopico

Carlo Erba

ciclochexano Merck Secagem com Call, € Nao
seguido de destilagfo sob
argdnio.

trifenilcloros- Aldrich

Sem prévia purificag3o.
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Iv2. - SINTESE DOS COMPOSTOS MOLECULARES TIFO
P-SILFENILENGS

As sinteses dos compostos do tipo p=silfenilenos
foram realizadas num sistema constituido de um baldc de trés.
bocas, acoplado a um condensador de refluxo com conexdc a
uma linha de argénic, a um funil de adigio com equalizador
de pressé‘a’o e na terceira boca, uma outra conex3o a linha de
ghz inerte.

Alguns cuidados prévios .foram tomados na montagem do
gistema, com o objetive de minimizar a presenga de umidade.
Deste modo, revestiu-se todas as juntas com graxa de
silicone para alto vacuo, fez-se um prévio aquecimento do
gistema sob vacuo e deixou—se o mesmo sob um fluxe continuo
de argdénic, por um tempo aproximade de 30 minutos.
Utilizou-se em todas as reacgfes agitagdo magnética,

E atil lembrar que os solventes empregados na
s=inteses foram t.ratados conforme o item IV.1., e sempre

deztilados sob atmosfera inerte previamente ac uso,
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; ,
V21 SINTESE DO DIMETILBIS(P-CLOROFENIL)SILANO (MD

A preparagido do dimstilbis(p-clorofeniblsilanc foi
feita atraves de uma modificagdo do método proposte por

Gilman,d'o com o intuito de =e obter o inter-mediério' ‘de

sintese, 1,4 Ct—CgH,—HgBr .

Utilizou-se um sistema reacional idéntico a0
anteriormente descrito, com um balSc de 500 ml, contendo 520
mmol <12,5 &> de magnésio metdlico, sob a forma; de flo,
alguns cristails de iodo o 80 mit de THF.

| Adicionou-se a esta mistura, lentamente e sob
agitacgdo constante, 520 mmol <100,0 g> de
4-bromoclorobenzenc dissolvido em 50 ml de THF. Em seguida
fez-ze um refluxo brando, por aproximadamente 3‘ horas,
observando—=e¢ a formacdc de uma coloragio acinzehhada na
solugdo. Adicionou-se entdoc, a temperatura ambiente e
lentamente, uma  solugio de 260 mmol  €32,0 ml> de
diclorodimetilssilano em 20 ml de THF, saguin.dw-se de um
refluxoe suave por uma noite.

interrompeu-se neste ponto a reagdo, removendo-~se o©O
solvente por destilagio a press3o reduzida 4 x 10"2 mbar),
a temperatura de 40°— 50°C . Adicionou-se ent3io toluenc para
extragdc do produto, seguindo-se de uma hidrélise levemente
acida, com wuma posterior lavagem da fase organica com agua
destilada até pH neutro. Secou-se a fase organica com Naa50,

anidro.
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Apé= a filtragem deste sal, fez-se a remogao do
solvente A pressdo reduzida < =X 102 mbard. Em seguida,
nesta mesma condicfio, destilou-se o produto a uma
temperatura de 120°~ 130°¢ , obtendo-se deste modo um
liquido viscoso e transparente, o qual solidificou-se a
temperaturs ambiente. Este produte foi recristalizado “ -ém
metanol, dando origem a 32 g de s6lido crist,aiino, de
cor branca, com rendimento de 43 % .. Ponto de fusso
44°- 16°C, concordante com a literatura.®®

Além do ponto de fus3o, foram t.ambém ohtidds para o

13

dimetilbis(p—<lorofenilsilano, espectros de RMN-'H » c

e infravermelho.

dimetilbis(p=clorofenilsilano <(M1);

RMN-H <CCI,/CHyCl > — S<ppm> : 7,81 , 7,28 , 7,23"9 7,20
(duplo dublete; 8BH> e 0,45 ¢singlete; 6H> ;3 RMN-~- 2
D.F.L. <CCI,> — S<ppm> : 135,93 , 135,79 , 183,49 , 128,31 e

2,7. ILV.(¥Ber> : as absorqﬁés maig caracteristicas do grupo
1,4 CgH, foram em b Cem > = 3060 <>, 1480 (F>, 1081 (F> e
503 <m). © grupo SiHe, Lol caracterizade principalmente

pelas absorgSes em » (am > = 2980 (m>, 1250 (F> e 840 (F.
Forasn obtidos também os espectros eletrdnicos de

absorgdo e emissHo na regific do ultravioleta-visivel, que

serfo oportunamente discutidos.
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vze. - SI,NTESE DO P-BISCTRIMETILSSILILIBENZENO (M2

Esta sintese foi realizada utilizando-se um gist.ema
reacional anéalogo ao citado no item 1v.2., seguindo-se o

1 Utilizou-e para 1st-o

procedimento descrito por Nitenkov.
50 mmél de magnésio metalico em ftios, 30 ml de THF, alguns
cristais de iodo, 24 wmmol B,7 gd> de 1,4~-dibromobenzeno e 48
mmol €9,0 > de clorotrimetilssilano,

0. produtc obtido no final da reagdo ;(Mz), fol
recristalizado em etanol, resultando em 3,6 g de sdlido
cristalino de cor branca, com um rendimento da 79% . Pont,ok
de fusSo : 94,5°— 95,0°¢ , concordante com a literatura.*?

Obteve-se para o M2, os espectros de RMN—~ M e

infravermealho,

p-bis(t-rimetilssilil)benzeno___(MZ):

RMN-H <CCl ,/CHLCl 52 — & Kppmd : T,4 <(singlete; 4H> e
0,28 (ginglete; SHD. I.V.CKRr>: as absorgCes mais
caracteristicas do grupce 1,4 CgH, foram em v 3050 <£D,
1480 <F>, 1130 P>, 810 F> e BO00 P, O grupo SiMe, fol
carcterizado principalmente pelas absorgfes em p o= 2080 <MD,
1250 (F> e 840 <F). Os resultados das analises espectrais
foram concordantes com a literatura,*®*?

Os espectros de absorgdo e emissic na regido do
ultravioleta-vizivel, obtidos para o M2, serd3o oportunamente

digcut.idos.
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Iv23. - SINTESE DO TETRAFENILSSILANO (M3)

Realizou-se esta sintese utilizando-se dois sistemas
reacionals idénticos ao descrito no item IV.2. Em um dos
baldes preparou-se a solugdBo de fenil-litio, através de uma
modificagao do  procediment.c apresentado por Rau=ch ©
Giappenem,‘h‘ seguindo-gse entio do método descrito poxr
H(::»rﬂing.'“s

Adicionou~se ao balZio de 250 mi, 30 ml de éter
dietilico e 84 mmol 0,6 g> de litio metalico em pequenos
pedagos. Submeteu-se esta mistura 2 ultrassonificag8c num
banho de ﬁlﬁrausom, da marca Thornton 240W, 40 Kﬁz), por
aproximadamente 20 minutos, visando a ativagdo da superficie
do metal. Em seguida, gote jou-se lent.amente wuma solugdo
contendo 42 mmolf <4,5 ml) de bromobenzeno e 10 ml de dtexr
dietilico, sob agitagfic constante e a temperatura ambiente,
por aproximadamente 1 hora. Seguiu-se por um pericdo de 2
horas, alternando-se a agitagdo magnética ©
ultrassonificag8o, com o intuito de melhorar a ativagdo da
superficie do litioc metalico. Interrompeu-se a agitacgdo e
esperou-se a decantagdo do sal inorgénico, obtendo-se uma

solugBo de coloragdo marrom — avermelhada.
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Transferiu-se entio a solugS3c contendo fenil-litio
para um funil de adigdo, em um sistema analogo ao descrito
no item IV.2.,, c¢ujo bal3co continha 34 mmoll -<10,0 g> de
clorotrifenilssilano em 80 ml de éter dietilico,

A partir desta etapa, seguiu-se exatamente o
procediment.o descrito por Rausch e Giappenelli.‘“

Ao final da reacSo, obteve-se um produto que fol

recristalizade em etanol, produzindo 44 g de um sélido

epistaline de cor branca, com rendimento de 39% . Ponto de
fusSo : 2289 — 2209, concordante com © valor da
literat.ura.44

Ainda obteve-se para o¢ tetrafenilssilano <M3), espécbros

de R.M.N.— ‘H o 13(1, infravermelho.

tetrafenilssi lano__(MS):

RMN-'H €(CCI/CHaCl > — &<ppmd : 7,5 e 7,8 <multipletesd.
RMN~*2C/DFL - &ppmd : 18651 , 134,85 , 12952 e
127,89. IV.CKBr> : as absorgSes mals caracteristicas do grupo

SiPh foram em D <{cm > = 3060 <md, 1480 P>, 1110 <FD,
750 (F>, 700 (F> e 500 <F>. Os resultados espectrals foram

concordantes com a literatura.
Os espectros eletrdnicos de absorgdo e emiss3o

na regifio do ultravicleta-visivel, obtides para M3, =erdo

oportunamente discutidos.
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w3 - SI/NTESE DO 9,10-DIBRCMOANTRACENO

Preparou-se o 2.10~dibromoantraceno segundo s’
procedimento proposto por dgilman.*” Utilizou-se §ara isto,
um sigtema reacional constituido por um baldc de duas bocas
(500 mld, acoplade a um funil de adigdo e a um condensador
de refiuxo.

Fez=se = reag8oc a partir de 130 mmol <23,1 g> de
anﬁraceno em 300 ml de tetracloreto de carbono e , 260 mmol
de bromo 27,2 =2). Obteve-se 30,1 g de um produto
cristalino, de cor.amarela <(rendimento de 68%>, o qual
apres;entou- um ponto de fus3o 225°~ 227°¢, concordante com a

. <47
LHteratura.
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V4, - SINTESE DOS OLIGO E POLI-p-SILFENILENOS

As sinteses dos oligo e polissilarilenos foram
realizadas em sistemas reacionais idénticos ao descritro no
ttem v.z., inclusive t.omando~-se os mesmos | culdados=
nele citados.

Est.as preparacdes envolveram basicamente duas etapas:
— ativagSo do magnésio Amet.-éiico e a subsequente formagfo do
V' reagent.e da Grignard;

— condensagao do reagente de Grignard - com e

diclorodiorganossilano.

Neste trabalho foram efetuadas onze reagles de
obtengdio de cligo e polissilarilenos. Com o intuito de
simplificar a apresentagfo, serio descritas a seguir, de
mode geral, cada uma das etapas envolvidas. Na Tabela 2
encontram—se oS reagentes, com as correspondentes

quantidades, utilizadas em cada uma das sinteses.
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TABELA 2 -~

dos olige e polissilarilenos via reagente de drignard.

Quantidade dos reagentes utilizados na sintese

REACAG X-AR-X R.SICLz  Me® sowventE  R-X METoDO DE
’ ATIWACAO
Cmmel D Cmenel D Cmmol 2 Cmi D Cmmmol 2 o
1 Ct CgH,,Cl Me,SiCl 4 THF 1
(34 3 c30)H c70)H 150> ——
2 Ci Cgh Cl Ma,S5iCl 4 THF PhBr I
o8 c63 > 180> 250) 443
3 Cl CgH,Cl PhaSiCl 5 THF ELBr 1
64D <602 198D 180> 32>
4 BrCgH,Br Me,SiClg THF PhBr 1
51D 50> 143> 250 c40H
5 BI"‘CaHuBI" thSiC' 2 THF F’hBr I
51D 50> ci43 > 250 ) 40>
6 BrCgHyBr MesSiCla THF PhBr 11
c42 2 405 115> €250) 30
7 BrCgHy,Br PhsaSiCl g THF PhBr I1X
c42) c40> c115> (250> 30>
8 BT‘CaHuBl“ MGQSiC! - EL20 PhBl" III
C 643 C62H 180> 250> 50>
9 BI‘CaHgB!‘ thSiCl - EL:O F"hBr‘ III
c42) c40)> c115 > c250) 30>
10 BI"C.‘_“HJ_QBF M@:Sic‘ 2 THF ELBI" II
c15)H c13H 60 ¢ 200) 10>
11 BrciuHiuBr Ph:SiCl 2 THF ELBI" II
158 €13)H 50> 200 ) c10>

onde X—Ar—X = haleto de arila 1,4 ou 9,10 eubsliiluidao;
Ra8SiCl 9 = dicl orodiorganossil anoj

R—X = biogqueador de cadeia
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Iv4é1l - ATIVA?AO DO MAGNESIO METALICO E F’ORMA(}XO DO
REAGENTE DE GRIGNARD

A =intese dos oligo e peolissilarilenos que sexrdo
descritas posteriormente, foram realizadas a partir de
intermediarios do tipo reagente de GOrignard, Para a formacgio
destes  ultimos, utilizou-se neste trabalho, | métodos
distintos deé ativagdoc do magnésio metalico, os quais sdo

descritos o seguir |

, .
METODO I :“ Num sistema reacional idéntico ao descrit.o neo

item IV.2., <ontendo um bal3c de 500 ml, adicionou-se sob
atmosfera inerte, magnésio metalico em po, antracenc em
quantidade catalitica, 8 a 8 gotas de iodeto de metila e THF
como  solvente. Deixou-se o sistema sob agitagdo, A
temperatura ambiente, observando-se a f ormagac de uma
solugSo de coloragsio amarelo-esverdeada, devide a formagdo
do aduto antraceno-magneésic <1). Em seguida, submeteu-se a
mistura a ultrassonificagdo por aproximadamente 3 horas,
seguido de um refluxo por 20 minutos, zob agitagfo magnética

constante.
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Dest.e modo, © maghésio ativado (Mg*) é& lberado no

sistema, conforme descrito no ciclo abaixo

Mg (péd>” THF / CH3I

Ny

|

2

\ﬁ/ MgCTHFY 4

//<_/.

N
W4

|

V4
N/
/
AN

|

2\
NV
%
N\

Mg*

A mistura obtida, adicionou~se a temperatura ambiente
e sob agitagSc constante, o 1,4-dihalobenzenc <i,4-dibromo
ou diclorobenzeno) e deixou-se sob ultrassonif icag8o por
aproximadamente 40 minutos. Fez-se snt.30 um refluxoe suave
por 8 horas, observando-se um grande consumo do magnésio

metalico e a formagio de uma solugdo limpida de coloragdo

acinzentada.
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METODO II :*? Ainda num sistema idéntico ao descrito no item
IvV.2., constituido de um balsc ds 500 ml, adicionou-se sob

atmosfera inerte, magnesio metalico em fios, alguns cristais
de iodo e THF comoe solvente. Em seguida, submeteu-se a
migtura a um banho de ultra-som por um periocdo de 1 hora.
Adicionou-se entdo, a temperatura ambiente e agitaggo
magnética constante, o 1,4- dibromobenzeno ou
9,10-dibromoantraceno, e fezZ-se um refluxe suave por 8‘
horas, observando-se um grande consumo do magnésio metdlico,

e a formagSo de solugso limpida de coloragdo acinzentada,

49

, ,
METODO I¥I1I . Atravées de um processo idéntico ao descrito

no metodo II, mas utilizando-se éter dietilico <EL20> ao
inves de tetrahidrofuranc (THF> como solvente, fez-se a
ativagao do magnésio metalico. Adicionou-se a ésba migtura,
1,4-dibromobenzeno a temperatura ambiente e sob agitagdo
constante. Fez-se em seguida um refluxo suave por 8 horas,
obmervando-se grande consumoe do magnésio metalico, e a

formag3o de uma solugdic limpida de coloragiio acinzentada.
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Iv4z - CONDENSAQKO DO REAGENTE DE GRIGNARD COM
G DICLCRODIORGANOSSILANO

As 1Teagles de obtengdo dos oligo e polisSilarilenos
decorreram & partir da preparagio do reagente de Grignard,l
com a posterior adigzo do diclorodiorganossilanc.

Abaixo sera descrito um  procedimento éerai da
obtenéﬁo destes oligdmeros. (Ver Tabela 2).

Ao reagente de Grignard formado a partir dos métodos
I, I ou III (deﬁcritoé: no iftem IV.4.40, adicianoir-se O
-diclorodiorganossﬂano a temperatura ambiente, sob agitacgso
constante -e lentamente, fazendo-se em seguida um ‘reﬂuxo
durante aproximadamente 20 horas. Observou-se ent3o, a
formag8ic de uma coloragiSo verde escurak na solug3o. Para o
cagso dos derivados do 2,10~-dibromoantracenoc, a solugdo
apresentou uma colofagé“o amarelo-esverdeada. Neste ponto,
adicionou-se a temperatura ambiente, o© bloqueador de cadeia
RBr (onde R = EL ocu Ph?, fazendo-se em segulda um refluxo
por mais 15 horas. Interrompeu-se a reagdo, e fez-se a
remogdo do solvente e de residuos de reagentes volateis por
destilaclio, 4 pressSo reduzida <4 x 10° mbard e &
temperatura aproximada de 30°C. Obteve-se como produto, um
solido pastoso ao qual se adicionou toluene, e fez-se uma

3

hidrélise levemente acida ¢~ 10 ° M), seguida de lavagem com
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agua destilada ate pH neutro. Separou-se a fase orgénica, e
secourse a mesma com NagSO, anidro, retirando-se em seguida
o agente secante por filtragdo. |

Concentrou-se a solugdoc sob pressdo reduzida e
aquecimento, até um volume de aproximadamente 20 mil, quando
ent30 se =adicionou metanol. Nesta etapa, em alguns céus,bs
houve a formagdc de um precipitado branco, de ‘aparéncia
resinosa, que fol separado por fillragdo, e Ia§ado diversas
vezes com metanol. Em outros, quando ndo foi possivel se
fazer a precipitagdo, o solvente foi removido. F'or-éun feitas
varias tentativas de recristalizagioc dos produtos obtidos,
mas nenhuma delas foi bem sucedida. Os oligdmeros o
polimeros foram secos sob press3fo reduzida 4 x 10"% mbar>
e aquecimento (T ~ 80°C>, previamente as medidas fisicas.

A caracterizagio dos oligo e poﬁssilarileﬁos fol

13 .
¢ e infravermelho.

feita por espectroscopia de R.MN~'H,
Determinou~=e a massa molar meédia numerica por osmomestria de
pressdc de vapor, e obteve-se o ezspectro eletrdnico de
abzorgio e emissfo na regido do ultravioleta-visivel

0 comportamento térmico dos produtos foi observado

por . analise termogravimétrica e calorimetria diferencial de

varredura.
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Ivd3 - POLICONDENSA?KO TIPO WURTZ DO
DIMETILBIS(P-CLOROFENILISILANO E
DICLORODIMETILSSILANO

 Por um procedimento analogo ao descritﬁﬁ poxr
Noltes,'’fez-se a pqliccndensagﬁo do diclorodimetilssilano e
dimetilbis(p—clorofenildsilanc, num sistema reacional
idéntico ao descrito no item IV.2. .

Colocou-se num bal3c de 500 ml, 110 mmel 2,5 gd de
sédic metalico, e 130 ml de tolueno e fez-se o aquecimento
sob forte agitang, até a fuzdSo do sdodie. Interrompeu-se
drasticamente esta operag3o, obtendo-se a dispers3o do
metal.

Deixou-se o sistema atingir a temperatura am.bient.e, <
adicionou-se lentamente e sob agitagdo, uma solugdo contendo
50 mmol <14,0 g> de dimetilbis{p-clorofenildsilanc e 50 mmol
6,2 mld de diclorodimetilssilano em 50 ml de tolueno. A
mistura foi lentamente aquecida até o refluxo, permanecendo
assim  por B84 horas. Apods esta etapa, adicionou-se A
temperatura ambiente, 38 mmol 4,0 ml> de bromobenzeno,
permitindo-se ainda um refluxo por 10 horas.

Int,errompe.u-se a reagdo neste ponto, removendo-se o
tolueno e outros produtos volateis sob pressdo reduzida
¢4 x 10% mbar). Em seguida, dissolveu-se o soélido

resultante em tolueno e adicionou-se metanol para consumir
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os provaveis residuos de sdédio. Fez-se entZ@o uma hidrélise

levemente Acida (v 10_3

MD, seguida de sucessivas lavagens
da fase organica com Agua destilada até pH neutro.
Separou-se a fase organica, e secou-se a mesma com Na,80,
anidro. Filtrou-se a sclugdo, cobsevando-se a presenga de uma
emulszo juntoc ac sulfato de sdédio.

O filtrado obtido foi concentrado adicionar'ldo-se em
seguida metancl, o que levou a obtengdo de um =6lido bx;anco‘
(PI121>, que foi lavado diversas vezes com este  Ultimo
solvente.

A emulsSo obtida foi lavada varias vezes com aAgua
destilada, oqgue levou a obtengdico de outro soélide brance, que
foi posteriormente submetido a extragdo com benzenc quente,
resultande em PIO, inscluvel em benzenoc e PI122, | éoh’xvel
neste solvente, e precipitado com metanol. 0 produto PI1Z22
foi lavade em segulda, diversas vezes com metanol,

0 =olido insecluvel em benzeno PIO, foi submetido 2
extragdo «<om THF quente,' restando apenas uma pequena
quantidade de produto insclavel, que fol desprezada. Apds a
remocgio do solvente, obteve-se um so6lido levemente amarelado
CPI123D.

Os produtos sélidos obtidos foram zecos sob pressio
reduzida < X 10 %mbar) e agqueciment.o (T~ g80°, ©

rendimento desta reagdo fol de aproximadamente 60% .
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0s produtos PI121, PI122 e PI123 foram caracterizados

1 13

por espectroscopia de R.MN- H, ¢ e infravermelho.

Determinou—=e a massa molar média numérica por osmometria de
pressdo de vapor, e obteve-se os espectros de absorgso e
emissdc na regifo do ultravicleta-visivel.

Observou~se a estabilidade térmica dos produtos xp;:::r
analise termogravimétrica ¢ por calorimetria diferencial de

varredura,
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VS - CARACTERIZA?XO E MEDIDAS FISICAS

Todos os produtos obtidos neste trabalho, foram
caracterizados por espectroscopia de absorgdo na regifo do
infravermelho, ressonancia magnatica nucliear de prét.oh e
carbono-13. Determinou-se a massa molar média numérica por
osmometria de pressdo de vapor.

Foram efetuadas varias medidas fisicas nos produtos
obtidos, visando-se verificar a influéncia do= grupos R,Si e
da massa molar média numérica no comportamente da cadeia.

Foi observado o comportamento térmico dos oligﬁmerosi
e polimeros, atraves da ‘analise termogravimetrica (ATE e da
calorimetriza diferencial de varredura (DSG.

Obtéve*se ainda para os produtoes obtidos, es'pectros
eletrdénicos de absorgdo e emissao na re#i'a"o do
ultravicleta— visivel.

A seguir serfio descritas as técnicas e equipament.os

utilizado=s nas medidas mencionadas acima.
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7
IV5.1- ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE

PROTON £ CARBONO-13. RMN-H E 13(;)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de
préton e caxbone-13 foram obtidos nos espectrimetros Brucker
modelo AC—200 <200 MHz> ou Varian modelo GEMINI-300 <300
MHz). Utilizou-se tetracloreto de carbono ou
deuterocloroférmio como solvente, e diclorometano
(6 = 5,25 ppmd ou Agua deuterada (& = 4,63 ppm) como padrio

interno.

~
IVH2 - ESPECTROSCOPIA DE ABSOR?S.O NA REGIAO DO

INFRAVERMELHO (IVD

Os espectros de absorgdc na regifo do inf ravlermelho
4000 a 400 am b, foram obtidos nos e3pectrofotémebros
Perkin Elmexr modelo 1430 ou Jascoe modelo IR-700. Fez-se
medidas utilizando-ze as técnicas de pastilhas de KBr,

suspensio de Nujol ou filmes, entre celas de KBr.

IVE3 - OSMOMETRIA DE PRESSAO DE VAPOR

As massas molares meéedias numéricas foram determinadas
em solugio de tolueno P.A, A temperatura de 45°C, num
osmématro de press3o de vapor de marca Knauér,
utilizando-se  benzilo como padr3o. A concentragdo ‘das

-2

amostras fol da ordem de 107! a 1072 molal.
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_ R , _
iIVB.4. -~ ESPECTROSCOPIA FELETRONICA DE ABSORCAO NA REGIAOD
F

DO ULTRAVIOLETA

Os espectros eletrdnicos de absorgdo foram medidos na
regido de 190 a 600 nm, nos espectrofotdmetros Int;_*a_lab
modelc DMS—-100 ou Varian modelo Cary 2300. Fez-se estas
medidas em <¢elas de quartzo com caminho éptice de 0,4 e 1,0‘
cm utilizando*sé ciclohexano grau espectréscopice como
solvente, & temperatura ambiente. A concentragio das

amostras foi da ordem de 10™* a 10™° molar.

A ~ ~
IVED - ESPECTROSCOPIA ELETRONICA DE EMISSAO NA REGIAO DO

/
ULTRAVIOLETA-VISIVEL

Oz espectros= e_let-rénicos de emis=sio foram medidos na
regifio de 270 a 500 nm num espectrofotdémetro Spex modelo
Fluorolog 2, utilizando~se uma fotomultiplicadera Hamamatsu
modélo RP 928. Utilizou-se para as medidas celas de gquartzo
com 1,0 cm de caminho éptico, ciclohexano grau
espectroscopico comoe solvente, e amostras na faixa de
conéentra«;ﬁo da ordem de 107" a 10™° molar. As medidas foram
efetuadas & temperatura ambiente, num comprimento de onda de
excitagdo de 260 nm, utilizando-se uma lampada de xendnio de
média press3@o com 350 W de poténcia. Algumas medidas foram
efetuadas, nas mesmas condigBes acima, num fluorimetro
Perkin Elmer, modelo MPF44B, utilizando-se uma lampada de

xendénio de meédia pressdo com 150 W de poténcia,.
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IVE6. - ArALISE TERMOGRAVM&TMCA CATG)

As analises termogravimétricas foram realizadas numa
termobalanga Perkin Elmer modelo TG5-1, ou num =sistema de
analise termica Du Pont, modelo 1090B ou 1904, acoplado a um
analisador termogravimétrico modelo 951, Os termogrémés
foram registrados num intervalo de temperatura desde 20° até
1000°C, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min.. As amostras
foram mantidas sob fluxo de nitrogénio <(aproximadamente

150 ml/min.>.

V5.7 -~ CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (CDVD

As analises de calofimet.ria diferencial de varredura
foram realizadas num sistema de analise térmica Du FPont
modélo 1090B ou 1900, acoplado a um moédulo de calorimetria
diferencial de varredura Du Pont, modelo 910. As amostras
foram acondicionadas em recipientes de aluminio ¥ echados e
mantidos sob fluxe de nitrogénio <100 ml/min.) no decorrer
do aquecimento. Fez-se as medidas na faixa de temperatura de

- 150°¢ a 400(}, com taxa de aguecimento de 10°C/min..
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V5.8 ~ PONTO DE FUSAO

O0s pontos de fus3o foram determinados no aparelho

Mettler., modelo FPS / FP32, e nio foram corrigidos.
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V. - RESULTADOS E DISCUSSAO

Vi - OBTEN?KO DOS OLIGO E POLI-P-SILFENILENOS

anf orme (a4 descrito anteriorfnent,e, pouco tem sido
feito em termos da sintese e caracterizagio de oligo e
polissilarilenos. As reagBes de  acoplamento envolvendo
grupos R,8iCl, e 1.4 X—CgH,—X utilizando metais alcalinos
COMO Ngo ©ou L;o, podem levar a formacgio de polimeros com
massa molar media numérica na faixa de 1000 a 400ﬁ g/mol.
Entretanto, aestes pbnmercs podem  apresentar éegmentos
contendo unidades CgHy,—CgHy, 3 8i—8i, provenientes do
acoplament.o entre os préprios substratos utilizados.>*%*"

Na formagdo de oligo e poﬁ*p-silfenilenbs a partir
de intermedidArios organomagnesianos, tipo reagente de
Grignard, e grupos RL5iCl o, ©S produtos formados usualmente
apresentam massa molar meédia numérica menor do que oS
obtidos pela rota acima citada. Neste caso, a ocorréncia dos
segmentog de polissilanos e de poli-p~-fenilencos 6 menosz
provavel, A seguir encontra-se ilustrado de forma

simplificada, a provéﬁei sequéncia de reagfes gque ocorrem

nestes siztemas:
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QRR ORQ R' HgXCl
1,4 X—-Mg-CgH,—Mg—X , cl—8i—¢C >
A 8,
OR, OR4
ORQ Rl‘ . Rl Rl
_ R.SiCl 5 Y
> 1,4 X—MgTeH,~Si—C! — > 1,4 CI-Si~CeH,—Si—Cl
A ¥ él Af
OR, R R

1 >4 XMQCSH;‘, ng

onde, DR = EL,0 ou THF R’ = Me ou Ph e X = Br ou CI
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Sabe—-se também, gque existem varios fatores que
influenciam direta ou indiretamente a obtengdo de oligo e
poli-p-silfenilenos. Dentre eles, ressaltam-se a ativagSo do
magnésio metalico, a natureza do substrato organico e
t.ambém, a basicidade & a vizcosidade do solvente
utilizado*

Deste modo, procurou-se variar os fatores acima
citados, com o objetivo de observar poésiveis inf iuéhciasl
dos mesmos na obteng8o de produtos oligoméricog do tipo
—[—8iRy—CgHy—1— > principalment.e no que se refere‘ A massa
molar média numérica Mnd.*?

A seguir, s3o apresentadas as reagles de obtengio dos.
oligo = poli-p-silfenilenos realizadas neste trabalho,

salientando-=e as variaveis utilizadas em cada uma delas.
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ESQUEMA

~
REACAO 1
F

=t
REACAO
~t
REACAQ
~
REACAO
~
REACAO
REAgKo
REACAO

~
REACAO
i

~t
REACAQ
I

1.

- ReagGes

de obtengio

poli-p-silfenilenos

1.4

1.4

1.4

Cl—CgHg—ClI
Ct—CgH,—ClI
Br—CgH,—Br
Br—CgH%—Br
Br—CgHy—Br
Br—CgHy—Br

Bi“""CsHu”‘Br

Bl"'"CsHu‘"'Br

-+

Me,SiCl o

PhoSiCl 5

H’B:SECI -

Ph,SiCl 5

Meo,SiCl 5

Ph,SiCl 4

Me,SiCl 4

Ph,SiCl 5
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1,4 C1—CgHy—Cl * MesSiClz Trr roi et

oligo ]
Mg-rantsus s-blog
> PS1
Mgrant/us PhBr
>
THF/re!‘/MoI> osa
Mgrontsus /ELB!‘
> >
THF vef Mol 0s3
Mgrant/us PhBr
> >
THF /ref{  Mel 0S4
014
Mg rant ue PhBr -
>
THF‘/ref/MeI> 0SS
Q1%
Mg/Iz/ua PhBr
—>
THF - ref 036
oIS
Mg/Ia/us PhBr
>
THF - ref 057
017
Mg T 2/ms ¥hbr
3 >
EtL 20/1‘ ef 0S8
PIB
Mg/ I s us PhBr
>
Et 20/:‘ ef oS3
019



Na tabela 3 encontram-se os valores de massa molar
media numérica <Mn), bem como o aspecto fisico de cada
produto obtido. Os valores de n correspondem ac namero médio
de unidades —(—CgH,—SiRgy—0— na cadeia principal.

Os produtos obtidos foram designados por simbolos que
indicam : © = oligédmero, P = polimero, S = zolavel em
metancel e I = insoluvel em metanol. O nimerco que segue estA
reiacionador ao namero da correspondente reacgdo, =)
eventualmente da frag3o obtida na mesma. Por exemplo, 053

significa @ oligdmero soluvel em metanal, obtido da reagﬁo 3.
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TABELA 3

oligbmeros e polimeros obt.idos

— Valores de Mn,

n,

e aspecto fisico para os

REAS:KO PRODUTO ¥n " ASPECTO FISICO
1 PS1 1554 11,6 1igquido wiscoso
amarelado
Z osc 365 2,7 l1iguido viscoso
amarelado-
3 053 5284 2,3 s461ido resinoso
amarelado
4 as4 47T 32,6 liquido viscoso
amarelad_o '
0oI14 728 5,9 7 s51ido branco
5 0ss 634 2,6 s6lido resinoso
amare lado
oIS —_ _— s41ido branco
5 OS5 4232 3,1 1i quido wviscoso
amarelado ’
001G 271 6,5 sé lido branco
7 Us7 8575 2,4 s6lido resinoso
amarelado
017 619 2,5 e lido branco
8 0S8 430 3,6 l1iquido wviscoso
amare lado
P18 1400 10,4 a4 lido brancoe
=] 0sg 380 1.6 26 1lido resinoso
. amarelado
0Is 340 1,4 w6 lido branco
iz PI12i 1800 11,8 a6 1lido branco
PI1Z22 1500 11,4 s6lido branco
PI123 — sédlido branco
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Conforme mencionado anteriormente, as determinagBes
da massa molar meédia numérica foram feitas por osmometria de
pressio de wvapor, técnica que vem sendo nmuito utilizada em
determinagSes de Mn para combostos de natureza semelhante
aos obtidos=s neste trabalho. Estas medidas puderam ser
afetuadas devideo, principalmente, a alta aolubilidade ‘- dés
oligémeros em solventes arométicos e a falxa prévist-a de
massa molar meédia numérica dos compastos.so

A calibragio do aparelho foi feita utilizando-se
benzilo como padrio, e para se obter uma estirﬁat-iva da
precisdo das medidas, determinou-se a massa molar média
numérica do composto-modelo p-bisd{trimetilssilibbenzeno, e‘
de duas outras amostras de polia‘t.ilanoglicél com valore= de
Mn conhecidas (Mn = 6000 & 1000 g/ mold. Os erros relativos
enconhfadog nestas determinaces foram na faixa de 3 a 4% .

Neste trabalho, os produtos obtidos serdo
considerados polimeros, quando possuirem valores de massa
molar meédia numérica acima de 1000 g/mol, e oligdmeros,
quando apresentarem valores abaixce deste Gltimo.

Com <© intuito de facilitar a discussdo dos fatores
que podem influenciax a obtengdo dos oligo =
poli-p-silfenilenos, dividiu-z=e esta squo em tres itens,

onde serio abordados:
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— métodos de ativagic do magnésio metalico d, II e TII>
nas reagdes =a partir de um mesmo substrato orgénico,
— reatividade do substrato organico,

—  influéncia do  solvente nas sinteses.

Aposs efetuadas estas consideragSes, os produtos
obtidos nas sinteses acima descritas, serdo cbmparados

aqueles preparados via acoplamento tipo Wurtz, em presenga'

de sédio metalico e tolueno.

~

V.4 - OBTENCAO DOS OLIGO E POLI-P-SILFENILENOS A PARTIR DE
INTERMEDIARIOS ORGANOMAGNESIANOS. INFLUENCIA DOS
METODOS DE ATIVAGRO DO MAGNESIO METALICO.

Em reagles que envolvem intermediarios tipe reagentes
de Grignard, a partir de substratos organicos difuncionais,
a ativag3o do magnésio metalico ¢ um fator muito importante,
pois influencia diretamente o rendimento de intermediarios
di-Grignard, além de possibilitar a obtengSo destes a partir

11-158,541,52
de substratos pouco reativos, '
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Dest.e mode, quantc maior for a conversao do substrato
em intermediarios di-Grignard no processo, esperatse  em
principio. uma maior eficiéncia na poiicon&ensag?dd deste
altimo com © diclorediorganossilano, © que pode levar a uma
maior possibilidade de crescimento da cadeia polimerica. No
meio reacional, a presenca de espécies mono-Urignard,
eventualmente formadas, podem atuar como bloqueadores de
cadeia. Entretanto, deve-se ressaltar que o crescimente da
cadeia polimerica depende tambeém de outros fatores, cqnforme
gsera discut.ido mais a frente.t® "

Um método usualmente empregado na ativagBo do
magnésio metalico, para a formacgdce do reagente de Grignard,
consigte na  utilizagio de 1, em solucao etereat?
Utilizou-se este sistema nas sinteses de numero 6 a 11,

Por outro lado, magnésio metalico em pé na presenga
de quantidades cataliticas de antracenco, iocdeto de metila, e
de THF <como solvente, conforme descrito no item IV.4.1
(metodo  ID, gera espécies metalicas altamente ativadas,

52
Ist.o oca=miona uma mador

descritas como ‘'quasi-molecular®.
reatividade do metal, pelo fato de atingir o maximo de sua
Area superticial, levando assim a um aument.e na @ Sua
cCONVersao aem reagente do tipo di-Grignard
1,4 x’ég'“CsHu““ng)’ quando frente ao substrato 1,4 X-CgH,—X.

A  influéncia dos métodos de ativagSo do magnésio
metalico na obtengdc dos olige e poli-p-silfenilenos, pbde

ser analisada pela caracterizagio dos produtos obtidoa nas

reagBes efetuadas a partir do 1,4-dibromobenzeno.
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Como pode ser observade na Tabela 2, ni3o hia uma
diferenga significativa de massa molar média numérica entre
os produtos de aspecto fisico similar, 0S4 e 086, 0I4 e 0QI6,
0S5 e OS7, e ainda OIS e OI7. Além disso, cbservou-s2 qua ©
valor das massas molares médias numeéricas para estes
produtos s&o relativamente baixos.

Estes dados sugerem que embora os métodos de ativacdo
do metal t.enham participagdc efetiva na formagac dos
intermediarios di-Orignard, o mesmo ndo apresentou uma
influéncia significativa no crescimaento da cadeia
oligomeérica. Deste modo, devem existir outros fatores que
afetam de forma maig marcante o crescimento da mesma.

Yaumatgm::l‘:i_.15 Podol’skii'® e Noltes'® atribuem £
baixna eficiéncia de policondensagfo nas sSinteses de olizgo e
poli-p-silfenilenos via reagentes de Grignard, a existéncia
de basicamente dois fatores limitantes. O primeiro deles
esta relacionado ao aumento do tamanho da cadeia durante o
processo de policondensagio, levando a uma diminuigdo da
solubilidade do produte no solvente utilizado, O segundo é
referente a perda de reatividade do grupe terminal —C-MgX.
dificultando desta forma a condensagdo com outras unidades
envolvidas, e consequentemente, gerando compostos de baixa
massa molar média numeérica.

Alem dos fatores acima citados, pode também ocorrer a
formagio concomitante de apreciavel quantidade de produtos
monoméricos do tipo R3S8iPh, € 1.4 R'RySi—CgHy,—X, onde R = Me

ou Phs, R = EL ou Ph © X = Br, Cl ou SiRyR% conforme
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discutido anteriormente. Estes ultimos poderiam ser formados
a partir da reagio do diclorodiorganossilano com espécies
mono-drignard, eventualmente formadas, ou com o bloqueador
de cadeia adicionado. A formagdo destes produtos monoméricos
devem provocar uma distribuigSo assimétrica de  peso
molecular medio, contribuindo para ¢ abaixamentc do valor de
Mn.

Deve—se ainda considerar que 5 Noltes'’ obﬁeve
pali-;ﬁ-silfenilenos com valores de massa molaxr média
numérica na faixa de 1000 a 4000, em zinteses afetuadas na
auzéncia de blogqueadores de cadela. Nestas condigles, pode
ter ocorride a condensagdo dazs cadeias, na etapa de
hidrolise dos produtos, atraves da formagdc da ligagzio
8i-0—-8i, © dgue levaria a um aumento da massa molar média

numerica conforme ilustrado a seguir

+ > A N N T § - A TV YA VA VAN

NS R4 C

56



Este fato foi confirmade na obtengdo do oligdmero
PS1, © qual possul massa molar meédia numeérica malor que
aqueles obtidos em presenga do bloqueador dé cadeia & via
reagente de Grignard. A presenga de ligages Si—-0—-Si na
cadeia polimeérica, foi observada atraves do espectyo
infravermeiho, conforme sera discutido mais adiante.

Um fato muito interessante observade nos produtes
obtidos a partir Vdo metodo I e II de ativagBo do magnésio
metalico, foi a abertura do anel de THF utilizado como
solvente, com i posterior insergioc deste fragmento na cadeia
oligomérica.

A ewvidéncia deste fato, foi constatada através de
sinais caracteristicos nos espectLros da_ RMN~- '8 o *ad do

fragmente ——0——CHgy— 24— conforme sera discutido no

item Y.3.1. .
Algumas situagBes de abertura de anel de THF sHo
encontradas na literatura,sa_éo dentre as quais destacam-se!
THF“MgX 4 —
1. R,SiCly + Mg = > Rpsict X+ S > —
Mgo .
—> CI-SiRy—0-<(CHy—X ——— ?'Ri
8]

NS

onde R = Me ©4 Ph » X = Br oul e X'= Br, I ou MHgX
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Mg 713 MeSiCl

2. < >+ — 2> 1-<CHy>,~OMgl Hg > MeaSi<CH),0SiMes

AN Ho0

9
3. 2+ Mg — . T'Q > EH,CHLCHLCHLOH
' o

NS

O mecanismoe 1, proposto por Smi’t‘-h,'s‘i consiste na
participacSc de um intermediario bromoe ou iodoclorossilano
na quebra do anel de THF, enquantc que nos mecanismos 2 e 3,
propostos por Giiman” > e Biw;‘le;elhasau.q::»t,5 e respectivamente,
somente a participagdo do magnesio metalico ativado esta
rolacionada & abertura do anel.

Baseando-se nestas observagdes, procurou-se explicar
a insercglo de THF durante de polimerizago, através de uma

provavel sequéncia de reagSes, como mostrado a seguir
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Mg 7 THF

1.4 XMg—CgHy—MgX + RSiCly ———> XMg—CgH,—SiRzCl + MgXCI
CI>
% .
— Mg ~MgXsy S+ 5—
CIlo
—————} WG(CHZ) UWCSHH—S I ch:l

I + 11

s XMg—CgH,—8iRy—0CCH ), —

i

onde, R = Hé ou Ph, e X Cl ou Br

Deve~se  ressaltar que além da situaglo acima
descrita, pode-se ter também a reagfic de II <om espacies do
tipo 1,4 XMgCgH,MgX e 1,4 CIR.SiCgH,SiR,Cl prasentes no
meic reacional, gque levariam A formagdo de outros produtos
frente a insergado dé.- THF na cadeia.

A insercgio de fragmentos do solvente pode influenciax
de maneira significativa a reatividade dos intermediarios
envolvidos, dificultando ainda mai=s o crescimento da
cadeia, levando consequentemente, a f ormag@o de produtos de
massa molar média numérica menor que a esperada na auséncia

deaste efeit,o.“
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Outro aspecto consideravel em relagdo a insergao de
THF na cadeia, ¢ a alteracBc nas propriedades fisicas e
quimicas dos produtos, como  por exemplo: ‘dificuldade de
ordenagao da macromolécula e consequentemente de sua
cristalizag®o, diminuigio da densidade, da temperatura de
transigdc wvitrea (Tg> e do ponto de fus8o, além de um
aumento na solubilidade e elasticidade da mesma,

Na realidade, o fragmento de THF inserido pode agir
como um espagador de cadelas (spacer), analogamente a0
observado em cristais liquidos poliméricos termotropicos.
Nestes ultimos, ocorre a insergdo na cadeia principal e/ou
jateral de grupos flexiveis, do tipo n-alquilas, <om a
consequente diminuigio do ponto de [ uzfc do composto,

0 modelo sugerido para a insergdo de THF na cadeia

dos olizgo e poli-p-silfenilenos, atuande portanto como um

espagador €

cadeia principal

———— espacador
s .

60



Entre os oligo-p-silfenilenos obtidos, pode~se também
observarr que os oligémeros «{—PhZSiCsHk-—]K‘ possuem um
numere menor de unidades M) que os cof-respcmdentes
metilados —[—Me,SiCgH,— 1 - Um dos fatores que poderiam
explicar este efeito ¢ a presenga do grupo S§iPh, que mostra
tendéncia em formar produtos de balxa massa molar média
numériéa. E=te comportamento & bastante conﬂecido na
formacgdo de polissilanos a partir do Ph,8SiCl :.5

Em termos de estado fisico, observou-sme Jgque o=
produtos derivados do grupo SiPhy, tem aparénf:ia mals
resinosa que os anadlogos derivados do SiMe,. sSendo que

alguns deles apresentaram facilidade na formag3o de fibras.

vi2. - OBTEﬂQI&o DOS OLIGO E POLI-P-SILFENILENOS A PARTIR DE
INTERMEDIARIOS ORGANOMAGNESIANOS. INFLUENCIA DA
REATIVIDADE DO SUBSTRATO ORGANICO

Conforme descrito anteriormente, a formagao do
reagente de Orignard esta diretamente ligada a natureza do
subgtrato organice utilizadoe., De maneira geral, pode-se
dizer que a ordem da reatividade frente ac magnésio metalico

é a seguinte :
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R—-1 > R—Br > R-—CI

onde R pode ser um grupo alquila ou arila.“’m

No caso dos substratos organicos do tipo
1. 4-dihaloben=zenos, esta ordem tambem & valida, Sabe-ze que
o i,4-diclorobenzeno apresenta uma baixa eficiéncia na
formagdo de intermediarios do  tipo  di- Grignard.i 3,064,905
Entretanto, existem evidéncias de a que utilizagSo de
mét.odos eficientes de ativagso do Mgo, aumenta a
possibilidade de conversdo do 1,4-diclorobenzeno no derivado
di-Grignard, em até 70%.%*

Pode—-se comparar a influéncia da reatividade do
substrato orgémico. na formag8c do intermedéric di~Grignard,
através das reacBes de policondensagdco do 1,4-diclorobenzeno
e 1.4-dibromobenzenc, com OF mondémeros Hes,SiClg e PEZSiC| a3
utilizando-se o sistema Mg/antraceno, considerado uma das
rotas mais e.f icientes de ativacgio do megnésio,

Gomo pode ser observado na Tabela 3, as reagfes 1, 2
e 8 envelvende o 1,d4-diclorobenzenco, forneceram produt.o
unico, de aspecto lquido viscoso, no caso PS1 e 0S2, & um
sélido resinoso, o 053, Ja as reagles 4 e 5, envolvendo o©
1,4-dibromobenzeno, forneceram dois produtos em c<ada caso,
com aspectos fisicos variados. Alem disso, os oligdmeros 0S2
e 0S3 apresentaram uma massa molar média numeérica menor Jque

os correspondentes 054 e 055,
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0 rendimento da reagdo 3, calculado em fungSo da
conversdo dos grupos —CgH,— em  —PhaSiCgH,SiPhy— fol de

aproximadamente 33%, enquanto que o da reagdo 5 foi de

aproximadamente 50% . Isto indica que foi obtido uma maior‘

quantidade de produte di-t uncionalizade, utilizando-se como
substrato organico ol 1,4-dibromobenzenoc, e cfue
consequentemente pode ¢ avor-ecer. o crescimento da cadeia,
conforme ja discutido no item anterior.

Estas observagBes reforgam o argumento de que o
i,4~diclerobenzeno apresent.a uma menor eficiéncia na
formagdce do intermediaric di-Grignard, levando a etapa
segﬁint,a. daa reag3o, a produzir uma maior quantidade de
produtos com massa molar média numérica menor.

Nas reacBes efetuadas a partir do substrato organico
diclorado, observou-se também a insergdc de THF na cadeia
olizomérica. No caso do oligémero derivado de Me,S8iCl > 052,
observou-se um numero médic de unidades béasicas maior do 'que
no oligémero derivado de Pha,SiCl 4 053,

Entretanto, pode-se concluir que o perfeitamente
viavel a utilizacio do 1.4 diclorohenzeno <como substrato
orgénico, na obtengdio de oligo-p-silfenilenos, quando se

emprega um método adequade de ativagBo do magnésio metalico,
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V13, - OBTENFZO DOS OLIGO E POLI-P-SILFENILENOS A PARTIR
DE INTERMEDI#&RIOS ORGANOMAGNESIANO. EFEITO DO
SOLVENTE

0 efsito do solvente nas preparagoes de oligo e
poli-p-éiifeniieraos foi observado indiretamente, atraves da
formagiio dos intermediarios de sintese, e diretamente
atraves da insergdo de moléculas do solvente na cadela
principal, conforme discutido anteriormente.

Ashby = colaboradores'! observaram que a formagdo do
reagente de OCrignard esta relacionada  a um  mecanismo
radicalar, iniciado na superficie do metal, conforme

mostrade abaixo:

— R —_—

I

SIIS Mg SIS

b
RX R MgX a
IO Vg S > T WG O > RigX
<
R,

FIGURA 1 - Proposta de um mecanismo radicalar na formagdo do

reagente de Ori gnard.“
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A influéncia do solvente na formagSc do intermediario
organomagne=ianc pode ser entendida atraves das etapas a, b
e ¢ mostradas na figura anterior. Na etapa a, ocorre a
formagdo de RHMgX. que € favorecida com o aumento da
basicidade = vizcosidade do solvente, 0 aumento da
vigcosidade leva @& uma mencor difusBio dos radicais da
superticie do metal, engquanto gque ¢ aumento da bazicidade
contribul para uma melhor solvatagao destes altimos,
favorecendo assim a formacdo da especie RMgX. *

Ja na etapa b, a diminuigio da viscosidade do
solvente contribui para a difusfo do radical R, facilitando
reacSes de dimerizagdo. Na etapa <, a dimuigdio da bagicidade
degsaestabiliza o intermediario RMgX podendo levar também a
reages de dimerizagdo, entre outras.

Sencio assim, pode-se esperar um maior rendimento na
formagio do reagente de Grignard quando se utiliza THF como
solvente, pois o mesmo ¢ mais basico e viscoso que o© éter
dietilico.

Gomparando-se na Tabela 3 os pares de produtos o577 —
017 o 0S9 - 0I9, derivados de PhaSiCl g observa~-se que 057 e
017, obtidos em THF c¢omo solvente, possuem massas molares
médias numericas Mn) maiores que os obtidos na presenga de
EL,0 <0592 e 019>,

Dois fatores podem explicar esta diferenga de massa
molar média numeérica. Primeiramente, espera-se  que o
rendimento do intermedidrio di-Grignard formado =eja menor

em oter dietilico do que em THF, levando deste modo a uma
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" mador quantidade de produtos do tipo X*CSHQSiRQCsHu—X » onde

SH&E— 68

X = Br ou H, no primeiroe solvente. Além disso, sabe-se

gque a solubilidade destes olgémeros ¢ menor = em éter

4f .44 .
* levande assim a uma mador

dietilico do que em THF,
dificuldade no crescimento da cadeia, e consequentemente, na
obtengdo de praodutos com menor massa molar media numérica, E
relevante lembrar ainda que em todos os oligdmeros obtidos
atraves de intermediarios di—Grignard, utilizando-se THF
comoe solvente, foi observado a insergdoc do mesmo na cadeia
principal.

Nota—se que os valores de Mn para oz oligémeros 059 e
019 sFo proximos a massa molar do tetrafenilssilano MM =
336 g/mold, © gue vem confirmar a hipdtese de bloqueic de
cadeia, pela formagdo de intermediarios mono-@rignard do
tipo X—CgH,—MgBr. onde X = Br ou H

Ainda na Tabela 3, pode-se observar que os oligbmeros
derivados do mondmero Me,SiCl 4 OsS6. 0l6, 0S8 e PI8),
mostram um comportamento totalmente diferente dos acima
citados, polis apresentam uma massa molar media numérica
maior quandoe obtidos em EL,0 como solvent.e,

Analisando- s.e em fungac da formagao de
intermediarios di-Grignard, - seria esperado um efeito
contrario. Mas levando-se em considerag@o fatores comoe a
solubilidade do produte formado, bem como a abertura do anel
de THF utilizado como solvente, pode-se entender os valores

de Mn encontrados.
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A solubilidade dos oligémeros do t.ipo
X—CgHy—SiMe z—CgHy—X, onde X = SiMeyCeH, - H ou Br, ¢ alta
tanto em THF quanto em EL,0. Deste mbdo, o fator
solubilidade n3c influenciou de forma significativa o
crescimento da cadeia. Além deste fato, n3c se observou a
inserqdo de moléculas do =olvente na cadeia oligomérica, no
caso de ELZ0, © que poderia contribuir para a desativagio
dos intermediarios, e consequentemente, a diminuigdo do
t.amanho da cadeia forhtada.

Dest.e modo, pode-se dizer que no caso da reagaoc §, os
produtos 0S6 e OIS deveriam apresentar valores de massa
molar media numérica maiores que oS analogos obtidos em
éter WSB e Olé), caso ndc houvesse =a inzsergdo do THF na

cadeia oligomeérica.

ez - POLICONDENSASZXO TIPO WURTZ

Conforme discutide anteriormente, no caso das reagdes
de policondensacgio utilizando-se intermediarios do tipo
di~@rignard, houve a £ ormacgdc de produtos com massa molar

média numérica relativamente baixa.
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Com o intuito de se obter poli-p-silfenilenos de
cadeias mais longas, ou seja, de maior Mn, optou-se por uma
alteragio na rota sintética, utilizando-se o método deserito
por Nolt,es,i'? o qual esta baseado numa reagdo de acoplamen’go
tipo Wurt.z . entre o dimetildiclorossilano ad e o
¢« dimetilbisCp—clorofenilisilano (M1>, em presenga de =sodio

metalico e tolueno, conforme mostrado a seguir !

. P1121
Ma ~tal ueno
1,4 Cl—CgHy—SiMey—CgHy—Cl + MeySiCly < > priza

M1 : II PI123

Em seu trabalho, Noltes obteve poli-p-silfenilenocos
que foram caracterizados apenas por espectroscopia de
absorgio na regido do infravermelho, e determinagado de
massa molax média numérica atravées das  técnicas de
osmometria de pressic de vapor ou ebulioscopia.”

Mas como este tipo de acoplamento n3o ¢ seletivo, &
razoavel admitir a possibilidade de ocorrer acoplamentos
entre as unidades I e Mi, I ¢ I, @ entre Ml e Mi, gerando
dosta maneira na cadeia principal do polimero, estruturas de

blocos contendo fragmentos como CgH,—~CgH, ¢ siHSi.a’w
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Os polimeros obtidos neste tirabalho, atravées: do
acoplamento  tipo Wurtz acima descrito, no caso PI121 e
PIi22, apresentaram valores de Mn maiores que os obtidos via
reagente de Grignard, conforme mostrado na Tabela 3. Isto
pode ser explicado pela maior reatividade dos intermediarios
organo—sodic <8 Ng™>, envolvidos neste processo, do que
agqueles encontrados nas reagtes feitas atraves de

2,.45-17 Além

intermediarios organomaghesianos (Rmﬁgx+).
disto, o crescimento da cadeia polimérica certamente anvolve
mecanismos distintos.

Ja para o polimero PI123, nSo foi possivel se
determinar & massa molar media numérica, devido a problemas
relativos A baixa solubilidade do mesmo em toluenc. De
acordo coOm observagtes descritas por Noltes,'” e
considerando-se que este & o preduto que apresentou faixa de
fusSo mais elevada e uma maior estabilidade teérmica, em
comparagdo com os analoges obtidos FI1Z21 e PI122, conforme
sera discutide no item V.6, pode-se sugerir que este

provavelmente ¢ o polimero de major Mn entre todos o=

produtos obtidos.
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Ve - CARACTERIZAJCKO DOS PRODUTOS OBTIDOS

Ve - CARACTERIZAQ:&O DOS OLIGO E POLI-p-SILFENILENOS

Como ja mencionado anteriorment;e, a caracterizagio
dos oligo e poli-p-=ilf e_niienos cbhtidos neste trabalho, foi
feita utilizando~=ze t.écnicas usualmente empregadas na
q:aracteriza(;?:io de polimeros, ou =seja, espectro=zcopia de
absorgdo na regide do infravermelho, ressonincia magnética
nuclear de prdéton e de carbono-13.°%7° |

Conforme apresentade nos itens V21 a v.23,
foram também preparados, purificados e cuidadosament.e
caracterizados neste trabalho, tres compostos-modeloc (Mi, M2
e M32. Enquanto Mi foi utilizado como reagente na
policondensagdo tipo Wurtz, M2 e M3 representam as unidades
hazicas das diferentes cadeias daé olizdmeros preparados.
Estes parametros associados A alguns dados da literatura,
deram suporte as atribuigBes de frequéncias de grupos no
espectro infravermelho, e de deslocamentos cquimicos, no=s
espectros de ressonancia magnética nuclear de préton e

carbono-13, para o= oligo e poli-p~-=silfenilenos preparados.
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Com o auxilio das técnicas acima citadas, pode-se
“constatar a presenga vde unidades “estranhas"” inseridas na
cadeia, formadas durante o processo de crescimento das
mesmas, através de reacles laterais.

Com o intuito de facilitar o entendimento da
caracterizag3o dos olizdmeros e polimeros preparados,

dividiu~ze este item em fung3o dos mondmeros de partida

Me,SiClg € Ph,SiCl,

va2al- CARACTERIZA?EO DOS DERIVADOS DO MONOMERO MeLSICL,

Os oligo e poli-p-zilfenilenos derivados do mondmero
Ma,SiCl 5 apresentam a cadeia principal constituida
basicamente por unidades "(”CsHumsiMeg*—}; . Dezmte modao, nos
espectros de absorg3c obtidos na regifio do infravermelho,
pode~se constatar a presenga das absorgf@es correspendentes
aos modos vibracionais caracteristicos dos grupos SiMe, o
1,4 CgH,,» conforme pode ser observado na Tabela 4, mostrada

a =meguir.
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O0s grupos $SiMe, presentes na cadeia principal f;:xram
caracterizados pelas absorgoes nas regides de
aproximadamente 2950, 2890, 1250, 830 e 770 cm_i, referentes
aos seguintes modos vibracicnais @ estiramento assimétrico
CH, estiramento simétrico CH, deformagio CH , 'rocking”
SiMe, =aszociado a uma deformag3o CH(SiNez) e "rocking” SiMesy

. 70-78
respectivamente,

Os grupos 1,4 —CgH,— aprezentaram bandas fortes nas
regities de aproximadamente 1130 e 800 cm ' referentes amos
modos de deformag3o (CH do anel. Deve-se ressaltar que a

primeira delas € tipica do grupo 1.4 Si—CgH,—Si. Observou-se

ainda duas bandas de combinacgdoc caracteristicas de anéis
1,4-dissubstituidos na regifo de 1915 e 1815 am '  Um
espectro caracteristico desta serie de produtos pode ser

vist.o na Figura 2
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FIGURA 2 - Espectro IV dos compostos 056 e PI8 obtides como
filme entre celas de KBp, & pastilha de KBp respectivamente.

(Jasco IR-7002
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Os compostos PS1, 0I4 e O0I6 apresentaram além das
absorgBes anteriormente descritas, uma banda forte e larga
na regidoc de 1050 a 1020 cm_i, como pode ser observado na

figura a seguir.

FIGURA 3 ~— Espectro "IV dos compostos P51, 0I4 e OIS
ohtidos em pastitha de (Bpr. (Jasco IR-7002

Os espectros de 0I4 e 0I6 encontram-se na pagina seguinte.

i
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No casoe do polimero PS1 esta banda ja era esperada
devido a presenga de grupos §i0Si na cadeia, gerados pela
hidrélise de grupos terminais reativos gigl. Isto ocorreu
porque na Teagdo de obtengZo deste polimero, ndo foi
utilizado blogueadores de cadeia, conforme ja discutido no
item Vii. Ja no caso dosm oligbmeros ©OI4 E 0I6, pode-se
sugerir que a reaglo de blogueio de cadeia ndo fol
eficiente, levando a formagEo de fragmentos §i0Si na cadeia
principal, © gque consequentemente influenciou o valor da
massa moiar . média numérica dos mesmos. Conforme consta na
Tabela 3, o= compostos 0OI4 e OI6 apresentam Mn malor que
os outros produtos destas reagSes, ou seja, 054 e 0OS6
respectivamente.

Deve-se ainda considerar, que a banda obzervada na
regifio de 1050 a 1020 em™ pode também ter coniribuigio dos
modos associados aos grupos 8§00 provenientes da
insergdoc de THF na cadeia.ﬂ’?z'?éﬁa

A presenga de grupos Si—Si na cadeia, poderia =ser
esperada especialmente nos derivados do acoplamento tipo
Wurtz, ou seja, nos prodoutos PIi21, P22 e Pi123. b
Entretanto, n3o foi possivel a observacgio destes no espectro
infravermelho, pois o modo de estiramento §i—-S; € proibido
por simetria, e uma violagic das regras de seleg3o
resulitaria numa banda multo pouco intensa.””

Ishikawa e co}.aboradoresao atribuiram a banda fina =2

forte observada em 500 cm ', ao estiramento da lgac3o §i-8i

no  polimero 1,4 —[-CgH,SiMePh—SiMePhCgH,—1 ~ . Esta



' , atribuigic parece incorreta, pois além de violar as regras

' de seleg30, observou-se que nos compostos moleculares e

polimeros do tipo prsilfenilénicos, onda nio axigte a

ligagao Si—Si» tambam exist.e uma banda forte nesta regilio

conforme mostrado na figura abaixo:

¥
- £
E : 1 L i o
] L -]
[\ [ =]
Lo iy <+
L al

FIGURA 4 - Espectro IV dos compostos-modelo M2 e M3 obtidos

KBr, na regiSic de 1000 a 400 cm ', nos

IR=700

em pastilha de

espectofotoOmetros Perkin Elmer 1430 e Jasco

respectivamente.
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Segunde calculos  de coordenadas normais realizados

1 e

- por Zelei e colaboradox;es, a banda observada em 500 am’
referente mos modos de def ormag3o fora do plano dos grupos
1,4 Si—CgHyu—Si e Si—CgHg associados a uma deformagao e
torsao do anel.” %™

Uma técnica mais adequada para se determinar a
presenga de ligagfes §iSi, seria através da espectroscopia
Raman. Neste ultimo, a ligagBo S§i-8i apresenta uma raia
intensa e pouco sensivel a  grupos substituintes, em
apra#imadamente 350 em 1B

Entretanto, as tentativas de sé obter informagfes
sohre & presenga de ligagBes §i—8i nos produto= obt.idms;
utilizando-=e o espectro Raman na regiZo de 500 a 200 cmﬂi,
nio foram bem sucedidas.

Tendo-se efetuado uma analise qualitativa da preéenga
de grupos caracteristicos da cadeia principal dozx polimeros,
atraves de medidas do espectro infravermelho,
complementou-se esta etapa de caracterizacgdo, atraveés do
espectro de R.M.N.—-}H, o qual fornece informagfes mais
precisas gue O primeiro no gque se refere a estrutura da
cadeia principal

De wuma maneira geral, os espectros apresentaram
sinais finos, © que pode estar relacionado ac alto grau de
flexibilidade da cadeia, conforme ja obszservado por
Dvornic®am polimeros tipo gilarilenos-=siloxanos
1’4—{”CsHuS5329(33R233m2}n"]m‘_* e por Miller’? em derivados

de polissilanos do tipo 1,4 —'[CEH“Siﬁ'gﬂ(SiRzSiRQ}n”lm— .
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. A atribuicio dos sinais observados no espectro dos

olicomeros e polimeros encontram-se a seguir, na Tabela 5.

deslocamentos observados nos

TARBELA 5 ~— Atribuigdo dos
1 N
espectros de RMN.~— H dos derivados
~SiMo,— -1- .
—4-Site,CgHu;
OLIGOMERD & (ppMd) - M ATRIBUICAD T
7.6 (€~ ] aromit.icoea
7.4 md aromat.{cos
3,6 (m2 OCH,CHg
psi 1,4 <md SiCH CH,
0,62 ; 0,42 .
0,3z ; 0,17 |7 SiCH,
7,6 [€-3) aromat. fces
7,4 {m> aromat. i cos
3,6 <m) OCH,CH,
4354 651.4 . {m> SiCH;CH,
a, ;o 0,80 R
0,41 ; 0,08 |(S’ SiCHg
Tyt ; 7,2 {m) aramat icos
3 3,4 {m3> OCH,CH,
0S4 1,4 <y SiCHaCH,
4,62 ; 0,42 .
B 0,23 ; 0,15 |<? SicH,
I 7,5 (€531 aromat. i cos
¥ 7.4 m) aremat. i cos
0I4 3,68 (m> OCH,CH .,
f 1,6 5 <m? SiCH,CH,
0,54 ; 0,3 .
0.27 ; 0,10 |57 SiCHy:
* 7.4 ; 7.2 <{m2> aromat. ices
3,4 <m) QCH CH,
0ss 531:4 5 <m3 SiCH;CH,
0, ; 0.3 .
0,15 ; 0,06 | SiCH,
7,5 (s) aromaticos
7,4 n2> aromallcos
o18 3,6 {m> BCH,CHg
531.5 m3 SICHZCH,
o, ;0,36 .
a2 | 0,10 l(s) SiCH,
T4 ;3 7,2 <m) aromaticos
Qss » (s> aromaticos
0,44 ; 0,25 (=) SiCH,y
7,4 (s? aromat. fcos
Pig 7,3 {m> aromitices
a,50 ; 0,307 .
00705750 | SiCH,
7,3 {md arematicos
7.4 (=3 aromaticos
Piigt o 93:30 50~ (=2 Si0CHy
»49
:07. —I(S) SiCH;
T4 o s aromaticos
Q51 ; 0,24
PI122 P g _I(S) SiCH,
7,4 {53 ‘ aromiticns
6,51 ; 0,34
PIIZ3 e 0:08’3 (s> SiCH,
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Na regifo de & ='0,0 a 1,0 ppm, correspondente aos
protons metilicos do grﬁpo SiMe, foram observados em média,
de tres a quatro sinais finos, com ihtensidades relativas
diferentes, os quais podem estar relacionados aos diversos
ambientes quimicos em que se encontra o grupo em questdo,
como poT exemplo, R-SiMa—R, R-SiMe,~0SiMe,~R,
R-0-5iMe,~O—R, entre outros, onde R = Ph, 1,4 CgHy OCCH2Y,
e SiMe, Além dizso, deve-se levar em conta a existéncia de
cadeias com diferentes tamanhos e conformagles, o que pode
inf luénciar o deslocamento quimico dos protons acima
menaionados-a

Observou-se ainda sinais caracteristicos na regifo

de 7,6 rpm (singlate) e 7 4 ppm {multiplet.el,

correspondentes aos grupos 1,4 CgH, € CgHs » respectivamente.
Os zrupos CgHg podem ter sido gerados a partir do blogqueador
de cadeia utilizado PhMgBr, © também pela hidrdélise de
srupos terminals CegHyHgXs conforme discutido no ftem ¥Y.1.1. .

Na figura 5, a seguir, encontram~se ilustrados os
espectros de RMN~'H na regific de & = 6,5 a 8,0 ppm, do=
polimeros Pii21, P1122, PI123 e do composto~modelo M1,
Atravées da mesma, nota-se claramente a mudanga de =imetria
do composto M1, apés a reagio de policondensagao com O
monomero Mag,SiCl, ou seja, os sinais com multiplicidade de
duplos dubletes transformaram-se em singletes nos polimeros,
indicando 'desta forma que realmente houve a substituigdo

dos Atomos de cloro por grupos Me,Si
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FIGURA 5 - Espectros de RMN-'H dos compostos M1, PI121,

PI1122 e PI123 obtidos em (G u/nzo. (VYarian Gemini-3002
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Os espectraos de RMN~'H dos compostos PS1, 0l4 e
016, apresentaram um sinal intense na regido de 0,17 a 0,10
ppm e outro de baixa intensidade na regifio de 0,36 a 0,32

ppm, conforme mostrado na figura a seguir.

FIGURA 6 - Espectros de RMN-'H dos compostos PS1, 04 e
016 obtidas em CCI E‘/(:HZ,[;] - (Brucker ACG-200) Os espsctros de

0I4 e 0I6 encontram-se na pagina seguinte.

PS1

O

83




Ol4

v T v T v ¥ v T v T . T v
7.0% 7.60 7.6 7.20 7.00 8.80
]
A = i b
1 Y r i T ¥ T T * T i ¥ T T
5.0 3.60 7.q0 B.0¢ 5,48 FFH‘-“ 3.9% 2.00 .90 0.0

L] 3

-

»

x
L ¥
3

4 T a T v 7 T *
7.8¢ 7.8640 T.40 7.20 7.0 8.2¢
PPN
T T by T T ooy T by T T
B 00 | PE1) 7.00 &.0% 5.00 4 00 3.00 .9 1.0% .4
PPY
€
&*

84



Estess sinals sugerem a presenga de grupos ~QSiMe 00— €
—CgHy—Si Hazgm,respectivamente, na cadeia. oligoméricaa,

reforgando desta forma as observagfes feitas anteriormente

no espectro infravermelho dos mesmos, ou seja, a presenga de

uma banda larga e intensa na regiZio de 1050 a 1020 em 1.7

0= polimeros obtidos via acoplamenta tipo VWurtz,
PI12i, PI122 e P23, também apresentaram dois singletes nas
regites de ©,08 a 0,06 ppm e 0,34 a 0,32 ppm, conforme pode

ser visto na figura a seguir.

FIGURA 7 - Espectros de RMN-'8 dos polimeros PI121, PI122
e PI123 obtidos em ccl ,~DL0 (Yarian Gemini-3002 Os

espectros de PI122 e P23 encontram~se na pagina seguinte.
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Conforme discutidd anteriormente no item V2., as
reagdes de policonciensagﬁo em presenga de so6dio
metalices/tolueno, podem gerar fragmentos de polisziianos e
poeli-p-fenilenos na cadeia. VWest e cclaboradores,a ¢
atribuiram os sinais observados em 0,08 e 0,30 ppm no
espectro de RMN-H do compost.o
He;Si“SiMei-—SiMeg“—SiMei*?h, aos prétons metilicos 2z e 3
respectivamente.

Portanto, esta observac3o pode sugerir que o=
polimeros acima citados=, possuem fragmentos contendo
ligagBes §i—8i na cadeia principal. Atraveées da integrac3o
relativa dos tres =sinais na regiZo de 0,0 a 1,0 ppm, pode-se
sugerir que o produte P23 e o que apresenta uma menor

quantidade de fragmentos de polissilanos na cadeia, conforme

pode ser visto abaixo:

/ et ’
POLIMERO INTEGRACAO RELATIVA DOS PROTONS EM
S(PPM): 0.5 ~},3 >0 .1

PI121 ' 3,5 2,0 1,0
PI122 4,4 2,2 1,0
P1123 10,0 2,8 1,0

Entretanto, os produtos PS1, 04 e 0I6 também
apresentaram dois sinais na regifio de aproximadamente 0,07 e
0,30 ppm, os quais foram atribuidos a fragmentos de grupo=s
—Ma,Si—0-SiMey- € —LgH,—SiHe,—0— respectivamente. Deste
modo, as sugest8es feitas acima poderiam ficar comprometidas
pelo fato dos deslocamentos quimicos dos prétons dos grupos

siloxanos serem muito préximos ao dos polissilanos.
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Observando-se o espectro infravermelho do polimero
PI123, mostrado na figura 8, pode~se constatar gJque o0 mesmo
- apresenta wuma banda muito fraca na vegiZfc de 1050 a 1020
cm_i, o que associade as informagGes obtidas do espectro de
R,M.N.—iﬂ, sugere uma compoesigdo relativamente uniforme para

este polimero, do tipo —(-CgH,~SiMes—I -

n

5000 203g 1908 500

FIGURA 8 - Espectre IV do composto PI123 obtido em

pastilha de KBp. {(Jasco IR-7002
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Aléem  dos sinais anteriormente dizcutidos, cbservdu-se
que o produto PI121 apresentou um sinal em 4 = 3,3 ppm, que

? Este altimo pode ter

& caracteristico do grupo Sich3.°
side gerado =@ partir da reagac entre um grupo 5L} t.erminal

e o metanol =adicionado, segundo a reagao abaixo :

RVAVA VA Ve I8 . T-TM + MoOH

Para o= produtos ﬂintetiizados viaga reagente de
Grignard, utilizando-se THF como solvente (métodos 1 e II2,
observou-se dois multipletes largos de baixa intenzidade nag
regies de 1,2 a 1,6 e 3,5 a 3,8 ppm. Este fato foi
inesperado pois, esta série de oligtmeros deveria apresentar
somente sinais de protons metilicos na regiao de 0,0 a
1,0 ppm. Na figura ¢, mostrada a seguir, estZo mostrados

espectros caracteristicos desta situagao.
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FIGURA 9a — Espectros de RMN-'H dos compostes 0S6 e PI8

obtidos em CC'u/Dzﬂ' Varian Gemini-3002
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FIGURA 9b - Espectros de RMN-'H dos compostos OS5 e 0OI9
obtidos em CC! ,~/CH,CI 4 (Brucker AC-200>, e CCI,-Dy0 {Varian
Gemini-3002 respectivamente.
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Yamamoto e colaboradores observaram que oS produtos

- polimérices obtidos In;a sintese de poli-p-fenilenos,

ut.ilizando-2 magnégic methlico = THF como smolvente, =além
de catalisadores de melais de transig®o, apresentavam dois
sinais largos no espectro de RMN- M nas regies de _3,5
e 1,3 ppm. Estes s=sinais, foram atribuidos a presenga de
grupos —f——0—<CH, )u"—ln_'"' inseridos na cadeia .principal,
provenientes da quebra do anel de THF.58

A Tabela 6 fornece uma estimativa aproximada da
quanﬂidade de THF inserido nas cadeias dos oligémeros
obtidos neste trabalho. Associando-se estas informagGes, com
as obsérvacBe relativas aoc aspecto fisico do= prédutsg
obtidos (Tabela 3 2, pode-se perceber que os produtos de
aspecto solide branco, sdo agqueles que apresentam uma menor
quantidade de THF inserido na cadeia, do que o©s analogos
com aparéncia de sdélidos resinosos e ligquido=s viscozos,
cintetizados pela mesma rota. |

Ezta observagio reforga a analise efetuada
anteriormente no item Viil,de que a insergdc do THF na
cadeia principal, pode causar alteragfes no estado fisico
do= produtos, devido a maior flexibilidade da cadeia e
consequentemente, a maior dificuldade de ordenagac das

mesmas.
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TABELA 6 — Estimativa da porcentagem de THF inserido nas
cadeias aligoméricas, obtidas atraves do espectro de

RMN~ TH.

CLIGOMERO | % DE THF INSERIDO
PS1 9,2
0s2 19,5
0S4 9,6
0I4 4,1
0886 16,5
I 7,7
ass 16,0
015 13,1
as7 17,2
a17 13,8

OBS : O calculo da percentagem de THF inseridc na cadeia foil
feita através da integragdo relativa (AD dos sinais dos
préotons metilicos  {ml, metinicos <mn) e aromaticos darl,

segundo a expressio :

2 de THF inserido =
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A constatagio da entrada de fragmentos constituidos

- pelos grupos —QC(CH Y, — na cadeia principal de alguns

oligdmeros prepaﬁ:‘ados, provocou a seguinte quest3o : De que
f’orma- se daria a insergdo de THF nestas cadeias 7

Na tentativa de esclarecer a quest3o acima, e t.ambem
de =e obter maiores informagfes sobre =a regularidade das
cadeias dos oligo e poli-p-silfenilenos obtidos, utilizou-se
a técnica de RMN~ 3¢ desacoplado em faixa larga
(DFL)D, asssociada a calculos dos deslocamentos quimicos
dos carbonos do anel benzénico, através dos parametros de
substituigido obtidos=s por Ewingsg =3 Rakita.-ge'm’%‘gb
| Utilizando-se os calculos de deslocamentos éitadas
para o grupo 1,4 —[-SiMe,—CgH,—1— . que deve representar a
unidade basica das cadeias em quest3o, pode~se determinar o
valor esperado para os deslocamento quimicos do= carbonos
ipso, orto, meta e do anel 1,4~dissubstituido, por grupos
crganicos e organossilanos, conforme mostrado na Tabela 7 a
sezulr.

Os deslocamentos quimicos obtidos no espectro de
R.M.N.*"BG do=s produtos obtidos, bem como as correspondentes
atribuicBes, encontram-se nas tabelas 1la e 11b, no final do

item V.3.1.2.
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TABELA 7 = Resultado do calculo de deslaocamentos quimicos
dos carbonos do anel benzénico, utilizando~se o deslocamento
difenildimetilssilano como composto-modelo, e substituig3o

no carbono Co.

Ma

/C ZWC 3\\ . /CO —----Cm\
Cl\ /CumSi S’l\ : /CP"—
Cz————C3 MG Cor Cm

valores de deslocamento gquimico & (ppm2> -

ipsodi> = 1381 , ortodo) = 134,14 , metaimd = 127,8 e

para(p? = 129,1 .
sUBSTITUINTE IPSO ORTO META PARA
~SiMegPh 138,7 133,4 133, 4 138,7
T0-<CHL O 5 Me 136, 2 134,8 113, 8 160,0
—(CHy? g M2 135,3 134,0 127,9 143,6
Z{CHgI z0Me i35, 4 134,1 137, 8 id2,38
~{CH;2, 51t Hey 136,2 134,8 128,5 143,92
“EiMe,0Mw 139, 0 133,23 132,6 137,09
—Ph 137 ,0 134,58 126,7 142,2
—OPh 131, 2 133, 8 116, 6 1858,7
—8r 136 ,5 135,7 136,46 132,9
—~Cl 136 ,2 135,58 133,4 138,7
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0s espectros de ressonancia magnética nuclear de
carbono~13 dos oligbmeros e polimeroes derivadoz de He.SiCl,
apresentaram Siﬁais caracteristicos de gep® na regido de
&5 = — 4,0 =a;a 1,2 ppm, referentes aos carbonos dos grupos
metila, ligados ao atomo de =ilicio. Os =inais observados na
regifio de - 2,7 a ~ 2,5 ppm, podem ser atribuildos .\:—1 presenga
de grupos SiMeg situados entre dois anéis aro;néticcs
1,4 —— CgHy— SiCCHgdy — CgHy —

Nos espectros do= oligémeros P31, 0I4 e 0I6 mostrados
na figura 10, cobserva-se um =sinal na regifo de 1,02 a 0,98
ppm, o qual pode =er atribuido ao carbono do grupo
~0% 1 Ka 0 estando portante em concerdancia com a analize
anteriormente feita, no espectro de EREMN —1H, para a

regifio de 0,17 a 0,10 ppm.ég

FIGURA 10 - Espectros de RMN-2C dos compostos PSt, Cl4 e

0I6 cobtidos em CDCl 4 {Brucker AC-200> O=s espectros de 0Ol4 e

016 encontram-se na pagina seguinte.
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Os polimeros PI121 e PI122 apresentaram no espéctro
de R.M.N.—~13G, um sinal proximo a -4,0 ppm, o qual
provavelmente corresponde =@o carbono do grupo SiMe, de um
fragmento de polissilano presente na cac_ieia.sz No espectro do
polimero PI123, n3o foi po==ivel a observagdo deste sinal,
devido provavelmente, a pequena quantidade deste f{ragmento
presente na cadeia, o que concorda com as observagdes feitas

i

no espectro de RMN- H. Na Figura 11, a seguir,

encontram-se os espectros dos polimeros acima referidos.
FIGURA 11 - Espectros de RMN-?C  dos polimero=s PI121,

PI122 e PI123 obtidos em (CCi,. <Varian Gemini~3003 O=s

espectros de PIZZ e PI123 encontram-se na pagina seguinte.
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Os sinais caracteristicos de [:gpz do anel aromatico,
foram obserwvados para todos o= produt.os, na‘regiﬁo de & =
126,0 a 141,0 ppm. O sinal maix intenso aparece na regido de
133,7 a 131,1 ppm, e observa-se um de menor intensidade
entre 139,0 e 138,4 ppm. Com o auxilic dos calculos de
deslocamento efetuados (Tabela 7 2, pode-se atribuir estes
sinais @mos carbonos £, » Lz © Cy » Cy respectiva.ment,e_, de
um anel 1,4-dissubstituldo Simetricament.e por um grupo

SiPhMe, conforme ilustrado a seguir :

[or— Me C—— Me o

] Cs m
—*c/ \c-—s;—m:: < \c .._..mls-__ v N
\\ / I 1\ / L3 I ci Ce
—c o TN /
Ma 2 3 Mo Co Cm
& [_‘:,_,,Caicalculado} = 133,4 ppm

& Ci,cu{calculado) = 138,7 ppm

133,7 a 133,1 ppm

& CyCgfobservadaol

& ci,cu(cbservado) = 139,0 a 138,4 ppm
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Na figura 12, a seguir, encontram-se ilustrados os

espectros de RMN-'?C dos polimeros PH21, PI22, PHM23 e

do compost.o-modelo Mi. Atravées da mesnia, pode~se confirmar
as observagBes feitas anteriormente nos espectros de
R.M.N.——1H do= mesmos, ou seja, que houve a substituig3o dos
stomos de cloro do composto Mi, por grupos SiMey, devido A
resenga de um sinal em 133,4 ppm. Alem dissa; pode—-se
sugerir que o polimero PI123 deve apresentar uma melhor
organizacglo estrutural, pois mostra apenas dois sinaiz nesta
regifio, referentes aos carbonos do anel em uma unidade do

tipo  —( —CgH,—SiMag—
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FIGURA 12 - Espectros de rMN-13C dos compostos Mi, PIi21,

PI122 e PI123 obtidos em C{| u.(V.arian Gemini-3002
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Observou-se ainda, que todos os produtos obtidos via
reagente de drignard apresentaram tres sinais nas regifes
de 134,4 a 133,8 , de 128,1 a 127,7 e de 129,5 a 128,7 ppm,
os quais podem ser respectivamente atribuidos, aos carbonos
Cor Cm e Cp de um anel monosubstituido como ilustrado
anteri_mrmente.aq'm |

O g;ri.:po fenila terminal, também observado no espectro.
de RMN — j“H, pode ter =ido gerado pela agdo do bloqueador
de cadeia utilizado, pela presenga de algum - reagente
mono——Grignax_*d no meio reacional, e também, pela hidrélise de
grupos terminais da cadeia, funcionalizado pelo reagente de

Grignard, conforme ilustrado pelas reacBes a seguir :

1,4 AANASiMe,Cl + PhMgBr > ANNANNAS Mo Ph (12

14 AANNACH X+ PhigBr

> ANANANSCH PR (TID

1,4 AANAN\CgH HgX + Ho0

> NN CgHg I11>

G bloqueio da cadeia através do £rupo CgHg»
contribuiu sem duovida, para a formag3o de produtos com baixa
massa molar média numérica <Mn), conforme discutide nos

itens Vi1, a V.1.3.
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A insergdo de THF nos produtos obtidos a partir dos
métados de ativacSo I e II do magnésio, ou seja, PSt, 052,
053, 054, OI4, 055, 0I5, 056 e 016, pode tambeém ser
confirmada a partir dos sinais observados no espectro de
RMN — 13~ dos mesmos, nas regifies de 62,0 , 6,2,
20,0 e 13,0 ppm, os quais s30 caracteristicos do grupo
—-—OCCHQ)“—_’ ,92_9“ conforme pode ser visto nas Tabelas 1ia e
11b.

Com o) auxilio dos caAaloulos de deslocamentos
efetuados, pode~=se sugerir que provavelmente nao ha
fragmentos de cadeia contendoc o anel aromatico ligado ao
THFE, pelo Aatomo de oxigénico do mesmo, pois nic se observou

um sinal na regilfo de & ~ 13,0 ppm, esperado para o cabono

Cp » NA situacdo ilustrada pela estrutura abaixo:

Cumﬂ_< CH: 2 -

cnde R = Siﬁgz! M ou Sith e

Cq Ccalculado? = 113,8 ppm
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Sendo assim, foi possivel sugerir o mecanismo de
insergao do THE abaixo descrito, o qual € c.oncordanbe com
as observagOes anteriormente ressaltadas, principalmente
aquelas relativas a presenga de grupos §i—0-C na cadeia
principal : |

X2 NS H, —OKCH 2

Sa S
CHQCEHQD 50 N

AN gH,—MgX
&5~ S+

5-

> NAANAN-CH, —(CH,Y O

V312~ CARACTERIZAQXO DOS DERIVADOS DO MONOMERO PHoSICL, -

Analogzamente ao apresentado no item anterior», o=
oligbémeros derivados de Ph,SiClg apresentaram a cadeia
principal constituida basicamente por unidades
~(—CgH,—Si1Ph—2 - Deste modo, o espectro de absorgdio na
regifio do inf ravermelho mostrou absorgdes correspondentes
o= modo= vibracionais associados a0 grupos SiPhy e 1.4

CgHy» conforme pode ser observado na Tabela a seguir.
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TABELA 8 - Atribuicio das principais bandas do espectro de

infravermelho dos derivados —(«-—SithmcsH“--]; , na regifo de

o2 g3 | oIS os7 o17 oss | o019 TR iIBUICAD TR
S064 m | 3064 £ | 3062 f | 3064 € | 3064 m | 3060 £ | 3060 £ | vs CH do anel
2040 £ 3041 1] 3039 £f] 3042 ff} 3041 £ 3040 ff! 3042 If] wvas CH do anel
s022 7] 2026 £ | 2920 f | 2926 f } 2968 £ | — M e m | we CH do grupo CHy
2860 £7| 2862 £ | 2860 f | 2862 f | 2861 € | —— ¥} — e = | vas CH do grupe CH,
1956 £ 1958 f 1956 € 1957 1960 f 1658 1958 ff
1886 1 1889 ¢ 1885 1886 f 1886 1 £889 188y ff| bandas de combinag3o do
1820 f 1822 1820 1821 f 1820 1823 1823 ff] anel monosubstituido
1772 1774 f 1770 f 1773 1772 1771 € 1771 ff
JEBS m | 1586 m | 1556 f | 1586 m | 1594 f 1586 M | wem— — | & do anel
1481 m 1483 m 1482 m 1482 m 1460 m 1482 m 1481 m | 6 do anel
1426 F 1426 F 1425 F 1426 F 1426 F 1426 F 1423 F v CC
1378 1 1383 f 1372 m 1374 m 1385 m 1375 f 1375 ff] & do anel + v €Q
1114 F 1115 F 1108 F 11146 F 1114 F 1115 F 1107 F & de anel mono e 1,4-substituido + bending CC
1060 m 1070 m 1070 of| 1066 F 1074 m 1084 = 1060 £fi v Si08i + v SigL + & do anel
——— - 827 m o BZ8 m —— gz8 f —— | wH {anal)
g07 m 810 m {07 m 808 m 808 m 810 f 810 ff| & £H do anel 1,4-substituido
740 F 740 F 737 F 740 F 739 F 730 F 741 m | 6 CH do anel + v SiPh
598 F 698 F 699 F 698 F 706 F 699 F 69¢ F & g do anel (fora do planol
550 m 5%0 F 532 F 848 F 546 m 549 m 549 £f] v §5iPh
518 F 513 F 510 F 512 F 510 m %10 F 509 F | 6 §iPh fora do planc + tors3oc d6 anel

s - O produto 053 ainda apresenta outras duas bandas em 2960
e 2940cm™ ' referentes ao grupo etila uzado como blogqueador.
0 produto OS? apresenta 3 bandas nesta regiSo em 2960 ff, ’

2928 f e 2830 em™* £ referentes ao grupo OCH; - . ¢
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0 gxrupo $§iPh, foi caracteiizacio pela presenga de 't.res
bhandas fortes nas regiﬁes de aproximadamente 1425, 735 e
700 c:m“", atribuidas respectivamente, aos modos vibraciénais
de estiramento (L, associadoe a uma deformag3o CH do anel,
estiramento Sj—C associado a uma deformagdo (CH do anel, e
deformagio CH fora do plano do grupo fenila. G anel
benzénico monossubstituido ligado ao Atomo de s=ilicio, pode
também ser caracterizado através de quatro bandas fracas na
regifio de 1960 a 1770 cm ', correspondentes a modos de
combinagdo deste grupo.’ 7>,

0 ;ar;el benzénico 1,4-dissubstituido, fol caracterizado
através de uma banda forte na regiZio de 810 cm_i, referente A

deformagioc CH fora do plano.?"

Todos os oligdmeros do tipo ~A-Ph,5i—C sHu"]; s
obtidos através dos métodos I e II de ativagdo do magnésio
metalico, ou seja, 083, 055, 0I5, 057 e 017, apresentaram
duas bandas fracas, na regildo de 2925 e 2860 cm_i, que s3o
referentes aos estiramentos assimétricos e simétricos,
rspectivamente, dos grupos -LH,~ provenientes da insercgdc de
THF na cadeia. Um espectro infravermelho tipico destes

compostos, pode ser observado na figura a seguir.

1a7
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FIGURA 13 - Espectros IV dos compostos 0I5 e 0S7 obtidos em
pastilha de ¥Br, e como filmes entre celas de KBr

respectivamente. (Jasco IR-7Q02>
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No caso do oligémero O0S3, observou-se quatro bandas
na regifio de 2960 a 2860 cm ', provenientes da presenga do
grupo terminal -—CH,CHj3, além do THF inserido na cadeia.

0 produto 0S9 apresentou tres bandas na regido de
2060 - 2830 c:m—l} que  foram atribuidas ao grupo SiOCHj»
terminal de ocadeia Na figura 14

s encontra-se © espectro

infravermelho deste oligédmero.

LT

g

0Ss9 |

n|
L=

000 - ) 2ﬁ09 B . 1000
: cml

FIGURA 14 =~ Espectro IV do composte OS? obtido <como

filme entre celas de KBe. (Jazco IR-700D
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Nestzx série de oligémeros, com excegao dos produtos
0I5 e 0I9, pode ser c:onstata&a uma banda na regido &e_ 1060 a
1090 cm_l, que foi atribuida a presenga dos grupos Si0S5) cuj
g;0C na cadeia principal, analogamente ao observado para o
caso dos derivados do mondmerc Me,SiCl - O espectro do

oligémero 0I9 encontra-se na figura 15.

Ol9

: ; : . : 1 . 1.
4000 N 2000 -y 1600 500
. . Emy

FIGURA 15 - Espectro IV do composto 0OI? obtido

em pastilha de  KBr. <(Jasco IR-700)
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Os espectros de ressonancia magnética nuclear de
proton do= oligdmeros do tipo ~ CgHy,—S81Pha— »
apresentaram sinais caracteristicos dos protons aromaticos
na regio de & = 7,8 a 7,0 ppm, na forma de multipletes,
conforme mostrado na Tabela e . Entretanto, além destes
sinais, observou-se para O olizgémeras 0853, 055, 015, 0S7 e
017, a presenga de dois multipletes largos na regigo de 3,8
a 3,5 ppm e de 1,6 a 1,2 ppm. Estes sinais s3o0 referentes a.
grupos —CHo— de fragmentos —Q(CH,2,~ » provenientes da
inserg3o ~.do THF na cadeia principal, de maneira ar;éloga 20
obsevai:!o no | caso dos derivados do monémero Me,SiCly - Est.e
fato foi concordante com as observagdes feitas nos espectros
infravermelho dos mesmos. No caso do oligcémero 0S3 existe
ainda nesta regifo a contribuigac de grupos etila terminais

«

de cadeia, geradeos pela reagdo de bloqueio.
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TABELA ¢ - Atribuicio dos deslocamentos quimicos 52
observados no espectro de RMN— ' dos derivados
~£-8 Phg_—CSHu—]; :
~ 42,58,85
OLIGOMERO S (ppt) - M ATRIBUICAO ?
7,2 {m> arcmaticos
0s3 3,2 m2 QCH,CH,
1,4  md SiCHLCHy
7.8 ; 7,8 (m> aromaticos
0ss 3,06 m> OCHLCH,
1,6 {m2 SiCHL;CH,
L6 3 T,4 {md aromaticos
015 3.6 m> OCH,CH,
1,5 <m> SiCH,CH,
L7 5 7,8 (m aromat.icos
as? 3,4 {m> QCH,LCH,
1,4 {md SiCHLCH,
7 ; 7,4 (m2 arcmaticos
¥ 3 LERS & 233
Q17 3,6 m> OCHLCH,
1,6 (m> SiCH,CH,
0s9 7,8 3 7,2 €md> aromaticos
24,5 {s2 SiQCH,
019 7,4 ; 7,3 {(md> aromat.icos
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Na Figura 16, encontram~se representados

espectros de RMN 1 caracteristicos desta série

oligdmeros.

ol7

T Y T T T T T T T
[ 1) 220 I M ;P:I 4TI 709 EM

IHTEaASL

T e T 1 T T T T T ¥ 4
H .98 [N 1] r.e0 B.e0 00 4.00 300 .90 (8- §.4 =04

OS7

FIGURA 16 -~ Espectros de RMN-'H dos compostos OI7

0S7 obtidoxs em CoCl 5 (Brucker AG-2000
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0 oligdébmerc OS¢ obtide da reag3do efetuada em
presenga de EL.0 como solvente, apresentou um singlete fino
em 3,5 ppm caracteristico do £1TUpo Si0OCH35» que foi
provavelment.e gerado através de uma reagdo de grupos
—R,Si—Cl t,.erminais, com metanol utilizade no processo de
f racionament.o.aa

Os oligdmeros derivados do mondmero Ph23i¢12 foram
t.ambém analisados -por medidas de ressconancia magnetica
nuclear de carbono-13, que associada a calculos de
deslocament.o, permitiram uma melhor avaliag3o estrutural dos
mesmos, de f’ orma analoga a desenvolvida para os derivados de
Ha SiCl o

Na Tabela 10, encontram-se os valores calculados do=

deslocamentos quimices dos carbonos do anel aromatico.

Todos os derivados do tipo ~{-Ph,Si ‘CsHu‘“};
apresentaram sinais intensos na regifio de 136,53 a 135,1 ppm,
os quais foram atribuidos aos carbeno= C, e (3 de um anel
1,4=dissubstituido simetricamente, por grupos SiPhgs conforme

ilustrado pela estrutura abaixo :

_ Ph Ph
c———C. _—
/ I. /Cg Cg\ ; /CO Cm\
mc\ ——? .—c,,\c >cu-——~—s i—Ci S /Cp
C—“"“_C Ph Q—C3 Lh CO Cm
S Loy (calculado = 135,8 ppm
& CpsCy {observado = 135,92 a 134,3 ppm

& (calculados) para o anel monosubstituide : ¢ = 134,3 ; &
Co = 1364 ; & Cm=127,9 e & Cp = 129,6 ppm
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TABELA 10 = Resultado do calculo de deslocamentos quimicos
dos carbono= do anel benzénico, utilizando~se o deslocamento
guimico do tetrafenilssilanc como composto-modelo, e

substituigdo no carbono Cp-

deslocament.o quimico & (ppm> —

ipso = 134,3 , orto = 136,4 , meta = 127,9 e para = 129,6 .

sUBSTITUINTE 1PS0 ORTO META PARA
—-SiPhg 135, 4 135,8 135,8 135,4
T0(CH, Y g Mo 126, 4 137 ,1 113,9 160,85
“{CHzI 3Me 131,05 136,3 128,0 144, 1
“{CH,) ;0Me 131, 6 i34, 4 127, 9 143,1
—Ph 133, 2 13868,7 126 .8 142,7
—~0QPh 127 . 4 136, 1 116,7 157, 2
“EL 131.,5 136 .4 127, 4 44,7
“8Br 122, 7 138,0 131,141 123,8
—Ci 132,3 137, 8 128,3 135,9
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N3o foi possivel a identificaco dos carboﬁos
quaternarios C, ®© {_‘;u, pois os deslocamentos quimicos
esperados para estes (5 = 135,4 ppm} s3o proximos ao0s
carbonos L, @ Cg ©OF que =30 bem mais intensos.

Observou-se ainda nesta seérie de produtos, sinais na
regifio de 1371 =a 136,7 , de 128,10 a 127,292 e 129,9 a 129,3
ppm, os gquais podem =ser at.ribuidos, respectivaménte, A0S
carbonos Co, Cm € Op de um anel monosubstituide <(ver
estrutura na pagina anteriord.

0 oligémero 053, obtido a partir do substrato 1,4

3 . s
G gsinais em

CICgH,Cl>» apresentou no espectro de RMN-1
137,4 e 128,8 ppm, OS quais foram atribuido=z aos carbonoes C,

e Gy da estrutura mostrada abaixo.

&Co, (caloculado)> = 137,8 ppm

&6, (calculadod = 128,83 ppm

3
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Dest.e modo, pode-se evidenciar a presenga de gx;upos
cloro terminais ligados na pomigiao 4 de um anel benzénico. A
part.i_r dest.e resultado, pode-se sugerir a presenga destes
altimes nos oligémeros analogos, derivados de Me,SiCl 4
embora nic tenha sido possivel a observagdo dos mesmos pelos
correspondentes espectros de RMN-13¢ Este fato esta de
acordo com os argumentos apresentados no item V.l.‘

A Figura 17 , ilustra o espectro do cligbmero 053,

OS3

= * T i T T
160 l 80 - ~ ) N o —
ppm
FIGURA 17 - Espectro de RMN-'’C do oligobmero 0S3

obtido em cDCI 5 {Brucker AC~2002
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Dent.re todos os  derivados do mondmero Ph,SiCl 4
somente O oligdmero IOSS apresentou sinais referentes a
insergdo de THF na cadeia, nas regides de & = 62,2 , 36,2,
20,0 e 12,9 ppm, conforme pode ser observado na figura 18
Esta inserg3o ocorreu do mesmo modo que descrit.o para os
derivados analogos de monomero Me,SiCl 5

0 fato de nio se ter abserQada sinais relét,ivos aos
carbones do THF inserido na cadeia, deve ser atribuido
provavelmente ao tempo insuficiente de acumulacgio do
espectro. Esta analise & respaldada nos resultados
discutidos nos espectres infravermelho e RMN. -«iH, onde

foi constat.ada a presenga deste grupo.

OSH

[rrrr——p——— e ——————] . . . v - .
is0 142 130 124 e 108 0 80 7 80 50 4 ae 20 19
) : PP

FIGURA 18 - Espectro de RMN-2C do oligbmero 0S5

obtido em CoCl 5- {Brucker ACG-2002
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TABELA 11a

-~ Atribuig3o

dos deslocamentos

quimicos

observados nos espectros de R.M.N. - ‘*: (D.F.L.> dos oligo

e poli-p-silfenilenos, utilizando calculos

e a estrutura abaixo como model o.

de deslocamento,

/n:m————co\ T“’ frCa
Cp Ci—Si—C, >c.,—-~R
N / | \C c
Cm—ECo Mo 2 3
~ -~ *
OLIGOMERO & R ATRIBUICAO
POLIMERO (PPM) '
138,6 SiMe,Ph C,» Cyu» Ci
cl Cy
138,0 ci C,» Cq
133;8 S;HezPh C:» C3
SiMe,OR Ca
(o] Ca
132,7 ; 132,58 SiMay0R Ca
131,9 —_— Cp
127,4 —— Cm
CCH,Y  OR Ca
61,8 CCHZ> ,OR CH,0
36,3 CHZCHZ0
20,1 . CH,CH,CH,0
15,4 " CH,CH,CHLCH,0
1,0, -2,3, — SiCHg
_a’ 8 " L1

119




os2 138,9 SiMeL,Ph Cy» Cy» Ci
Cl Cy,
Cl Cl’ c:
134,86 ; 134,0 CCH,> ,OR Ca
Ph Ca
i Co
133, 4 SiMe,Ph Cyr C3
SiMe,0R Ca
Ci Cs
i32,8 ; 132,3 SiMa,0R Cy
129,1 - 128,6 e Cp
iz27,8 ; 127,77 B Cm
CCH4? ,OR Ca
126,3 Ph Cy
62,2 CCH42 ,OR CHa0
36,1 " CHZCH,0
19,9 " CH,CHLCHL0
15,3 " CHoCHaCHo CHL O
0,8, =0,9, SiCHg
-1.89, 2,06, * "
_3'1 [T [ 1]
034. 138,9 SiHe:Ph Ci' Cu’ Ci
137,89 CCHy? ,OR Cy,
135,8 CCH,Y ,OR C,
Ph C,
e Co
133,6 SiMe,Ph Cz» C3
SiMey 0R Co
132,8 - 132,4 SiMegy0R Ca
129,2 ; 128,2 —— Cp
127.9 —r—— Cm
CCHy?  OR Cs
126,7 Ph Ca
61,7 CCHLY ,OR CHL0
36,2 " CH,CH,0
ig,a " CHLCHLCHL0
15,3 ” CH,CHoCH o CHL O
0,7’ -a.Sp S;_C_Hs
—2;7’ ‘-'3.2 " "
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014 138,0 SiMezPh Cyr Sy Ci
SiMHe,0R Cy
134,2 CCH,? ,OR Ca
Ph Ca
———— Co
133.4 SiMegph c29 c:.]
SiMe,0R Ca,
127,8 e Cm
CCHy2 ,OR Ca
16,8 Ph Cy
63,9 CCH,> ,OR CH,0
36,1 * CHLCHLO
20,2 " CH,CHLCHR0
i8,3 " CH,CHLCHL,CHL 0
1,0 ; -2,6 SiCHy
0S8 izs,s SiMe,Ph Cy» Cy> Ci
SiMe,0R Cy
137,9 CCHyY OR Cy
135,88 CCHLY LOR C,
134,3 CCHy? ,OR C,
Ph Ca
iy Co
133,6 SiMegPh Lo Cg
: SiMe,0R C,
132,99 — 132,4 SiMe,0R Ca
12@9,2 ; i28,2 e Cp
127,9 e Cm
CCH42 ,OR Ca
126,7 Ph Cs
51 ¥ 7 C CHz) uGR §H20
36"?‘ " EHzCHzQ
18,9 " CHLCHLCH,0
15,3 " CHaCHLCHCHA, O
0,8, 0,1, SiCHgy
_8’6, _2’7’ an L1}
_3’ 3 " (13

iz21




018 139,0 SiMegzPh Cy» €y Ci
SiMe,0R (o
124,82 CCHy? ,OR Cq
Ph Ccy
—_— Co
i33’5 SiMBzPh CQ’ 03
129,1 e Cp
127,6 ——— Cm
CCH,? ,OR Ca
126,58 Ph Cq
63,7 C Csz uBR EHZO
36,3 " CH,CHL0
20,1 " CHoCH,CH,0
15,3 » CHLCHL,CHoCHGO
0S8 138,9 SiMe,Ph Cy» Cy» Ci
. S iMoo 0R C, .
134,7 ; 134,2 Ph Co
_ . —rie Co
133,6 SiMe,Ph Czr Cg
SiMe,0R C,
132,8 ; 132,32 SiMe,0R Cy
129,1 e Cp
127,.8 Cm
126,86 Ph Ca
0,9, -2,6 SiCH;
—8,7 (1] E1]
pPis 138,9 SiMe,Ph Cy» Cy> Ci
' SiMe,0R C,
134,7 Ph C,
R Co
133,6 SiMeoPh Cy» C3
: SiMe,0R Ca
132,8 ; 132,3 SiMe,0R Ca
129,1 —_— Cp
127,8 Cm
126,6 Ph Ca
0.9, —836 Si‘c“Hs
_8'7 (1] [ ] ]
PI1S1 138,7 SiMe,Ph €y Cy» Ci
133,86 SiMe,Ph Cz+ Cga
132,8 ; 132,23 _—
0,7, 2,6 SiCHj,
_4.0 (1] (1]
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(3 & ==t 138,7 SiHe,Ph Cyr Ty Bi
123,858 SiMagPh Ca» Cj
132,3 ; 132,2 U —
0,7, -&2,8 SiEHG
_4’0 L1} L1

P1123 138,7 SiMe,Ph Cy» By Ci
133,6 SiHezPh Cz' Ca
-&,7 e SiCH,

¥ - sugestfo baseada em ciaculo efetuado e literatura, ®®"%*

TABELA 11b — AtribuigSo dos deslocamentos observados nos’

espectros de K. M. N. -

poli-p-silfenilenos, utilizando calculos de deslocamento,

B« ¢D.F.L.> dos

oligo L=

e

a estrutura abaixo como modelo.

Ph
iTI"""'""“""CO 2"‘““"““‘"’63
Cp\ /c 5 --—Ci\ /cu--—-ﬁ
CH"I_'_CO Ph c: CS
OLIGOMERO & R ATRIBUICAC
POLIMERO (PP™M)
0s3 137,4 o Cy
126,7 — 134,8 SiPhy Cy» Cg» Ca»
C.,,_ » C i » CQ
cl ' C,
133,5 o] Cy
Ph Cu
128,8 cl Ca
127,7 CCHZ? ,OR Cz » Cm
126,3 Ph Ca
7 » 7 ; 5 L 0 — CHZ CHs
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¥ — sugestio baseada em caculo

i24

efetuado e literatura.

0SS 136,56 — 134,90 SiPhg Cyr Cgr Cyp»
Cy: Cis» Co
130,3 ; 129,85 — Ccp
127,7; 127,0 CCH4Y , OR Cs» Cm
126,7 Ph C,
62,2 CeHZY OR CH,L0
36,2 " CHLCHL0
20,0 . CHLCHLCHL0
12,9 " CHLCHLCHLCHL 0l
0I5 136,68 - 135, 4 SiPhg, Cyr €3> Cg»
€y> Ci» Co
129,6 - Cp
1287,7 — Cm
126, 4 Ph Cs
0s7 136,5 — 134,5 SiPha Cy» Cor Cgo
Cy> Li» Co
130,9 ; 130,1 — Cp
127,8 ; 127,7 e Cm
126,6 Ph Cs
017 136,08 — 134,7 SiPhs C,» Cas Cg»
Cy: Ci» Co
130,1 : 129,7 | — Cp
127,89 ; 127,6 — Cm
126,85 Ph Ca
0s9 136,5 — 134,3 SiPhg Cy» Cyp Cga»
€,> Cis Co
130,2 ; 129,9 | — Cp
127,8 e Cm
019 136,858 - 134,33 SiPhg Cy» Cor Cgs
Cy: Ci> Co
129,08 ; 120,5 — Cp ‘
127,9 — Cm
O-04



v.3z - CARACTERIZAJCKO - DOS DERIVADOS DO
9.10-DIBROMOANTRACENO E RoSICL,

A reagao do organomaghnesiano derivado do
9. 10-dibromoantracenoe com RLSiCl o» conforme descrito item

Iv.3.4.14., levou a formagdc dos produtos 0S10 e PSii.

Mo~ THF R:..l,S:.C:I..2 EtBr

9,1 O‘CiuHsBrg 12 > > > 2,10 [“CihHg‘“SiRR*‘];

gquando R CH, » ocligédmero 0510 ;

R Ph , pelimero PS11

Estes produtos foram carcterizados basicamente por
espectroscopia de absorgdc na regific do infravermelho,

1 13 s - .
RMN-"H e G, conforme discussdo a seguir,
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0510 : Sélido resinoso avermelhado; F.F= 60-70°C; Mn = 700
gsmol {osmometria de pressdo de vapor); ,R.M.N.-—-iH Gl >
S¢ppm?> : multipletes em 8.3, 7,8, 7,2 , 3,6 e 1,8. 3 0,08
¢singlete); RMN-"2C -~ DFL. al,> &ppmd : conjunto de
gsinais na faixa de 138,00 a 128.,0; 67,6 ., 62,6 , 48,83 »
44,6 , 32,2 , 29,6 e 0,09 LV.(KBr)d : blcm > : 3060,
2040, 1480, 1450, 1260, 1100, 1030, 835, 800, 750, 700 e

500,

PS11 : Solide resinose amarelo; PF. = 90-400°¢; Mn = 1020
g/moldosmometria de press3o de vapor); RMN.-'H <GCl,D &
ppm> @ multipletes em 8,3, 7,8, 7,3, 37 e 1,3 . R.M.N.—mc
— DFL. <CGl> & <ppm> : conjuntos de sinais faixa de
139,0 a 134,00 e 131.0 a 126,0; 68,2 , 62,7, 48,3 , 41,7
, 82,3 e 257 ppm. LV.GKBr)>: npéem ') — 3060, 2940, 1950,
1890, 1770, 1480, 1460, 1450, 111G, 1040, 800, 740, 700 e

500.

Conforme ja& abordado anteriormente,a obtengdo de
poliantrilenos e compostos moleculares do tipo
silantrilenos, em presenga de metais alcalinos como Naoe

g_;o, leva a perda de arcmaticidade do anel central gera_mdo

unidades 9,10 dihidroantracénicas,???4F7 1%
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Bo.;;cir:am:)vi«:1

For outro lado, estudos feitos anteriormente por

Oz ,103
mostraram gque © antraceno reage com o

magnésio metdélico formando um adut.o <JID, gque pode ser

representado pelas seguintes formas de ressonancia :

NN N AN
. MgCTHRY \/———— Mg — -

L

\]/\\
&

t
|

/
N\
N\

]
%
7

O aduto JI formade produz uma coloracio amarelada na
solugio, caracteristica de espécies anidénicas , sofrendo
alteracio em fungio da temperatura da reacdo e gerando
produtes contendo unidades 9,10—di*hidroanhracénicas.im

As reagles realizadas neste projeto a partir do
¢, 10~dibromoantraceno, conforme descrito anteriorment.e,
apresentaram na etapa de formagdo do intermediarico de
Grignard, coloragdo amarelo-esver&eado para a  solugdo,
sugerinde assim a predominancia de intermedidrios do tipo

dianidénices durante o processo.
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0s espectros de RMN.—'H dos produtos obtidos, 0S10

e PS1i1, podern ser observados na Figura 19, a seguir.

0S10

1 T 7

pam

PSI

8.0 o | 4,0 0.0
C ppm f.

FIGURA 19 - Espectros de RMN~'H dos compostos 0510 e PSii

cbtidos em CCi l‘/(:Hzc:l 2 ¢(Brucker AC-2002
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Not.a~se que ambos possuem o sinal mais intenso e
largo da regifo dos protons aromatices, localizado em & =
7,2 ppm, o qgual foi atribulde aos protons aromaticos (4 a 8

9P

da unidade 9,10~di~hidroantracénica CAD. Observou-se

também que este sinal ¢ mais intenso no polimero PS11, como
era esperado devido a presenga dos fenilas da unidade
SiPhy Além  disso, este sinal ¢ mais  intenso que os
observados em & = 83 e 7,8 ppm, referentes aos protons
1,4,5,3 e 2_..3,6,? respectivamente, caracteristicos de
ynidadez totalmente aromaticas (B)_.29

conforme mostrado

abaixo :

u s
[
I
W
X

O
/N
g
:

N

xI
F o
O

N\ 7

Q

—C

\
/
N/

ll

n 4

Vi
N\,
y

c—~C
Hs"'”f-/ C—Hsg Hs—-»c/ >
\c V4 \\5 /) Hs
Ve ~ s ~
H7 HB Hw’ Hs

A. Unidade 9,10

antracénica

B. Unidade 9,10
di-hidroantracénica
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Os =inais dos proéotons benzilicos da estrutura A (Hs @

Hyp? s30 esperados na regildo de & ~ 3,6 a 4.2 ppm.99
Entretanto, ndc fei possivel atribui-lo devido A presenga de
um sinal largo nesta mesma regifio, atribuido as unidades de
THF inseridas na cadeia. Outro sinal largo observado de 1,8
a 0,7 ppm, também comprovou a presenga de moléculas do
solvente inseridas neste produto. Ainda pode-se perceber
sinais correspondentes ao bloqueador de cadeia, grupe
—CH,CH,, oS quais aparecem como um multiplete estruturado e
de baixa intensidade, na regido de & ~ 1,0 a 1,3 ppm.

Atraves do espectro de RMN-C dos produtos 0510 e
PS11, mostrados na Figura 20,pode-se confirmar as suposigSes
acima, pois observou-se sinais na regifo de & ~ 25,0 a 35,0
ppm, referentes a grupos CHzCHy e CH,CH, provenientes do
bloqueador e cadeia e da insergac do THF, respectivamente,
Os grupos OCHL,CH4,» do. THF inserido, CH, referente a4 unidade

9,10-di~hidroantracénica, apareceram na regifio de & ~ 40,0 a

70,0 ppm.
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FIGURA 20 -~ Espectros de RMN-PC dos compostoes 0SI0 o

PS11 obtidos em CDCI 5. (Brucker AC-200D

131



Pode—se reforgar © estas observagles através do
- espectro de absorgio na regifio do infravermelho do preduto
PS11, para © qual observa-se uma banda intensa em 2940 cmﬂi,
referente =mo estiramento CH de um grupo alifatico. Além
disso, ob=ervou-se, em ambos produtos, uma banda
relativamente larga e intensa em ~ 1040 cm_i, caracterizada

pela presenga de grupos $i—0-Si ou Si—-0-C.
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Fa)
V4, ESPECTRO ELETRONICO

v41 - ESPECTRO ELETRONICO DOS OLIGO E POLI-p-SILFENILENOS

Os oligb e poli-p-=silfenilenos apresentam como
propriedade marcante, uma forte absorgdo na regifiec do
ultravioleta e intensa emissao azul na regido do
ultraviolet.a—visivel. Esta caracteristica Ja havia sido
observada por alguns pesquisadores, e
apresentada  sob forma de patente na década de s0.2°
Entretanto, nao foi detalhade nenhum estudo envelvendo o

espectro eletrodnico desta classe de macromoléculas."’g

A discussdc gue sera desenvolvida em seguida, sobre o
espectro eletraénico dos produtos obtidos neste trabalho, tem
como objetivo a cobservagdo da influéncia dos grupos SiMe, e
SiPh, sobre os niveis HOMO e LUMO dos anéis aromaticos da
cadeia, bem como correlacionar as éaracterist-icas espeéhrais
com a natl'.treza dos produtos em questdo.

Com o intuito de facilitar a discussSo dos espect.ros
ecletrénicos dos derivados p-silfenilénicos, dividiu-se esta
seclio em dois tdépicos distintos espectro eietréuico‘ de

absorg8o e espectro eletrdnico de emissHo.
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o
V41 - ESPECTRO ELETRONICO DE ABSORCAO

J4 & conhecido o efeito da delocalizagSo de elétrons
em cadeias polimericas insaturadas como o polienos,
poli-p-fenilenos, entre outros. O espectiro eletrénice de

absorgdo destes polimeros, mostra que o aumentc da

delocalizag8o de elétrons n leva a um deslocamento das
bandas referentes as transigdes n —> ﬂ’*, para uma regifo de
19,105 ‘

menor enex;gia.

Por outroe lado, sabe-se também que hos polissilémos
um aumento da delocalizagdc de elétrons o, dado pelo aumento‘
da cadeia principal, reflete num deslocamento da bénda de
absorgdo referente a transigio o — cr*, para uma regific de
menor energia  Entretanto, este deslocamento ahiﬁge um
limite, que ¢ determinado pela natureza dos grupos §rganicos
presentes na cadela lateral deste _pi:sl:i.rmarm.5

Deste modo, o est-udd do espectro eletrdnico dos oligo
e poli-p-silfenilenos, os quais p'ossuem £rupos
p-fenilénicos alternados & organossilanos, Lorna~se
relevante no sentide de fornecer informagBes a respeito do
comportamento eletrdnico destes corﬁpostos. Isto se deve ao
fato de ‘que estes polimeros possuem sistemas contendo
elétrons do tipo ¢ e n alternados na cadeia principal, o que
poderia em principio, contribuir para uma delocalizagdo | de

elétrons na mesma,
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Como j& citado .anteriormente, procurourse neste
projeto preparar oligémem;s ¢ polimeros com diferentes
magsas molares medias numéricas, na tentativa de se
relacionar este parametro, associado & natureza destes
compostos, ao espectro eletrénico de absorgio e emissSo,

Para dar suporte ao entendimento dos espect-rés
eletrénicos dos= produtoes acima .referidos, préparou-se
compostos moleculares tipo p-=ilfenilenos que foram
considerados como modelos, conforme discutide nos itens

1121 e V.3, o quals além de representarem as unidades

basicas da cadeia principal, apresentam interagCes
cletrénicas do tipo (d — pd esfou (o' — m>, ja descritas na
literatura.” ©-23,106,114

Sabe-se que o3 compostos-modele tipe p-silfenilenos
apresentam um espectro eletrénico c¢om wum perfil muito
parecidoc com o do benzeno, constituide por tres bandas de

absorgao designadas por o, g e f3 correspondentes

i 41

respectivamente, as transigBes eletrdnicas A — Lb

i

Farg —> Baw , A > 'La FAg — 'Bd e A —> *

B

108

(1A1g —>  'Eww, por analogia ao benzeno. Para este

altimo, estas transigBes  apresentam um A max. em
aproximadamente 2856, 208 e 180 nm, respectivamant-e.‘w

De um modo geral, a banda referente a transigdo de

menor energia nos compostos tipo p-silfenilencs,
correspondente A transigdo ‘A —> L , ¢é deslocada para
regifio de maior comprimentoc de onda, em relag3o a0s
derivados analogos substituidos poxr gTupos alquila, e
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ao proprio benzeno. Este deslocamento & pouco signif icativo
pois varia somente de 1 a 9 nm, e tem sido explicado por
diferentes grupos de pesquisadores, comoe uma perturbagdo dos
orbitais 1igént-as e antiligantes simétricos (> do anel
aromatico, pelos orbitais wvaziocs 34 de silicio, através de

uma conjugagso do tipo {d — pdn, a qual agiria em sent.ido

contrario aosg efeitos indutivo e hipercx;m Jugativo
o — R).zg,ioe,uo

Em trabalhos maiss recentes como’ o= de
Pitt;,zz Bis=chof 106 o Nagy,.z3 admite-se .que o deslocamento

observédo n;:> egspectro eletrdénicoe de abéorqﬁo, t.ambém pode
ser explicade em termos de wum efeito conjugativo dos
orbitais a'*, de szimetria apropriada, com ‘os orbitais n do
anel ar-ométt,ico. 0 fato deste deslocamento ser pe-queno,
sugere que a participagdc entre os niveis 3d esou o n3o 6
t30 importante no éstado fundamental, pois a diferenqga
energéhica entre estes niveis do silicio e o HOMO do
benzeno, &€ relativamente grande.

Not.a—se também, na série de compostos PhSiMey,
PhoSiMey Ph,Si, 1,4 MegSiCgH,SiMe; e 1,4 (CgH,Cl )2SiMegy:
que o valor do A max. da transice ‘A —> 'La 6
praticamente independente do nimero de anéis fenilas ligados

ac Atomo de silicio, conforme pode ser visto na Tabela

13,
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TABELA 12 — Valores de A méax. obtidos do espectro eletrdnico
de absorgaco dos compostos~modelo na regiZo do UV-via A

temperatura ambiente, © em ciclohexano como solvente.

¢transigio A — L.
- -3
COMPOSTO- A (NMD & % :0 ;
~MODELO ABS. (MOLAR ~ CM )
273 :
1,4 267
Me,3i{CgHy,ClI> 260 = 2,0
2 ewTIT2l . 255
276
1,4 269 = 0,6
HEaSiCsHhSinﬂa 264 .
258
273
= 2,0
Si<CgHg W ggf ,
2585

20,112 107
’ e Eismont R esto

Conforme descrito por Nagy
fato sugere que a conjugagdc n3do se extende por todos os
andis arofnénticos, ou seja, que cada um dos grupos fenila
conjuga separadamente com um orbital vazio 3d escu o do

S Deste modo, pode~se tratar de forma independentpé 2

ligagdo §i—Ph nesta série de compostos.
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Como pode ser observado no espectro aletrdénico de
absorgdoc na regifo do UY para os compostos Mi, M2 e M3, a
banda o & estrﬁturada e possul um éoef iciente de
absortividade molar <£> maior que o encontrado para o

benzeno.

M1
m2
M3
240 300

Abinm)

FIGURA 21 - Espectro eletrénico de  absorg3do dos

compostos—-modelo M1, M2 e M3, (Varian Cary-23002
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No <aso do benzeno, esta transigic ¢ de natureza
puramente eletrénica, e proibida por simetria. Entretanto,
devido aoc =acoplamento entre o estado eletrénico de simetria
Bzu, com o= modos normais de vibragdo do anel com simetria
Ezg, ocorre uma reduglc na simetria do anel, tornando assim
a transigSo  vibrénicamente permitida. Desta forma
observé-se no benzeno, uma banda de absorgHo de  baixa
intensidade e estruturada vibronicamente, conforme ilustrado

149,414
no esquema abaixo.

So

0»2
0>3

O>4
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No caso dos compostos-modelo (Mi, M2 e M3,
observou-se a preservagdo da estrutura vibrénica e, O
aumentoe do  coeficiente de absortividade molar &), © gue
pode ser atribuido a uma redugdo da simetria do anel, pela
substituigdo de um atomo de hidrogénio do benzeno pelo grupo
SiRgy» tornandoe deste modo a transigdo menos pi*oibida; ke

consequent.emente mais intensa.

Os espectros eletrénicos de absorgd@o dos olige e
poli-p-silfenilenos obtidos neste trabalho, apreseﬁbam um
perfil muité parecido com aqueles dos compostos-modelo e
consequentemente com o prépric benzeno, comoe ¢ mostrado na(

Figura 22.

FIGURA 22 - Espectros eletrdénicos de absorgdc dos compostos
PI8 obtido no Varian Cary-2300, e Ol4, OIS, 086 e OS7
obtidos no Intralab DMS-100. Os espectros de Ol4, 0I3, 0S6 e

0S7 encontram-se has paginas seguintes.




ols

(' n) TATIRIGL aprpTSUOUT

.ﬁ,
O

(*'e "n) eAT}TIOL SPEDISUAZUT

141



OS17

.
- L - : -

1 ! L

C*e*n) CATIRIBS SPEPISUIE

0S§

{*e N) eATEIAd

apeprsUajUY



Nas Tabelas 13 e 14, encontram-se os valores de AmAKR.
das bandas de absorgé"d dos oligémeros e polimeros obtidos

neste trabalho.

TABELA 13 - Valores de A observados nos espectros
eletrénicos de absorgio na regifio do UV-vis dos derivados
—C-—Ph,Si“—CSH“—}; , obtidos a temperatura ambiente (300 KD,

e em ciclochexano como solvente,

oLiGOMERO / | *» (NpD
POL | MERO

251

083 219
194

254

oSS 222
) 1¢5

263

OIS 235
200

264

0Ss7 221
194

283

017 203
193

260

0ssg 222
196

265

019 223
211
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TABELA 14 - Valores de A observados nos espectros de
absorg3o dos derivados -{—Mezsi—CsHu—);— , obtidos a

temperatura ambiente, e em ciclohexano como =solvente.

el
oL1gOMERO / | » (NMD
POLIMERO

256

P&l 226
196

286

osa 222
194

254

0S4 230
194

263

0l4 238
195

263

. 0S8 222
195

263

0l6 233.
, i98

260

oS8 229
195

264
P18 234
198

276

PI121 233
200

276

PIige 234
200

276

PIlE23 227
206
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A banda o, de menor energia, referente a transigio
s —> 1.« foi observada c¢omo uma banda larga, nao
estruturada, e com um coeficiente de absortividade molar <£2
maior que nos compostos-modelo. Este fato pode ser explicada
por varios fatores, como !
— o aument-c do nimero de unidades 1,4 —[-CgH,~SiRy~] = onde
R pode ser wum grupo metila ou fenila; ‘
— a redugic da simetria dos grupos cromofaros b
— a maior possibilidade de acoplamentos  vibrénicos
envolvendd modos normais de simetria apropriada, levande ao
aumento do numero de nivels vibrénicos nos estados
eletronicos fundamental e excitado. |

No <caso dos oligo e poli-p-silfenilencs sintetizados
vig reagente de Grignard, exceto para 0I7, naoc fol
observado um deslocamento significative no A max. da banda

referente & transicdo de menor energia A > !

La, em
relagdo aos compostos~modelo. Este efeito ocorreu entre os
derivados dos grupos SiMes e SiPhg independente dos valores

de massas molares médias numéricas.

Este resultado sugere que nac deve haver uma
delocalizag3ao efetiva de elétrons nestas cadeiass,
contrariamente aoc observado nos polissilanos e

poli-p-fenilenos.

0 comportamento destes oligo e peli-p-silfenilenos
foi semelhante aos polimetilf enil$siloxa§os , estudados ,'por
Piercla e colaboladores, os quais apresentam no espectro

eletrénico de absorgdic um perfil idéntico aos modelos

145



utilizados neste trabalho, inclusive com a preservaggo da
estrutura vibracional da banda o 11710

Como anteriormente citado, estudos realizados por
Nagyza e Pitt?? em compostos moleculares do tipo
p-silfenilenos, sugerem que o grupo fenila .con Juga
separadamente com cada orbital vazio 3d esou o" do silicio.
Deste modo, pode~se entender que, o© aumento do n("xmerc: de
unidades ~—(CgH,—SiRa— - dz cadela principal,‘ e |
consequenteménte da massa molar média numérica, ndo levam a
mudancgas V_Signif icativas no espectro de absorgdo, pelo fato
de ndSo ter acentuado o efeito de con jugagé‘o eletrdnica ao
longo da cadeia.

Além disso, pode-se admitir que a conformagdo da
cadeia principal dos compostos em questdo, afeta a
conjugagio de elétrons entre os anéis aromaticos e o3 grupos
SiR, Efeitos conformacionais deste tipo, poderiam explicar
o fato de que em alguns oligdmeros, a banda de menor energla
apresenta-se nhum comprime‘nto de onda menor do que nos

compostos-modelo, conforme foi observado néé Tabelas 12,13 e
14,

Dentre todos os produtos obtidos wvia reagente de
Grignard, © ©OI7 foi o unico que apresentou um espectro
eletrénico de absorgac com um perfil diferente dos demais,

como pode ser visto na Figura 23,
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ol1

intensidade relativa (U, a.)

: K 1 )
139.4 2.4 234.4 236k 8.0 0.8
HER :

FIGURA 23 - Espectro eletrodnico de absorg¢So do oligémero OI7

obtido em ciclochexane, e a temperatura ambiente. <Intralab

DMS-100D

Neste espectro, observou~se que a banda de menor
energia é intensa, ¢ estd deslocada para a regiSo vermelho,
apresentando wum XA ~ 283 nm. Este fato pode sugerir a
presenga de fragmentos contende ligagles §i-8i ou CgHy~CgH,,

na cadeia principal.
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Como ¢ sabido, a ligagdio S§i—8i ndo ¢ estAavel sob luz

- ultravicleta sofrendo clivagem quando irradiada em
A = 254 nm.” A irradiagao de uma solugdo de 0I7
¢ 107°— 107° molar em ciclohexanod, com luz na regido de
250 - 400 nm, n3c provocou alteragdes no espectro do

composto, © que permite sugerir que n3c hAa presenga de
fragmentos contendo a ligagdo §i—8i na cadeia dé referido
produto.

Sendo assim, pode-se - sugerir que est.a banda

fotoestavel decorrente da formagdo de unidades p-fenilénicas

na cadeia,ios geradas através do acoplamentc de anéis
aromaticos

Mga
R—CgHy,—X + BrMg—CgH,—Br _m‘ﬂ-i?» R—I—CgH,—CgH,—1—-Br

Embora este acoplamento seja usual na presenga de
metais alcalinos comeo sédio, litioc ou potéssio, acredita-se
que na presenga de magnésio metalico muito atlvade, possa

147

ocorrer, embora c¢om baixa eficiéncia. Por outro lado,

fragmentos p-fenilénicos podem ter sido formados na reagdo
de Dbloqueic da cadeia, conforme foi digcutido no item

Vi4., e ilustrado abaixo:

AANAANANANN~CgH,—MgX + PhBr e3> NN N-CgH P
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A sugestdo anteriormente feita, e fundamentada no
espectro eloatrdénico de absorgdo do p—terfenil (f’h—csH“—Ph),
o qual possui a banda de menor energia, intensa e larga,

localizada am A = 277 nm_:o:s,aoo

Portanto, pode-se sugerir
que o oligdmeroc OI7 provavelmente possui fragmentos analogos
a este na cadeia principal, o que vem confirmar a sugest3o
falta no item V312, referente ao =sinal observadeo em
& = 126,5 ppm, no espectro de R.M.N.-—mﬂ do mesmo.

Os espectros eletronicos de absorgic dos polimeros
sintetizados via acoplamento tipo Wurtz, PI121, PI122 e
PI123, apresentam a banda de menor energia deslocada para a

regidioc do vermelho, em 276 nm conforme mostrado na

figura 24.

P21

inlensidade reolativa (u.a,d

if
- 1 i i ] i

195, (R 1.0 22 0 3§.9
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intensidade rolativa (U.a.d
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i T T ; ; p
196 2144~ RS I P 2563 BN

FIGURA 24 - Espectro eletrénico de absorgdo dos polimeros
Pi1z1, PI122 e PI123 obtidos a temperatura ambiente, e em

ciclohexano como solvente. (Intralab DMS-100)
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No caso do polimeros PI121 e PI122, nota-se ainda que
a banda localizada em Amax.a~ 233 nm, ¢ mals larga que a
observada em PI123, e nos produtos obtidos wvia reagente de
Grignard, encobrindo parcialmente a absorgdo de menor
energia. Este comportamento ¢ muito parecido com alguns
polifenilenos 119 @ £ enil-oligossilmos,‘ 19,1420 ost quais
apresentam uma banda intensa com o© méaximo de. absorgao
localizado nesta regifio, mascarandoc a absorgado de menorx
energia.

Conforme discuss3o feita no item V2., a obienq&'o de
poli-p-silfenilenos wvia acoplamento de Wurtz, pode levar a
formagdo de f ragmentos contendo ligagbes 3$i—§i e CsH..,—CsHu
na cadeia peolimerica. ds espectros de RMN. dos polimeros
PI121 e PI122 mostraram evidéncias da presenga de fragmentos
de polissilanos na cadeia, o que pode explicar o perfil do
espectro eletrdnico de absorgdo destes produtos.

0 polimerc PI123, por sua vez, possui  um pérfil
espectral semelhante a0 dos oldgo e poli-p-silfenilenos
obtidos wvia reagente de Grignard. Neste caso, a banda de
menor energia deve ser referente a uma transigdo analoga a
A _> Lo no benzeno. Este fato fol conf irmado pelos
espectros de infravermelho, RMN—~ *H e ¢ deste polimero,
os quaiS‘ sugerem  uma estrutura regular, constituida
basicamente por unidades —(SiMep;—CgHy,—> - Deste modo, o©
deslocamento batocrémico observado para a transigio de menor
energia, no espectro de PI123, pode ser atribuido a uma

pequena delocalizagdo de elétrons na cadela através de uma
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aumento na conjugagdo (d—p)n asou (9'* — @), Como nd3o fol
possivel a determinagdc do Mn deste polimero, devido a sua
baixa solubilidade em solventes organicos, pode—-se
questionar, neste caso, se o aumento da massa molar média

numérica contribuiu de forma signif jcativa para este efeito.

o
v.4.12. - ESPECTRO ELETRONICO DE EMISSAO

Os espectros eletrdnicos de emiss8o para os oligo e
poli-p-silfenilenos obtidos, bem como para o=
compostos-modelo tipo p-silf enilenos, apresentaram-se <como
bandas largas e pouco estruturadas,

Os compostos Mi, M2 e M3 apresentam um méaximo de
emissSc na regifio de 325 a 330 nm , enquanto os oligémeros e
polimeros 'apresentam este maxime na regifo de 320 a 430 nm,
como mostrado na tabela 15.

Na figura 25, encontram-se alguns egpectrog

representativos destes compostos.
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TABELA 15 - Valores de Amé&x. observados nos espectros
eletrénicos de emiss3o na regido do UV-vis dos oligo e
poli-p-silfenilenos, & t.emperatura ambiente, ciclohexano

como solvente e A excitagdo 260 nm.

PRODUTO Am EMISSAQ

M1 325

M2 326

M3 327

P S1 322 ; 420 320
as 2 320 ; 420 325 %
0 S 4 328

01 4 329

0SS 6 321

01 6 329

0S8 333

P18 370

P I 121 368

P 1 122 370

P 1 123 340

0 S 3 430 320 ; 410%
0SS 320

015 320

0Ss 7 339

017 385

0S89 320

019 334

¢ — irradiacSo com lampada de 150 W de poténcia.
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FIGURA 25 — Espectro eletrdénico de emiss3o dos compostos M2,
0S8, 016, OS9 (Spex Fluorolog~2>, e 0I5, PH23 {Perkin Elmex
MPF44B) obtidos a temperatura ambiente, e em ciclohexano
como solvente. Os espectros de 0l6, 0S9, OI5 e PI123

encontram-=e nas paginas seguintes.
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0 perfil dos espectros obtidos, exceto para os
- derivados do 1,4-diclordbenzeno (PS1, 0S2 e O053), sugere que
o processo de emiss3c n3o ¢é caracteristico de excimeros
(dimeros no estado excitado), pois neste caso  seriam
observadas duas bandas : uma referente A emiss3do do
monémerc, €© outra a do excimero. Neste caso, esta ﬁlt,ifna
banda n3o deveria apresentar estruturag3o, e seria
deslocada deslocada para o vermelho por aproximadamente
SOOG Cm—i-ii,iié,:lz;l

Este fato, associado & semelhanga destes gspectros
com os dos compostos-modelo, evidencia um processo de emiss3o0
localizada, e provavelmente, envolvendo uma espécie estavel
no estado eletrénico f undament-al.

Tendo-se o benzeno como modelo, pode-se dizer que a
emiss30 nestes compostos, € uma transigdo que ocorre do
nivel vibracional de menor energia do estado eletrdnico
excitado, para um nivel vibracional do estado f undameﬁtal,
ou seja, uma transigdo 1.a —> A equivalente a observada
para o benzeno. Um esquema qualitativo para as transigGes
eletronicas dos derivados do tipo p-silfenilenos, ¢ mostrado

a seguir, onde a nomenclatura utilizada ¢ analoga a do

benzeno :
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As dif ereméas ent.re 0&"; A max. de absorgdo e emiss3o
dos produtos obtidos, variam de 55 a 106 nm, conforme
mostrado na Tabela 16, Estes valores sHo superiores aos
observados para o benzeno e seus derivados substituidos por
grupos algquilas, como por exemplo o© tolueno, que ¢ de
aproximadamente 30 nm.

Na t.abela a seguir encontram-se os valores de AA

para todos os compostos obt-‘idos neste trabalho.

158



TABELA 16 ~— Diferenga entre os A max. de absorgé’c' e

emissdo dos derivados tipo p-silfenilenos

DERIVADO TIPO AX (NMD
P-SILFENILENO
M1 62
M2 55
M3 58
PS1 64
0s2 69
0S4 74
0I4 66
0S5 58
0186 66
0ss8 73
Pis 106
P11l 94
Pl1ige 03
FI123 &4
0S3 69
0S5 66
015 57
0s7? 75
617 102
0S9 60
01g &9
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E‘.. fato conhecido, que o processo de excitaglo de
. moléculas grandes e figidas, como por exemplo © benzeno,
leva a uma pequena mudanga na geomét,ria melecilar e no
momento «de dipolo, tendo como consequéncia um pequeno
deslocamento da curva potencial que expressa o estado
excitado S1, em relagdo a do estade fundamental So, conforme
pode ser visto na Figura 26. De acordo com o principio de
Franck—Condon, as transigGes eletrénicas sao sempre
verticais, 2 consequent.emente envolvem estados
vibracicnais do estado eletrénico excitade no processo de
absorgao, ou estados vibracionais do egtado eletrdnico
fundament.al, no processo de emiss80. Se nado ocorref uma
mudanga significativa aa geometria dos dois astados, a
transigdoc 0 - 0 ¢é possivel, e consequentemente ndo existe
uma grande separagio entre os A max. de absorgdo e emissao

109,114,122
CAND,

Ezte & justamente o casco do benzeno, onde
AX 2 29 M. |
Deste modo, as separagSes observadas entre as bandas
de absorgio e emissSc para os produtos obtidos neste
trabalhoe <55 a 106 nm), sugerem que eXiste uma congideravel
perturbagio dos orbitais que participam do estado eletrénico
excitade da unidade aromatica, pela presenga do grupo SiRg»

como ¢ ilustrado esquematicamente na figura 23,129,424
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BENZENO P-SILFENILENOS
CA) , ®

AN = 29 A?\=55a106. rm

(b}

e i — e ek i — ——— i il A e R i S W Tl

~
SEPARA?AO INTERNUCLEAR

FIGURA 26 - Superficies potenciais para est.ados eletrdnicos

envolvidos com geometrias similares <(AY e diferentes (BD.
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Com o© objetivo de reforgar as suposigﬁes- feitas
. acima para os deri-&ados p-silfenilénicos, obteve-se o=
espectros eletrénicos de absorgSio e emisslo para o=
compost.os que possuem na cadeia principal unidades
antracénicas ligadas a grupos 8SiR,, ou se ja, OS10 e PSit.
Estes espectros serdo discutidos com mais detalhes no item
seguinte,

Sabe-se que o antraceno apresenta o HOMO e © LUMO
situados em niveis de de energia mencores dque para o

' 125
benzeno.

 Esta situagdic & favoravel para que ocorra uma
menor perturbagio destes niveis pela presenga do
substituint.e organossilano, em relagiio a situagio élnélegé
com © benzeno.

Os respectros eletrénicos dos compostos derivados do
antraceno, 0S10 e PSi1, encontram-se na Figura 33, e
apresentam o A max. de absorgdo (A abs.> em = 380 nm e o A
max. de emissSc (A emis)> em = 420 nm. Estes valores -sgo
muito préximoes aos  encontrados para © antracenc livre
¢h abs. =~ 375 e A emis, =~ 400 nm?, e alguns de seus
derivados, <omo por exemplo 9,10~difenilantraceno (A abs.
~ 300 nm e A emis. > 410 nmd, e o 9—dimetilssililantraceno

37,109 Estas

¢ abs., =~ 380 nm e A emis, =~ 420 nmo.
observagBes sugerem que h& pouca perturbagdo dos niveis HOMO
e do LUMO do anel antracénico pelo grupo substituinte. A

diminuigio na perturbagdc destes niveis no antraceno, am

relagio ao benzeno, pode sSer explicada pela maior diferenga
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de energia ent.re eles ‘@ os orbitais dos substituintes, no
S Ccaso o grupo S;R:.

Pitt e colaboradores, observaram no egpectro
eletrénico de absorgdo de compostos do tipo fenil e
naftil-dissilanos <Ar—SiR;SiR3?, dque © LUMO do naftaleno &
muito pouco perturbado pelos substituintes, enquanto que o
do benzeno ¢ razoavelmente perturbado pela presenga grupo
SiRySiRa

Est.e comportamento ¢ muito semelhante ao observado
neste trabalho para os derivados 1,4 —[CgH,~SiRa~1— e
g.10 —lmciuHs—SiRgm]; sugerindo desta forma, que existe
simultaneamente, uma geometria favoravel e uma péquena
diferenca de energia enf,;re o LUMO do benzeno e os orbitais
do grupc  SiRy Isto confirma as  observagles feitas
anteriomente, relativa aos espectros alet.rénicos dos mesmos.

Ainda em relag3c ao espectro de emiss3o, os produtos
ol7, PI8, P12t e P122, foram os que apresentaram a banda de
emissS3c mais deslocada para a regiSo de menor energia, que
os demais oligo e poli-p-gilfenilenos, conforme mostrade na

figura a seguir.

163



FIGURA 27 -~ Espectro eletrdénico de emiss3o dos compostos
o017, P18, PI121 e PI122 obtidos a temperatura ambiente, e em

ciclohexano <como solvente. (Spex Fluorolog-2> Os espectros

de P12t e PI122 encontram-se na pagina seguinte.

» * r u -

intensidade relativa Cu.a.)

278.02 | ) 385.88 - . so.co
(nm)

intensidade relativa (ua.d

!

270,88 : . 385.92 ~ sga.g2
| {nm)
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intensidade relativa Cu.a.)

270.88 | " 385.2 ~spa.mm
| (nm)

intensidade relativa Cu.a.’

278.03 o " 3g5.20 sga.em
R L (nm]
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No caso do oligémero OI7, pode-se sugerir gue esteo
fato estd relacionado & presenga de grupos p-fenilénicos na
cadeia, conforme ja discutido anteriormente.

Nos polimeros PI12t e PI122, pode-se sugerir que este
deslocament.o esteja relacionado & presenga de fragmentos que
contém ligagles Si—8i @ CgHy~CgHy» além da possibilidadé ~de
haver ums  maior perturbagdo do LUMO do anel ‘aromét-icc,
através de conjugagles (d — pin e o'* — 1, dada pelo aument-o.
do Mn. Este ultimo efeito pode também explicar o
deslocamento observado na banda do polimero PIS.

Os produtos obtidos a partir do 1,4 -diclorobenzeno
(PS1, 0S2 e 0S3> apresentaram um comportamento frente ao
ezpectro eletrdnico de emissZo, diferente dos derivados do
1,4-dibromobenzéno, bem como dos compostos-modelo, cronforme

ilust.rado na Figura 28.
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PS1

T : ’
200 300 , 400 . 500 Afam

FIGURA 28 - Sobreposicio dos espectros eletrdnicos de
absorgio e emizsio dos compostos PS1, 0S2 e O05S3 obtidos a
temperatura ambiente, e em ciclohexano como solvente.

CVarian Cary-2300, Spex Fluorolog 2% (350 W> e Perkin Elmer

MPF44B (150 W>)
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Nestes casos, observou-se uma alteragSoc no perfil do
espectro com a poténcia da lampada utilizada na irradiagdo
da amostra. O comportamento observado para estes compostos,
nio pode ser explicado através da formagdo de excimeros pois
est.e processo é independente da poténcia da

lémpada 109,122

Além disso, a separacio entre estas duas
bandas de emissdco ¢ da ordem de 7000 am™?, Suﬁerier a0
normalment.e observado para excimeros - conforme discut.ido
anteriormente. Deste modo, a hipétese mais provavel ¢ a
ocorréncia de reagles fotoquimicas provocadas por uma lampada
de alta poténciauytilizada, devido & presenga de grupos cloro
terminais ligados ao anel aromatico, o que esta de acordo
com os itens V.12, e V.3.1.2. .

Segundo Robinson e Vernon, derivados clorados do
benzenoe podem sofrer clivagem sob irradiag8ce U.V. ddampada
de baixa press3c e 15 W de poténciad, gerando como produto
principal, © bifenil.*?”

Além disso, Renbzepis e colaboradores, observaram Jdue
a fotoexcitacio de compostos aromaticos " substituidos por
halogénios, pode induzir a quebra da ligagdo
carbono-halogénio (C—X>, gerando o correspondente radical
arila e &tomos de halogénio. O mecanismo proposto por
Bersohn e colaboradores para este tipo de f otodissociagé“o,

consiste no cruzamento intersistema para o estado triplete

localizado na ligagado c.r:anrbc:»m::—l’xzanl«:»fg4e§.sni<:>.‘28
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Sabe~se também que, a alta poténcia da lampada
utilizada pode induzir um aumento da populagdc do estado
triplete, ou seja, pode tornar mais permitida a transigﬁo do
estado singlete para o© triplete, favorecendo ass=im a
fotodissociagdo da ligagao carbonc-——haiogénio.izz

De =acordo com as consideragOes acima citadas, pode-se
sugerir que a emiss3o observada na regifio de aprmdinadament.e
430 nm, pode estar diretamente relacionéda a formagdo de
produtos provenientes da quebra das ligagles C-Ci presentes
na cadeia, concordante com a cbservagdo anteriormente feita
no item V.3.1.2. .

Ainda em relagd3o ao espectro de emissio dos oligo e
poli-p-silfenilenos, é relevante citar que em 1959, P. .

30 .
George obteve alguns destes produtos, uwvia Reagente de

Grignard, numa reacgdc catalisada por haletos de metais de

t.ransigdo. Os produtos assim obtidos, apresentaram uma
flucrescéncia amarelo—esverdeada, muit.o diferente da
encontrada nos produtos s;intetizados neste projeto que
apresentam a cor azui-violeta, conf orme mostrado a

seguir nas fotografias obtidas num microscépio Optico de
fluorescéncia CARL-ZEISS JENA, modelo Jenalumar. As amostras
foram irradiadas na regido do ultravioleta, utilizando-=e
lampadas de mercario de 250 W para os produtes Pi8, PSit,
016 E 0S6.Para os produtos PI122 e PI123, utilizou-se também

uma lampada de halogénio de 25 W.
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VA2~ ESPECTRO ELETRONICO DOS PRODUTOS DERIVADOS OE
8.10—-DIBROMOANTRACENO E R,5SiCL,

O espectro eletrénico de absorgdc do antraceno ¢

constituide por tres conjuntos de bandas chamadas de o, 2 e

o, referentes respectivamente as transicgBes A —> 'y
ta — *Baud, ‘A —> ‘Bo, 'Ba e ‘o
GCAsg —> 'Bsu, Bau e ‘Aaigd e, ‘A —> Lo tAg —> 'B2wd.

Ent.retanto, observa-se nessie espectro somente as bandas 2 e
o, em A~ 250 e 3F0 nm, respectivamente,pois a a & muito

poucoe  intensa e egta  encoberta pela £ A transicio

i 1

A —D La & a que =sofre uma maior infludncia pelas

substituiges no anel, principalmente nas posigSes 9 e
10143

O espectro de emiss3c do antraceno apresenta uma
banda larga e estruturada, correspondente A transigio
YLa —> *A » Gom o Amax. >~ 400 nm ,122

Na Figura 29, encontram-se representados os espectros
elet.rdénicos de absorgdo na regifo de 200 a 500 nm dos
seguintes compostos :antraceno (1), do g-metilantraceno <23,

9.1 O~dimetilant.raceno 3>, 9,1 o-dif enilantraceno 4> e

9,1 O~bistrimetilssililantraceno 5),
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5

200 310 420
A (nm)

FIGURA 29 - Espectros eletrénicos de absorg3o dos compostos

1,2,3, 4 e 5§, 191%°
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Na Figura 30, a seguir, est3o representadﬂé oS
espectros eletrénicos de absor¢do <(banda pd) e emissdo do
antraceno {1>, do g-metilantraceno 2D,
9,1 0-difenilantraceno 3> e bis(g—antrild>dimetilssilano {42,
mostrando & sobreposigic entre eles na regifio da banda

vibrénica 0-—0,

|
300 360 400
A {nm)

FIGURA 30 -~ Sobreposigdo dos espectros eletrénicos de

o - 39,130
absorgdoc e emissao dos compostos 1,2,3 e 4.7
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Os espectros eletrénicos de absorgdc dos produtos
0510 e PS11, SAO mostrados nass F‘igur‘as 31 e 32,
respectivarnente. Na Tabela 17 encontram-se os valores dos
A méax. correspondentes a estes egpectros, bem  como

aos obserwvados nos espectros de emiss3c destes compostos,

intensidade relativa (u,a.

FIGURA 31 - Espectro eletrénico de absorgdo do oligémero

0S10 obtido a temperatura ambiente e ciclohexano como

solvente. {Intralab DHMS-100D
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intensidade reliativa Cwa.)

190

FIGURA 82 - Espectro eletrénico de absorgaoc do polimero

PS11 obtido A temperatura ambiente e ciclchexano como

solvente, (Intralak DMS-100D
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TABELA 17 - Comprimentos de onda maximes dos espectros
eletrénicos de absom;é’é e emissdo dos compostos 0510 e PSi1.

(n excitagd@o = 260 nmd

1

~ — —
OLIGOMERO A ABs.nrD € {(MOLAR CM h A EMis.(NMD

210 40.000
0510 251 50.000 422
356 —_—

367
374
387

220 100.000

PS11 : 251 80.000 420
aIns —

3468
374
385

No espectro eletrdénico de absorgio do oligbmero 0510,
a transic8o associada a A = 210 nm ¢ correspondente a banda
2, da unidade 9,10-di-hidroantracénica, enquanto que a
transigo observada em 251 nm ¢é referente a banda p, desta
mesma unidade. Como nesta regifio é esperado o aparecimento
da banda 3, de unidades. antracénicas, pode-se admitir t.ambém

uma contribulgdoc desta altima, 12919
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Ja no polimerc P511, as bandas localizadas em A = 220
e 251 nm podem ser atribuidas do mesmo modo que no caso
anterior, mag levando-se em conta a contribuigdo das bandas
3 p e a dos aneis fenilas de grupos SiPhgys presentes neste
polimero,

No=ss dois produtos obtidos, ainda se observou uma
banda est.ruturada e de baixa intensidade na regié‘b. de 350 a
400 nm. Esta (ltima ¢ caracteristica dor antraceno e .seus
derivados, e corresponde a transigio ‘A —> 'La <(banda e>.
De acordo com as observagBies feitas no es;;ect,ro de
RMN~ 'H, a presenga de unidades antracénicas na cadela
destes compostos foi sugerida pela presenga dos sinais de
baixa intensidade em é = 8,3 e 7,8 ppm, indicando que a
mesma estia presente na cadeia, mas em pequena proporgao.

Oz espectros de emissSo dos produtos 0510 e PS1M
apresentam grande semelhanga entre =i, e ambos mostram um
perfil parecido com o do antraceno e de seus derivados,
conforme ilustrade na F‘iéura 33. Observou-se uma banda
larga, n3o estruturada e com o maximo localizado em A = 420
nm gquande excitado com A = 260 nm, ou seja, na regifio do A
max. de absorg¢dc das unidédes 2,10-di-hidroantracénicas e

dos grupos fenilas.
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e B b et e S

Intensidede Relativa
{unidade crbitraria 1

300 400 500 600  A{nm}

intensidade Relative
{unidade arbitraria }

1 ]
300 400 500 600  Alnm]

FIGURA 33 -~ Scbreposicio dos espectros eletrénicos de
absorgdoc e emissdo dos compostos 0510 e PS11 obtidos &
temperatura ambiente, e ciclchexano como solvente. {Intralab

DMS-100 e Spex Fluorolog«2)
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Chowdhury e colaboradores descrevem a ocorréncia de
uma banda de emissSoc em A ~ 290 nm, no espectro do
9,10-di~hidroantraceno.'™ Sendo assim, no caso dos produtos

obtidos neste Lrabalho, pode-se explicar o aparecimento da

banda em 420 nm, admitindo-se uma transferéncia de
energia, do LUMO dass unidades
9,10~di-hidroantracénicas para o {UMG das unidades

antracénicas presentes na cadela, conforme mostrado de uma

maneira qualitativa, no diagrama abaixo :

LUMD
transferéncia de
energia {(processo
nao radiativo)

b B0 hy 'l
absorg LUNG
aemilssio hy
HOMO HOMO
9.10-DIHIDROANTRACENO ANTRACENO
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A n3o estruturagdec da banda de emissio, sugere que as
unidades antracénicas estHo inseridas na cadeia e nZo como
moléculas livres., Neste Gltime caso, seria o¢bservado uma
estruturagio da mesma, inclusive a temperatura ambiente.!®”

Como © valor de 420 nm para o A max. de emissdo é
préximo ao observado para o antraceno livre (400 nmd, sugere
a existéncia de uma perturbagdo relativamente péquena dos=
niveis que participam do estado excitade do antracenc, pelos
grupos SiR4 Isto pode ser explicado pela existéncia de uma
diferenga de energia relativamente grande, entre o LUMO do
antracenc € os orbitais 3d esou 0'* do  silicio, a&além dé
provaveis problemas  conformacicnais, os quais péderiam
dificultar uma interagé"o'efetiva destes niveis.

Estle comportamento & concordante com as observagSes
.descritas por Shizuka’® e Pitt‘,izé onde substituintez do
tipo CHo.» Ph, SiRaSiRy, etao..., nao causam efeitos
gsignificativos no espectro de emissio de andis fundidos domo
por sexemplo, o antraceno e naftaleno, causande entretanto

uma maior perturbaqé"o em anéls benzénicos, o© gque fol

coerente com o= resultados observados neste f.rabalho.
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/ -
V.6. - ANALISE TERMICA

o] comportamento térmico de polimeros frente 'a
analise t.ermogravimétrica CATGD ou a calorimetria
diferencial de varredura <CDV) vem despertando interessé a
décadas, no =sentido de se detectar classes poliméricas
estaveis a altas temperaturas, bem como .enc:ontrar polimeros
que apresentem valores mais baixos possiveis de temperatura
de transigd@o vitrea (Tgd.

No caso dos oligbmeros e polimeros obtidos neste

trabalho, foi observado o comportamento térmico frente a ATG

e F- CDhV, sendo os resultados obtidos discut.idos
separadamente.
e e

V6.1 - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (ATG)

Sabe-se que compostos organossilanos contendo a
ligag3o $j—Ph s3o mais estaveis termicamente que os analogos
com s;---:_:n}.qt.i:ila.3 Esta estabilidade é parcante no= derivados
de poli-p-=ilfenilenos que possuem grupos SiPhg, ©s quais
apresentam una maior estabilidade térmica que o= analogos
derivados do g£rupo SiMeqys bem como do

pc)Li::!:-lmet,i!Lss:iIl:):vc..‘-lz'n:).;"5
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Entretanto, esta tendéncia esperada n3o pode ser

observada nos compostos preparados, conforme pode ser vigto

na Tabela 18. Alzumas curvas termogravimétricas s3Ao

mostradas na Figura 34.

~ 100 S

o

7 80

o]

0

£ 601

-

@ 40-

T

g
20-

FIGURA 34 - Curvas termogravimétricas dos compostos FPIi24,

PI123, PI8 e 0I5 ohtidas =ob fluxo de N, © com velocidade

de aquecimento de 10°C/min.
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TABELA 18 - Analise termogravimétrica dos oligo

poli-p~=zilfenilenos.

probuTo | T1 (OCY | Tr (OC) | % rpErRDA | F. F. (°0)
PS1 170,0 600, 0 80,0
0S2 220,0 420,90 70,0
0S4 246, 8 496 ,2 98,5 -
014 336, 4 579, 0 98,6 110 — 120
0S6 122,6 488, 2 97,6
016 259, 6 504, 4 93,6 115 — 125
os8 243,2 462, 2 97,5
PIS 403, 1 554 , 7 94,5 120 — 130
PI121 428,7 575, 7 75,0 135 ~— 140
P1122 433,0 565 , 2 75,2 136 — 148
P1123 484, 6 583, 9 73,1 190 — 200
0S3 178, 6 792,5 97,7
0S5 178,0 683, 8 98,6
015 347,0 786, 0 98,6 150 — 175
0S7 157, 5 850, 6 91,7
017 327,6 583, 5 68,5 150 — 175
0S9 221,2 364,0 93,5
019 223,5 289,5 95,4 165 — 175

onde, Ti = temperatura inicial de decomposigao
Tf = temperatura final de decomposig3o

F.F. = faixa de fusﬁp
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Sabe-zse que a dacomposiqé“o térmica de polimeros
envolve algumas variaveis, além da natureza da cadeia
principal e dos substituinttes da cadeia lateral, como por
exemplo : massa molar média numérica (Mn), distribuig3o de
Mn, sequéncia de grupos na cadeia no caso de copolimeros, e
presenga de unidades estranhas inseridas na cadeia atuando
como espacadores. Estas variaveis refletem na cinética de
decomposiqgo e na formagdo de produtos volateis de baixo
peso molecular, que s3c formados por rearran _ic:# de cadeia,
durante o processo de aquecimento da ambstra?ﬁmﬂm#aa

No caso dos oligo e poli-p-silfenilenos derivados do
£rupo s}Mgz observou-se uma menor Ti, entre os produtos de
mesmo aspecto fisico, para aqueles obtidos a partir de rotas
envolvendd- o =istema Mg/THF» Ist.o pode ser explicado pela
insergdo de fragmentos do s=olvente na cadeia, rqué além de
outros fatores contribuiu para a diminuigio da massa molar
média numérica.

Na Figura 35, pode~se notar a tendéncia geral
observada no aumento da estabilidade térmica relacionada ao
inicio da decomposicSo, com o aumento do Mn. Esta tendéncia
é a mesma encontrada em fungdo da diminuigio da quantidade
de THF inserido na cadeia principal. Deve-se lembrar também
que ¢ justamente nos compostos com aspecto de liguido
viscoso e sdélido resinoso, que =se encontra uma maior
porcentagem de produtos de baixo peso molecular, o que deve
contribuir para uma diminuigS8o da estabilidade térmica do

produt.o.
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FIGURA 35~ Influéncia da massa molar média numérica na

temperatura inicial de decomposig3o.
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Em relagio a i%.en:;perat.ura final de perda de massa
(Tf>, observou-se que de um modo geral, os pfodut.os
derivados de Ph,SiCl, apresentam uma Tf maior que aqueles
derivados de Me,SiCl - Este comportamento, sugere que
durante a degradagdc térmica dos compostos que possuem uma
maior quantidade de grupos aromaticos (SiPh,) ha formagZo de
sub-produto=s com malor estabilidade térmica do que aqueles
contendo grupos SiMe, ha cadeia 37134437

Da mesma maneira que observadc anteriormente para a
Ti, os produtos com aparéncia de =dlidos brancos possuem uma
Tf maior gue os an&logos lquidos viscosos e _sélidos
resinosés obtidos pela mesma rota sintética.

A Figura 36, ilustra o comportamento da temperatura
final de perda de massa, com a variag3o da massa molar média
numérica dos derivados do grupo SiMeo. Como pode ser
constatado, existe uma tendéncia semelhante ac comportamento

descrito anteriormente em relagio a temperatura inicial de

perda de massa.
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FIGURA 36 - Influéncia da massa molar média numérica

na temperatura final de decomposigao.
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Out.To parametro importante a se ‘analisar & a

pefcentagem de perda de massa (¢4 perdad, pois & sabido que

policarbossilancs podem sar convertidos, sob condiges

adequadas, a carbeto de silicio SicC™, material que

apresenta alta estabilidade térmica.?

Observando-se a Tabela 18, nota-se claramente que os

produtos obtidos neste trabalhc nSo apresentaram uma alta.

porcentagem de conversdo a produtos teéermicamente estaveis,

excetuando—=se o oligdmero 0OI7, cujo termograma & mostra na

figura abaixo.

%)
T

60—

massa €

20—

perda de

! |

. e 3o so .60

T(C)

FIGURA 37 -~ Termograma do oligébmero 0I7 obtido sob fluxo de

N> € com velocidade de aquecimento de 10°C/min..
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De =acordo com as consideragies feitas a partir do
" espectro eletrdénico de absorgdo do mesmo, sugeriu-se que
este produto deve conter uma quantidade consideravel de
unidades poli-p-fenilénicas, o©o que provavelmente contribuiu
para uma alteragdc do comportamento térmico do mesmo. 18

No cCasn do= polimeros PIiz1, PIt22 e PI123,
sintetizados através do acoplamento tipo Wurtz, também foi,
encontrado uma porcentagem de perda de massa menor que a
cbhservada para o= outros compostos. Isto -pode estar
relacionado A presenga de fragmentos dg polissilanos do tipo
~{-SiMe,—SiMe,~SiMe,)l- , os quais, podem ser convertidos
inicialménte a policarbosilanos, e em seguida a carbeto de
silicio (§jC> através de um mecanismo diferente dos demais
compostos estudados, gerando assim uma porcentagem maior de

. . S
produtos termicamente estaveis.

191



V6.2 - CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (CDV)

Uma  das carcteristicas marcantes de alguns
copolimeros do tipo polissilarilenos:,
poiissilarilénos*siloxanos, e também do= polissilbxanos, e a
tendéncia de apresentar uma terﬁperat.ura de t.ran;.sigﬁo vitrea
(Tg> relativamente baixa, usualmente abaixo de 0%.59:139
Deste inodo, obteve~se curvas de CGC.D.V. para alguns produtos
obtidos neste trabalho, na faixa de - 150°C a 30°%C, no
sentido de observar os valores das possiveis Tg para os

referidos compostos. Algumas curvas mais =ignificativas de

CDV encontram-se na figura a seguir
FIGURA 38 ~Gurva$ de CDV dos compostos 055, 0I5, 054, 059,

PI8 e PI122 obtidas sob fluxo de N, na faixa de -150° a

30°C.
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A partir das c:urw.;as obtidas pode-se sugerir que as
 transigB@es endotérmicas assinaladas - est3o relacionadas A
Tg dos mesmos. Pode-se observar ainda, que osx polimeros
PI121 e PI8 apresentam mais de uma transigdo endotérmica,
sende algumas delas em temperaturas menores gque as
encontradas para os oligmeros 0S5, 0I5, 0S6 e 059. Este
fato em principio n3o seria esperade , pois sabe-se que
normalmente © valor da Tg aumenta com o aumento da massa
molar media.*?*%

A existéncia em alguns casos, de varias transigtes
com caracteristicas de Tg, pode ser explicado pela n3o
homogenéidade de massa molar e de constituigBo de cadeias

136,137
nos produtos estudados.
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VL - CONCLUSAO

As reagfes de obteng3o dos oligo e
poli-p-silfenilenos, vie reagente de Orignard e acoplamento
tipo Wurtz, forneceram produtos com caraéteristicas e valores
de massa malar média numérica diversas. Deste\ modo,
encontram~se nos itens abaixo, algumas conclustes referentes

aos produtos obtidos neste trabalho.

i. Em relagdo aos valores de massa molar media numérica
obtidos para os compostos sintetizados via reagente de
Grignard, observou-se que os mesmos foram baixos, estando na
faixa de 360 a 1400 g-/mol. Neste caso, ndo se verificou uma
influéncia =ignificativa dos métodos de ativagio utilizados
para o magneésio. Conforme esperado, a utilizagdo do
1,4-dibromobenzeno levou A& formagdo de produtos com maiores
valores de Mn que aqueles obtidos de 1,4-diclorobenzeno.

A utilizagdo de THF como solvente influenciou
indiretamente os valores de Mn, através da inserglo de
grupos — QCH, ),——— na cadeia principal.

| 0 produto de maior Mn entre aqueles sintetizados
através de intermediarios di-Grignard, foi obtido na reagao

envolvendo o monémero Me,SiCl, e Et,0 como solvente.
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ii. Os produtos obtidos através do acoplamento tipo Wurtz
dos comonomeros Me,SiCl, e 1,4 - CICgH,SiMe,CgH,Cl)
apresentaram valores de Mn relativamente altos, comparaveis
ac obtide na sintese efetuada em presenga de EL,0, embora
apresentassem fragmentos de polissilanos e provavelmente
poli~p-fenilenos na cadeia polimérica.

iii. Os espectros eletrdnicos de absorgdc e emiss3o dos
produtos obtidos, apresentaram como caracteristica marcante,
uma forte =absorgdc e uma intensa emiss3c azul na regifo do
ultraviaiet-af*visivel.

Os resultados obtidos permitiram sugerir que n3doc ha

uma perturbagdo significativa do estado fundamental {(HOMO>
do anel benzénico pelos grupos SiRg, enquanto observa-se uma
consideravel perturbacio do estado excitado (LUMO> pelo
mesmo grupo.
iv. O= produtos obtidos neste trabalho apresentaram
frente a analise termogravimétrica, uma tendéncia ac aumento
da estabilidade térmica com o© aumento do Mn para os
derivados do grupo SiMe, Observou-se também, que quant.o
maior a porcentagem de THF in=serido, menor a estabilidade
t.érmica dos mesmas.

o] comportamento térmico frente A anaélise por
calorimetria diferencial de varredura, levou a observacdo da
existéncia de varias temperaturas de transigSo vitrea, na
regifo de - 140° a GOG, devido a n3o homogeneidade de massa

molar e de constituigdo das cadeias nos produtos estudados.
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