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Resumo

Esta tese tem como objetivo o estudo estrutural e morfolégico de hibridos
orgénico-inorganicos, derivados de estireno ou de divinilbenzeno, destacando-se a
utilizagdo das técnicas de espalhamento de raios-X a baixos angulos, SAXS,
microscopia eletronica de varredura com emisséo de campo, FESEM, e microscopia
de forga atdmica, AFM, na caracterizacfio destes materiais.

Foram preparados dois tipos de copolimeros hibridos: 1) os derivados de
estireno e divinilsiloxano, DVS, ou 1,3,5,T-tetrametiltetraviniIciclossiloxano, D4V, a
partir de reagbes de polimerizag&o induzidas por radicais, sendo obtidos materiais de
cor branca na forma de pé; 2) os derivados de divinilbenzeno, DVB, e 1,3,5,7-
tetrametilciclossiloxano, D4H, a partir de reagbes de hidrossililagsio, sendo os
produtos obtidos na forma de pé ou de filmes auto-suportados. A estrutura molecular
dos copolimeros h'bridos foi caracterizada por RMN de 'H, ®Si oy ®C, e por
espectroscopia infravermelho ou Raman. A estabilidade térmica dos materiais foi
examinada por anélise termogravimétrica e a temperatura de transicdo vitrea foi
determinada por calorimetria diferencial de varredura. Foram também realizados
ensaios din&mico-mecanicos nos hibridos obtidos como filmes.

A andlise estrutural a longa distancia dos materiais foi efetuada por difragao
de raios-X e por SAXS. A morfologia dos copolimeros foi examinada por FESEM,
enquanto que a topografia dos filmes foi observada por AFM.

Os hibridos derivados de estireno e DVS ou D4V foram solliveis em solventes
organicos usuais, apresentando uma incorporagéio méaxima de 16% de DVS e 45%
de D4V. Espectros de RMN 'H e ®Si evidenciaram a presenga de grupos =Si-
CH=CH, residuais nos materiais obtidos.

Os hibridos derivados de DVB e D4H foram obtidos como pés insolliveis em
solventes organicos e na forma de filmes auto-suportados, por reagdo de
hidrossililagdo, com alto rendimento de converséo. Espectros infravermelho ou
Raman e RMN MAS *°C e S; evidenciaram a presenca de tragos de =Si(CHs)H em
alguns hibridos, e de grupos residuais -CH=CH. em quantidades proporcionais 3 de
DVB utilizada nas sinteses.



Os resultados das analises termogravimétricas para os hibridos evidenciaram
boa estabilidade térmica para os mesmos, sendo esta caracteristica acentuada nos
derivados de DVB.

A incorporagfio de siloxanos no PS levou a uma diminuicdo da Tg, em relagdo
ao homopolimero. Nos derivados de DVB, a maior incorporagdo de siloxanos
produziu materiais com valores de Tg relativamente baixos, apesar da aita densidade
de reticulagio dos mesmos.

Todos os hibridos foram obtidos como materiais amorfos. Nos experimentos
realizados por SAXS, observou-se espalhamentos de baixa intensidade. As curvas
de espalhamento apresentaram, de um modo geral, o perfil caracteristico de
sistemas contendo centros espalhadores de tamanhos polidispersos.

Os hibridos derivados de estireno foram classificados como fractais de
superficie, enquanto que os derivados de DVB, obtidos na forma de pé, foram
classificados como fractais de massa. O espalhamento observado nos filmes
derivados de DVB n&o apresentaram o perfil caracteristico de fractais.

A andlise morfolégica dos hibridos derivados de estireno, efetuada por
FESEM, evidenciou a presenca de particulas com formas variadas, de irregulares a
esferas. Os produtos obtidos como pds, derivados de DVB, apresentaram-se na
forma de agregados particutados de superficie rugosa. A rugosidade foi proporcional
a quantidade de siloxano presente no material. A superficie de fratura dos filmes
hibridos apresentou textura homogénea. A topografia da superficie dos filmes,
analisada por AFM, também mostrou dependéncia da rugosidade com a composicio
do material.

Os filmes hibridos apresentaram, de um modo geral, baixa permeabilidade
aos gases Hz, CHs, O e N2. Entretanto, foram altamente seletivos ao Hz. Os filmes 5-
D e 6-D, mais ricos em DVB, comportaram-se praticamente como selantes em
relat;éq a0 CH4, Oz e Ny, nas condigSes experimentais em que foram analisados.



Abstract

This thesis focuses on structural and morphological studies of organic-
inorganic hybrids, derived from styrene or divinylbenzene, with different techniques.
Among these SAXS, FESEM and AFM had a particular interest.

Two kinds of hybrid copolymers were prepared: 1) those derived from styrene
and divinyisiloxane, DVS, or 1,3,5,7-tetramethyItetravinylcyclosiloxane, D4V, from
radicalar polymerization reactions, obtained as white powders materials; 2) those
derived from divinylbenzene, DVB, and 1,3,5,7-tetramethylicyclosiloxane, D4H, from
hydrosilylation reactions, obtained as powder products and selfsupported films. The
molecular structure of copolymers was characterized by 'H, 2Si or '°C NMR and
infrared or Raman spectroscopy. The thermal stability of the products was examined
by thermogravimetric analysis and the glass transition temperature, Tg, was
determined by differential scanning calorimetry. The hybrid films were also submitted
to dynamic-mechanical tests.

The structural analysis of the materials at wide distance was carried out by X-
rays diffraction and SAXS. The morphology of the hybrid copolymers was examined
by FESEM, and the topography of the films was analysed by AFM.

Styrene and DVS or D4V hybrids were obtained as soluble powders, with a
DVS or D4V maximun incorporation of 16% and 45% respectively. 'H and 2Si NMR
showed a residual amount of =SiCH=CH; groups in the products.

Hybrids based on DVB and D4H were obtained as powder materials, insoluble
in organic solvents, and as selfsupported films, by hydrosilylation reaction with a high
conversion yield. infrared or Raman and °C and 2Si MAS NMR spectra showed the
presence of =Si(CHs)H group traces in some hybrids, and a residual quantity of
CH=CH_ groups, proportional to the DVB amount used in these synthesis.

Thermogravimetrics analysis of the hybrid products evidenced a good thermal
stability, particularly of the DVB derived ones. Siloxanes incorporation in PS provided
a decrease in Tg value, in relation to the homopolymer. However, in DVB based
hybrids, the greatest siloxane incorporation led to materials with relatively lowTg
values, spite of their high crosslinking density.



All hybn'dS were obtained as amorfous materials. In SAXS experiments, low
intensity scatterings were observed. Scattering curves presented, in general, the
characteristic profile of systems containing polydisperse scattering centers.

Hybrids derived from S were classified as a surface fractal, while DVB based
hybrids, obtained as powders, were classified as a mass or volume fractal. The
scattering observed in DVB derived films did not show fractal characteristic profile.

FESEM of hybrids showed a particulate morphology, with variable shapes,
from irregular partcies to beads, in the styrene derivatives. The powder products,
derived from DVB, showed a particle morphology with rough surface. The roughness
was proportional to the siloxane amount in the material. The fracture surface of
hybrids films revealed homogeneous texture. Surface topography of films, analysed
by AFM, showed a dependence of roughness on the material composition.

Hybrids films presentsd in general low permeability to Hy, CHy, O, € N2 gases.
However, they were highly selective to H: gas. 5-D and 6-D films, the richest in DVB
amount, showed a behavior similar to barrier materials, in relation to CH,, O, and N2
in the experimental conditions in which they were analysed.
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IntrodugSio 1

1. Introducgéio

A combinagéio de substancias organicas e inorganicas, para a obtengdo de
um material com as propriedades inerentes de cada componente, tem sido um
desafio hd décadas. Um dos mais antigos e famosos materiais hibridos &
proveniente da indGstria de tintas, nos quais um pigmento inorgénico é disperso em
uma mistura organica. O desenvolvimento da industria de polimeros proporcionou
um consideravel aumento de interesse pelo estudo de materiais organo-inorganicos.
Cargas (*fillers”) inorganicas como argilas, talcos e oxidos em geral, tém sido
adicionadas aos polimeros para melhorar algumas propriedades, como por exemplo
resisténcia mecénica e estabilidade térmica, bem como para introduzir cor'2,

Apesar do interesse tdo antigo, o conceito de hibrido organo-inorganico é
relativamente recente e surgiu para atender as exigéncias encontradas no
desenvolvimento de materiais mais sofisticados. Na literatura atual existe ainda um
pouco de confusdo entre os termos compdsito e hibrido organo-inorganico. O
primeiro tem sido usado, de forma mais abrangente, para definir materiais obtidos
pela dispers&o de um dos componentes na matriz do outro, podendo ser esta
dispers&o inclusive macroscdpica, e que, por ser um material multifisico, exibe uma
proporgéo significativa das propriedades das fases constituintes®. Estas fases sdo
separadas por uma interface bem definida. Nos hibridos, a disperso dos
componentes se da de forma homogénea, com tamanhos de fases variando de
escala nanométrica & micrométrica*®.

O controle das propriedades finais de um hibrido é alcangado pela selegédo da
natureza quimica das fases organica e inorganica, pelo controle do tamanho e da
morfologia dos dominios e da natureza da interface organica-inorganica. A interface
é a grande responsavel pelas propriedades dos materiais hibridos organo-
inorganicos, as quais ndo resultam apenas da somatdria das caracteristicas
inerentes de cada componente. Nos hibridos tem-se um tamanho reduzido das
fases, o que justifica o interesse na obteng&o de materiais hibridos com alto grau de
homogeneidade.
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Em fungdo da natureza da interface entre as fases organo-inorganica, estes
materiais podem ser divididos em duas classes®™ classe 1 — aquela em que os
componentes organico e inorgénico estio homogeneamente dispersos, existindo
apenas ligagdes fracas entre eles, como pontes de hidrogénio e forgas de van der
Waals; classe 2 — aquela em que os componentes organico e inorganico estfo
fortemente ligados através de ligagdes quimicas covalentes ou ibnicas. A natureza
das interagdes quimicas nestas duas classes & um dos fatores responséveis pelas
diferentes caracteristicas observadas nos vérios exemplos de hibridos.

Como exemplo de hibridos da classe 1 tem-se aqueles formados pela
insercéo de corantes organicos em matrizes inorgénicas. Em fung&o da natureza do
corante, pode-se obter hibridos com propriedades fluorescentes, fotocrdmicas e de
ética ndo linear®. Outro exemplo de hibridos desta classe s&o os materiais obtidos
pela dissolug&o de polimeros organicos em um meio contendo alcoxidos metalicos®,
que sao passiveis de sofrer hidrélise e policondensagé&o, gerando uma matriz do
correspondente 6xido. Neste caso, as cadsias organicas permanecem distribuidas
nos intersticios da rede inorgénica. Redes interpenetrantes organo-inorganicas
também podem ser classificadas como hibridos da classe 17°,

Para a obtencfo de hibridos da classe 2, o requisito essencial é que os
componentes organico e inorganico sejam funcionalizados de tal modo que possa
ocorrer a formacéo de ligagbes covalentes entre eles. Um exemplo destes é o
material obtido pela polimerizagdo de vinilalcoxissilanos em presenca de mondmeros
organicos vinilicos®. Nestes compostos, tem-se o crescimento da cadeia inorganica
atraveés da hidrdlise e policondensacsio dos grupos alcoxidos e da cadeia organica
através de polimerizag&o vinilica induzida por radicais (Esquema 1).
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hidrélise e condensacao: ! f
OR OH 0 R

R—'éi——OR +11?;I(2); R—SII—OH——-—D R—Si—0O %Jl—-o-i—él—_l{-——b
L - L

polimerizagéo radicalar:

: {
0

R
R\_—:-—- —-—S'.r-—O Sl—Oj‘—gi—-R sendo = ('Jtoi'
R'CH-CHZ-L{I o

H; ‘GCHZ'CH—QF CH,CHR!

AN = —GCHz-CH—}H

Esquema 1 - Hibrido do tipo classe 2 obtido a partir de um vinilaicoxissilano em
presenga de um mondmero vinilico.

Outro exemplo de hibrido classe 2 sdc os polimeros orgéanicos
funcionalizados por alcoxissitanos® (Esquema 2). Este tipo de polimero pode ser
obtido por sintese direta através de polimerizagdo de macrdmeros organicos
modificados por alcoxissilanos ou por reacbes de acoplamento de um polimero
organico funcionalizado com grupos reativos, como isocianato, amina, etc, com um
organotrialcoxissilano adequado.

H
RCH2-<|3 —&CHg—ClngﬁR RCHZ-CH(—CHTCH_}R
. _H0_ - HO rede polimérica
polloondensagﬁo organo-inorganica
N N +TEOS
Si(OR)s  Si(OR); SI(OH)3 s|(0H)3 '

Esquema 2 - Hibrido do tipo classe 2 obtido a partir de polimero organico
funcionalizado e tetraetoxissilano, TEQS?®.
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Além da natureza da interface, variagbes nas propriedades dos materiais
hibridos também sdo observadas em fungdo das dimensdes das fases organica e
inorganica, como alteragdo no comportamento térmico do hibrido, na reologia, na
estabilidade de solugdes e dispersdes e na morfologia do material®.

Sendo assim, a escolha dos componentes organico e inorganico & essencial
para a definigdo das propriedades do material hibrido final. Na Tabela 1, sé@o
apresentadas algumas propriedades alcangadas em fungdo do alcoxissilano
selecionado na obten¢do de materiais hibridos, constituidos de silica-polimetacrilato
de metila, os quais sd80 empregados na manufatura de lentes de alta tecnologia®.
Estas lentes devem apresentar boas propriedades 6éticas e mecanicas,
biocompatibilidade, hidrofilicidade e permeabilidade ao O..

Tabela 1: Influéncia da natureza do alcoxissilano nas propriedades finais do hibrido
derivado de silica-polimetacrilato de metila®.

Hibrido Propriedades

(l)R
OR— Sii\/\/OH Permeabilidade ao O,

OR

<|)R Permeabilidade ao O, hidrofilicidade, material
OR— Si : &N

(I) R\/\O’ poroso com propriedades mecanicas fracas

Permeabilidade ao 0,, hidrofilicidade, material

Si(OR)4 denso, mas fragil, ndo processavel
(I)R Permeabilidade ao 0, hidrofilicidade, denso,
OR_Sii\/\/'Oi) + MMA  menor fragilidade, processavel, baixa
OR molhabilidade

Em geral, materiais organicos apresentam estabilidade térmica a
temperaturas inferiores a 250°C, enquantc que a grande maioria de polimeros
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inorganicos, como os O6xidos, apresentam estabilidade térmica a maiores
temperaturas. Deste modo, no processo de obtengéo de hibrido organo-inorganico,
altas temperaturas s&o fatores proibidos para preservar a integridade de ambos os
componentes.

Polimeros contendo ligagdes siloxano na cadeia principal, formam uma
importante classe de materiais, variando de siliconas (l) a silsesquioxanos (ll) e a
silica ou silicatos (Ii1)";

(1) (1) (i)
(\Si-”oﬂﬁ R O.._Lo—
/N J P

R R %O/(E\om

",

Esquema 3 - Estruturas de compostos contendo ligagdes siloxano (Si-O): (I)
siliconas, (Il) silsesquioxanos e (ll1) silica.

Estes materiais podem ser obtidos a partir da polimerizagdo dos precursores -
dietoxissilano, trietoxissilano e tetraetoxissilano, respectivamente, por rotas que
envolvem as etapas de:

hidrélise:

"\ " on

S + H,0 ;
~ 2 Sl
R Sog R NOE;

N N —OH

._OH )
Si— + HyO Si + EtOH
"R NOEt R Non

+ EtOH
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e de condensacao:

R/Sl\ Si —QH — l\si /O\Si _OH O
OEt

Neste contexto, o processo sol-gel pode ser empregado, o qual permite ainda
a introducéo do componente organico ™.

O processo sol-gel tem sido usado para a formagdo de redes interpenetfrantes
“in situ”. Métodos desenvolvidos em laboratério para a obtengdo sintética de
biocompdsitos envolvem, entre outros métodos, o processo sol-gel. Ha exemplos de
hibridos encontrados na natureza, como os biocompdsitos, obtidos atraves da
biomineralizagdo. Ossos, dentes e carapagas sdo exemplos tipicos, em que sais de
célcio estdo regular e altamente organizados em uma matriz polimérica’. Sob
condigbes ambientais brandas, os materiais inorganicos sdo depositados na matriz
organica, sofrendo processos de biomineralizagdo. No entanto, é possivel obter
materiais poliméricos hibridos a partir de outros processos, que envoivam
substituintes organico e inorganico reativos.

O controle da morfologia, em escala nanométrica, e a grande variedade de
propriedades fisicas destes materiais trazem novas perspectivas de aplicagbes em
muitos campos, tais como:

e Biosensores'

« Fase fixa em cromatografia'®
e Membranas'®"

e Em 6tica ngo-linear®?

e Eletrélitos solidos®

e Suportes para catalisador™

e Biomateriais®*.
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Come ja foi dito anteriormente, muitas propriedades dos hibridos estio
relacionadas & natureza quimica e estrutural dos componentes organico e
inorganico, inclusive o seu comportamento termo-mecanico.

Foi observada, por exemplo, a dependéncia da condutividade idnica com a
temperatura em hibridos constituidos de silica e polietilenoglicol (PEG), contendo
sais de litio®. Foi observada maior condutividade acima da temperatura de transicéo
vitrea do PEG. Nestas condigbes, as cadeias apresentam maior flexibilidade,
permitindo, consequentemente, maior mobilidade aos ions Li*.

Dependendo do processo utilizado para a obtencdo do hibrido, pode ser
alcangado © controle da polaridade superficial, da porosidade, flexibilidade,
reatividade e estabilidade do material final*'.

B. Boutevin e colaboradores® obtiveram um material com boa resisténcia
quimica e excelentes caracteristicas de ades&o, em copolimeros de silicona-
poliuretana, obtidos por enxertia de uretanas vinilicas em polissiloxanos, através de
reacao de hidrossililagéo.

Ao estudar sistemas triblocos de éster-éter-siloxano, Z. Roslaviec® observou
que o aumento da porcentagem de siloxano proporcionava perda de propriedades
mecanicas, como a dureza. No entanto, S.D. Smith e colaboradores®’ observaram
aumento de estabilidade térmica de polimetacrilato de metila enxertado com
siloxano, via radicalar, e que este aumento era dependente do tamanho da cadeia
de PDMS enxertado.

Hibridos poliméricos apresentam grande potencial em tecnologia de
membranas, e tem sido um assunto muito explorado’®®*#*3'  Embora seja
conhecida por sua estabilidade térmica e quimica, as membranas inorgénicas tém
limitagdes mecénicas e apresentam problemas de fragilidade que comprometem o
desem‘penho da mesma. Polimeros orgénicos, no entanto, s&% menos estaveis
quimica e termicamente, mas podem contribuir para o melhor desempenho mecanico
do material.
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R. Tamaki e colaboradores™ obtiveram membranas seletivas a gases, a partir
de polivinilpirrolidona e silica. Observaram que a introducdo de silica promoveu a
densificacéo da membrana, com consequente diminuicio da permeabilidade. No
caso de membranas densas, portanto, a solubilizagéo de moléculas de gases seria a
responsavel pela permeabilidade.

Polidimetilsiloxano, PDMS, tem sido amplamente usado como
membrana®#%*'. No entanto, devido a sua fragilidade mecanica, n&o pode ser
obtido na forma de filme fino auto-suportavel. Isto tem sido contornado através da
modificagéo da cadeia de PDMS, inserindo-se substituintes na cadeia principal e/ou
lateral do polimero, através da sua copolimerizagdo com polimeros organicos, ou
pela adicio de cargas. Membranas baseadas em PDMS sdo geralmente muito
permeaveis, mas pouco seletivas.

Copolimeros hibridos de imida-siloxano'®*, por exemplo, tém sido usados na
separag@o de gases. As poliimidas sdo conhecidas por possuir baixo coeficiente de
permeacgéo, ou seja, baixa permeabilidade e aita seletividade, caracteristicas
contrarias as das membranas de PDMS, além de apresentar facilidade em formar
filmes finos com alta estabilidade térmica. As membranas de poliimidas e siloxano
podem ser obtidas como membranas compésitas, na qual o filme do copolimero é
suportado sobre um filme, de natureza distinta e mais porosa™ e como membranas
constituidas por um filme auto-suportado e homogéneo do copolimero®,

Uma classe especial de membranas orgéanicas porosas é aquela obtida da
copolimerizagdo de mondmeros vinilicos, especialmente o estirenc e o]
divinilbenzeno, S-DVB. Estes copolimeros reticulados, em geral, sdo insoliveis e
apresentam boa estabilidade mecanica®. Na presenca de um agente porogénico,
que pode ser um soivente, um n3o solvente ou uma solugdo de um polimero linear,
tém sido obtidas particulas esféricas macroporosas de S-DVB** denominadas
pérolas (“beads”), empregadas em diversas areas, tais como resina de troca idnica®,
fase fixa em cromatografia® e suporte para catalisador®®. Em geral, foi observado
que o aumento da proporgéo do agente de reticulagio, DVB, favorece a formacéo de
microporos e, portanto, 0 aumento da drea superficial® e que a variagdo da
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concentragdo do agente porogénico proporciona aumento da porosidade®. A
morfologia destes materiais depende da composi¢do e das condi¢gdes experimentais
de obtengéic como: emulsdo”; suspensdo de particulas sementes®; dispers&o nao
aquosa e precipitacéo™.

Para evitar a natureza fragil das particulas de copolimeros de S-DVB, D. Hill e
colaboradores® modificaram o DVB inserindo grupos siloxanos como espagador das
duplas ligagBes, através de reagdes de hidrossililagdo, conforme apresentado no
Esquema 4. Observaram que o DVB modificado tinha menor reatividade, o que foi
associado a maior viscosidade do produto.

CH=CH, CH=CH,
CH; CHj3
¢ edeodi comis
H 1}:) lier de PH(II) CH; CHj3
H=CH, 3 CH,-CHz{$i-0-Si}-CH,-CH —CH,~CH

H; H;

sendon=1,4,8

Esquema 4 - Modificagdo de DVB”'.

Kawakami e colaboradores® observaram que membranas de poliestireno, PS,
apresentavam boa seletividade, o, para a mistura de O, e N, («=5,5), embora
apresentassem baixa permeabilidade ao O, (1,2.10"° cm®.cm/cm®.cmHg). Ao inserir
grupos siloxanos na posigdo para do anel fenila, obtiveram aumento da
permeabilidade aoc O,, sem comprometer de forma significativa a seletividade da
membrana. .

Em membranas‘ constituidas de copolimeros de estirenc-acido maléico,
modificados por polissiloxanos de diferentes massas molares, foi observado que a
introducdo deste Ultimo componente aumentou a permeabilidade a gases das

membranas, diminuindo, entretanto, a seletividade®.
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G. Kopmehi e colaboradores™ utilizaram um ciclossiloxano, o 1,3,5,7-
tetrametiltetravinilciclossiloxano, como agente de reticulagéo na copolimerizagdo de
estirenc-acrilonitrila, formando uma rede polimérica com pontos de ramificacdes tipo
estrela (“star-like branching points”). Ndo houve evidéncias de abertura do anel
siloxano. Observaram que as particulas obtidas com ciclossiloxano eram mais
porosas do que as equivalentes com DVB.

Apesar do grande nimero de estudos envolvendo siliconas, principalmente
PDMS, e poliestireno, ndo hé descrigéo de estudos de sistemas analogos ao S-DVB,
altamente reticulados, envolvendo siloxanos ciclicos.

A caracterizagdo morfolégica de materiais hibridos organo-inorganicos &
muito importante para dirigir as aplicagdes e interpretar as suas propriedades fisico-
quimicas. A inspegéo visual pode fornecer, em alguns casos, informacg&o qualitativa
sobre o tamanho das fases, pois a opacidade é uma indicagdo de estrutura
heterogénea da ordem de peio menos 0,5um™. No entanto, técnicas como
microscopia eletrdnica de varredura e SAXS sdo Uteis pois podem fornecer,
respectivamente, detalhes morfolégicos e informagdes suplementares sobre: os
tamanhos e a distribui¢do de tamanhos de centros espalhadores, caracteristicas da
interface entre o centro espalhador e a matriz, a geometria fractal, etc.

Nos proximos itens seréo abordados os principios das técnicas mais recentes
como a microscopia eletrdnica de varredura, a microscopia de forga atdbmica e o
SAXS, bem como alguns estudos relacionados ao emprego desta Ultima.

1.1 Espalhamento de raios-X a baixos adngulos, SAXS, na analise estrutural de
sistemas poliméricos.

A nanomorfologia de hibridos esta sendo estudada através de espalhamento
de raios-X em baixos angulos, SAXS, uma vez que esta permite a obtengdo de
informagées sobre a existéncia de heterogeneidades eletrbnicas no material, da
ordem de dezenas a centenas de angstrons™.
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O espalhamento em baixos angulos ocorre em materiais onde ha uma
flutuagéo de densidade eletrénica, também denominada de contraste elstrénico. Na
maioria dos casos, estas flutuagdes devem-se a presenca de poros, de cristalitos, de
particulas dispersas em uma matriz, & separagdo de fases, etc. Estas flutuagbes
podem se comportar como uma solucdio diluida, caso estejam suficientemente
afastadas, ou apresentar algum tipo de correlagao espacial®™*.

A origem do espalhamento de raios-X em baixo angulo estd associada a
presenca de flutuagdo de densidade eletronica no material em estudo.
Considerando-se uma amostra constituida de duas fases, com densidade eletrdnica
1+ @ M2, respectivamente, pode-se escrever™:

| < (ny - M2 (equagso 1)
onde | é a intensidade de espalhamento prevista segundo o modelo de Debye e
(ni-n2) é a flutuagéo de densidade eletrdnica.

Em sistemas constituidos por uma s6 fase, o contraste eletrdnico pode ocorrer
devido & variagdo no grau de empacotamento ou densificagéo do material. Em
sistemas poliméricos o grau de densificag8o pode estar relacionado & variacao na
densidade de reticutag&o ou na conectividade de segmentos de cadeia. Membranas
constituidas de siliconas policiclicas e redes de siliconas a base de PDMS, se
enquadram nesta classe®.

Em geral, as curvas de SAXS s&o expressas pela variagéo da intensidade de
espalhamento I(q) em fungdo do vetor de espalhamento q, cujo modulo é dado por:

q = (4n/\)sen(6/2) = 2x/d (equacdo 2)

sendo A o comprimento de onda dos raios-X (1,608 A), 0 0 angulo do espalhamento
e d adistancia de correlagBio. Deste modo, os valores de q s&o inversamente
proporcionais & distancia d.

A curva de I(q) em funcéic de q pode assumir a forma da Figura 1, onde
podem ser distinglidas quatro regides.
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Guinier Porod Bragg
Poténtia 3l 4|

I(q)

Figura 1: Curva de Intensidade I(q) em fungdo do médulo do vetor de
espalhamento q.

As regides 1, 2 e 3 compreendem os dominios encontrados nas curvas de
SAXS e podem fornecer informagbes sobre: o menor raio da particula espalhadora
(r) ou o raio de giro de agregados (Rg), a morfologia dos centros de espalhadores,

bem como informagdes a respeito do mecanismo de crescimento e agregacéo
destes.

A aproximagZio de Guinier

No caso de um sistema diluido de centros espalhadores constituidos por
particulas esféricas idénticas e orientadas ao acaso, a intensidade do espalhamento
na regido 1 segue a aproximagaio de Guinier para valores de q tendendo a zero™:

I(q) = exp(-Rg’q/3) (equagéo 3)

onde Rg é o raio de giro do centro espalhador, o qual pode ser determinado a partir
do coeficiente linear da porg#o linear da curva de inl em fungo de ¢, segundo a

. express&o abaixo:

Inl = -R*q/3 + constante (equagsio 4)

Algumas consideragSes devem ser feitas para uma boa interpretagio da
regi&o de Guinier™:
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a) o raio de giro é uma medida das flutuagbes de densidade eletrdnica ao redor do
centro de gravidade do centro espathador:

b) esta aproximagéo é aplicdvel a sistemas diluidos, onde n3o existe interferéncia
entre os espalhamentos produzidos pelos centros.

No caso do sistema ser concentrado em centros espalhadores, podem
aparecer halos, em fungéo da interferéncia das ondas espalhadas pelas particulas
ou por outros centros espalhadores. Neste caso, a aproximagéo de Guinier nédo é
mais valida. A distancia entre os centros de espathamento, d, é dada por:

d = 27t/Qrmax (equagéo 5)
onde Qmax COrresponde & posi¢do de maximo do halo.

A lei de Poténcia — Materiais fractais

Objetos  geométricos cléssicos  euclidianos tém volumes com
dimensionalidade topolégica D= 3, superficies com D= 2 e linhas com D= 1.
Sistemas que apresentam estruturas altamente iregulares, e que n&o podem ser
descritas utifizando-se as nogbes classicas de linhas, superficies ou volumes
euclidianos, podem ser interpretados pelo conceito de dimensionalidade fractal™.

Sistemas que se comportam como fractais s&o aqueles caracterizados pela
auto-similaridade geométrica em uma regisio especial, ou seja, aqueles em que a
estrutura é independente do tamanho da escala de observag&io®. Estes sistemas
apresentam a intensidade de espalhamento em uma faixa de escala de comprimento
correspondente a faixa entre o menor raio da particula espalhadora (r) e o raio de
giro do agregado (Rg), regi&o 2 da Figura 1, descrita pela Lei de Poténcia:

. i(q) =g~ (equagdo 6)
onde c € a inclinagdo da curva de logl versus logq, na regido 2. Em fungéo do seu
valor podem ser distinguidos dois tipos de fractais:
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Fractal de volume (ou massa): é aquele cujo centro espathador apresenta volume
(ou massa) que varia com a distancia r, segundo a equagéo:

M(r) = r™ (equagéo 7)
Neste caso, a inclinagéo da curva, Dv, encontra-se num intervalo entre 1 e 3,

Fractal de superficie: é aquele cujo interior do centro espathador é uniformemente
denso, mas que apresenta superficie rugosa, com autossimilaridade expressa pela
equacéo:

S(r) =r™> (equagéo 8)

Para uma superficie lisa, Ds = 2. No caso de uma superficie fractal, Ds é uma
medida da rugosidade. Identifica-se um fractal de superficie quando o se encontra
no intervalo de 3 a 4, sendo Ds calculado pela expresséo:

Ds=6- |a] (equagio 9)

Uma dependéncia exponencial de I(q) em relagdo ao vetor de espalhamento
q, apenas pode ser associada a uma estrutura fractal se Rg/r for maior ou igual a 10.
Em caso contrério, esta atribui¢io n&o é rigorosamente segura.

Embora o limite entre caracteristicas fractais ou néo fractais seja obscuro, ©
espalharento de raios-X pode fornecer a informag&o sobre o grau de agregacio e a
geometria de sistemas densos®'.

Quando o espalhamento € originado por um sistema de particulas densas,
com superficie lisa e bem definida, observa-se a lei de Porod®, Regi&o 3, onde:

liMg—o 19* = (Kp/q®) + o (equagdo 10)

ou seja, para altos valores de q, o produto de Ig* tende a uma constante, chamada
constante de Porod®, Kp, definida a partir do grafico de ig* versus g,



Introdugao 15

Para desvios positivos desta lei, © modelo prevé superficie rugosa para os
centros espalhadores. Para os desvios negativos, a superficie dos centros
espalhadores apresenta uma interface difusa.

A regi&o 4 esta relacionada ao fendmeno da difrag&io, obedecendo portanto a
Lei de Bragg, onde se pode analisar arranjos regulares de atomos ou moléculas.

Y.Gushiken e colaboradores® relataram um estudo da estrutura de silica gel
organicamente modificada, efetuado por SAXS. Na modificagdo da silica, observou-
se coalescéncia parcial de POros, o que levou a um aumento de suas dimensdes e
do raio de giro da particula. Estas alteragcbes ievaram, consequentemente, &
diminui¢do da érea superficial da silica modificada.

Mudancas estruturais que ocorreram em silica aerogel, durante o processo de
sinterizagdo da mesma, também puderam ser acompanhadas por SAXS®
Observou-se a densificagéio do aerogel acompanhada de decréscimo da dimens&o
dos poros e também da diminuicéio da érea superficial especifica do material.

Nos Uitimos anos, um ndmero relativamente grande de sistemas poliméricos
tem sido estudado por SAXS.

Para polimeros cristal liquido, PS-polimetacrilato de metila modificado, esta
técnica permitiu a identificagdio de transicdes do tipo ordem-ordem tipicas deste
sistema, ao se alcancgar as transigdes isotrépicas, em experimentos efetuados com
temperaturas variaveis® A partir do perfil da curva de espalhamento de raios-X, foi
possivel caracterizar a morfoiogia do polimero como lamelar, contendo cilindros de
PS arranjados hexagonalmente.

RF. Storey e D.W. Baugh® estudaram copolimeros tribloco de PS e
poli(isobutiteno) através de SAXS, associado 3 microscopia eletrdnica de
transmiss&o. A partir do perfil da curva de espalhamento, pode-se identificar que o
PS8, inserido na matriz de PIB, organizava-se em cilindros com arranjos hexagonais,
podendo-se determinar o espacamento de Bragg (dio=27/q) e as distancias entre os
dominios.

A estrutura de sonogéis, que sdo géis obtidos sob acao de ultrassom,
seguidos de secagem hipercritica, foi avaliada por SAXS. Nestes, foi possivel
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constatar uma alta homogeneidade estrutural e a presenga de poros esféricos com
superficie lisa. No entanto, ndo foi possivel avaliar a fractabilidade dos materiais®™.

Algumas propriedades de polimeros, como por exemplo a permeabilidade do
poli(tereftalato de etileno) contendo diferentes porcentagens de Si0,-Al;OQs, foi
associada a fractabilidade do mesmo®. Foi observada uma maior permeabilidade ao
vapor de agua nos materiais com menor fractabilidade, o que pode ser associado 3
superficie mais lisa, ou seja, aqueles que n&o apresentaram bloqueio & difusdo das
moléculas do vapor.

D.W. McCarthy e colaboradores™ observaram que a fractabilidade de hibridos
baseado em PDMS/SiO; n&o foi afetada pelo pH utilizado na obtengso dos mesmos.
O pH &cido favorece a etapa de condensacic em processos sol-gel através de
reacles eletrofilicas, enquanto que em pH bésico, a etapa favorecida é a de
hidrélise, via substituigdes nucieofilicas®. No entanto, os dados de SAXS mostraram
que os fatores cinéticos n&o apresentaram papéis significativos na formagdo dos
dominios.

As modificagbes estruturais de poliuretanas provocadas por fadiga mecanica
foi avaliada por SAXS®. Foi detectado que a fadiga induziu a dissociagéo de
microdominios de segmentos rigidos, o que favoreceu a cristalizagdo dos segmentos
mais maleaveis (“soft”). Com isto, a estrutura tomou-se anisotrépica, o que levou a
alteragdes nas propriedades mecanicas do hibrido.

Analise realizada por SAXS, pemitiu o acompanhamento da formagdo de
hibrido derivado de resina epoxi-silica, obtido através do processo sol-gel,
utilizando-se duas condigdes distintas: a polimerizagdo em uma etapa, a partir da
mistura de todos os reagentes, e em duas etapas, onde inicialmente ocorre a
hidrdlise e a seguir a condensacéo e a formagéo da rede epdxi. Observou-se que no
primeiro caso, ocorreu a formagdo de espécies mais densas e compactas, com
fractabilidade 25 No segundo, formou-se estrutura mais aberta, com fractabilidade
1,7%.

S. Yano e colaboradores'®, ao determinarem a fractabilidade (D= 1,97) do
hibrido polidlcool vinilico-silica, chegaram & conclus&o que a morfologia do material
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poderia ser descrita por uma rede inorganica nucleada na matriz parcialmente
cristalizada de PVA, com pequenos clusters de silica dispersos.

1.2 Principios da técnica de microscopia eletrénica de varredura com emiss3o
de campo (FESEM)

A microscopia eletrdnica de varredura permite a observacdo de materiais
organicos e inorganicos, além de poder fornecer dados sobre a composicdo e a
disposigéo das fases presentes nestes materiais. A drea a ser analisada & irradiada
por um fino feixe de elétrons, o Que gera uma grande variedade de sinais possiveis
de serem detectados e analisados, como: elétrons secundarios, elétrons
retroespalhados e fétons. O sinal de maior interesse sdo os elétrons secundarios,
através dos quais pode-se obter a topografia da superficie da amostra’,
Convencionou-se chamar de elétrons secundarios aqueles que retornam da
amostram com energia inferior a 50eV.

A imagem topogréfica é formada pelo contraste entre o nimero de elétrons
secundarios esperados devido a diferencas de inclinagdo ou altura presentes na
amostra. Um maior nimero de elétrons secundérios é produzido por regides mais
altas, o que torna essas regides mais claras, sendo que O contraste entre regides
claras e escuras d4 origem & imagem topografica da amostra.

Para a geracdo de um fino feixe de elétrons, ha diversos sistemas
disponiveis: emissdo termoidnica de elétrons; triodo convencional composto de
cétodo, cAmara acumuladora e anodo; filamento de Tungsténio (“Tungsten hairpin®);
fonte de Hexaboreto de lantanio (LaBg) e fonte de emissdo de campo. Com os
canhdes de L.aBg e emissdo de campo s&o alcangadas melhor eficiéncia.

Com excegéo do canh&o de emissao de campo, as demais fontes contam com
altas témperaturas para permitir que os elétrons livres no catodo tenham energia
suficiente para escapar no vicuo. No microscépio com fonte de emiss&o de campo
(FESEM), utilizado neste trabalho, o cétodo é constituido de um cristal de tungsténio
ajustado na ponta de um filamento de tungsténio, cuja pequena dimenséo, 100nm ou
menos, permite a concentragdo de um campo elétrico muito alto, o que causa a
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emiss@o de elétrons por tunelamento, conforme apresentado na Figura 2. Por
exemplo, se a ponta é mantida a um potencial de 3 a 5kV em relagdo ao &nodo, o
campo elétrico seré superior a 10’ V/em, o que permite que os elétrons saiam do
catodo, sem a necessidade de energia térmica complementar. Esta fonte tem como
principais vantagens a maior emissdo de elétrons, aumentando assim o brilho em
relagéo & fonte termoidnica, e o reduzido tamanho da sonda de elétrons (1nm),
quando comparado a uma fonte convencional de tungsténio (7nm). Com isto, ha um
aumento expressivo na resolugdo de imagens geradas em microscopios FESEM.

E g e

ponta de emiss&o de campo __\

1*&nodo 7777 %—
22 anodo % % '

Figura 2: Diagrama esquemaético da fonte de emiss&o de campo™.

Devido ao maior britho do feixe primério, pode-se operar o microscopio com
menor voitagem de aceleragdo, 5kV ou menos, sem prejuizo da resolugdo da
imagem, o que diminui os danos causados na amostra. Além disso, neste
microscopio a lente objetiva € uma lente de imers&o e a distancia de trabalho (8 mm)
€ muito menor que no SEM convencional (em geral 20nm), o que proporciona
aumento na resolugao das imagens.
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1.3 Principios basicos da técnica de microscopia de forga atébmica (AFM)

Na microscopia de forga atdmica (AFM), uma sonda extremamente fina
(~100A de diametro na extremidade) estd fixada na extremidade livre de uma
alavanca. Quando a sonda se aproxima da superficie da amostra, surgem forgas de
interagdo sonda-amostra que fazem a alavanca deflectir. A deflexdo & monitorada
por um detetor, & medida que a sonda varre a superficie da amostra. O sinal de
deflex&o da alavanca é convertido no detetor, ® com o auxilio de um "software” gera
um mapa topogréfico da superficie da amostra, Entretanto, devido 3 pequena
deflexdo que a alavanca pode sofrer antes de se romper, este néc é o método mais
conveniente para gerar imagens topogréficas de superficies muito rugosas.
- Geralmente, determina-se uma forga que se deseja aplicar sobre a amostra, ou seja,
determina-se um valor de sinal que deve ser permanentemente observado pelo
detetor. Assim, durante a varredura, o computador ajusta a posicdo vertical da
amostra, através de um “scanner” piezoelétrico, de maneira a manter a forga ou o
sinal no valor previamente determinado. A variagio de altura no “scanner”
corresponde exatamente & topografia da amostra e, deste modo, a morfologia da
superficie da mesma pode ser revelada difetamente.

As forgas de interagio sonda-amostra podem ser atrativas ou repulsivas,
dependendo da distancia entre elas. A forga atrativa aumenta com a aproximacao,
até o ponto onde a separac&o seja da mesma ordem da separacéo interatdmica
(d=5A). A partir deste ponto, forcas de repulsdo entre nuvens eletrbnicas dos
atomos da sonda e da amostra passam a atuar e a forga resultante passa a ser
repulsiva. Nesta regido diz-se que a sonda esta em contato fisico com a amostra,
Desta forma, podem ser efetuadas medidas de uma variedade de forcas de
mterag:éo sonda-amostra, tais como forcas de van der Waals, forgas elétricas,
magnéticas™ "% etc.

Basicamente, o microscépio de forca atdmica pode operar de duas maneiras:
modo contato e n&o-contato™. No modo contato, a sonda € mantida em contato com
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a superficie da amostra por uma forga de interagdio repulsiva, da ordem de 10° a
10”N. O modo n&o-contato & similar ao anterior, no entanto durante a varredura a
sonda n&do toca a amostra, mas oscila a uma distancia de cerca de 10nm de sua
superficie. As interacdes que atuam entre a sonda e a amostra séo basicamente
forcas atrativas do tipo van der Waals™.

A Figura 3 mostra uma representacdo esquematica do modo de
funcionamento de um microscopio de forca atdmica. A parte do esquema desenhada
com linhas continuas representa o funcionamento do microscépio no modo contato,
enquanto a adigdo das linhas tracejadas representa o modo n&o-contato. Os

detalhes sobre as principais caracteristicas de funcionamento deste microscopio séo
descritos a seguir.

Fotodetector o ST pememmmmea
[ it i oscilagio |
2 . dasonda |
3)a '
----1---l
) 1
- Vs Sa E
1
. : So=x= Al ¢ AA :
: : !
: |< I
) Scanner Plezoelétrico 2 ‘
H ‘—-ﬁ..
] & FLIS )
. L™

- - —— - . - iy D e e N Y U U N R O T S W Y P N W SO SUN S S o 4 11
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-

Figura 3: Esquema de funcionamento de um microscépio de forga atdmica.

No modo contato, os desvios sofridos pela alavanca devido a topografia da
amostra sdo registrados por um fotodetetor, que envia um valor de voltagem a um
“scanner” piezoelétrico para que este ajuste a posicio na diregéo Z de acordo com o
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relevo da amostra. Assim, a topografia da amostra é resultante dos valores de
voltagens aplicados ao scanner piezoelétrico, que se desioca nas direcbes X, Ye Z.

Na técnica de néo-contato a alavanca que sustenta a sonda esta presa a uma
ceramica piezoelétrica que promove a sua oscilagéo. A aproximacio ou afastamento
da sonda da superficie da amostra causa mudangas na frequéncia (A8) ou amplitude
(AA) de oscilagdo da alavanca, que por sua vez sdo usadas no controle (So) do
“scanner” piezoelétrico durante a varredura e fornecem o sinal referente 3
coordenada Z.

Apesar da técnica de contato”™® apresentar imagens com melhor resolugso,
para a andlise de superficies de polimeros trabalha-se, usualmente, com a técnica
de n&o contato™, para se evitar danos a superficie da amostra causados pelo atrito
com a sonda. Esta foi a técnica utilizada neste trabalho.
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2. Objetivos

O objetivo deste trabalho foi 0 estudo de materiais hibridos, com alto grau de
reticulagéio, derivados de estireno/siloxano e divinilbenzeno/siloxano, obtidos por
reagdo induzida por radicais e pela reagéo de hidrossililagZo, respectivamente.

Pretendeu-se neste estudo efetuar a caracterizagfio dos materiais por varias
técnicas, salientando-se:

» determinagéo da composicéo por RMN,

e a analise estrutural por SAXS,

* aobservagdo da morfologia por FESEM,

¢ a avaliagiio da permeabilidade a gases dos filmes hibridos derivados de
divinilbenzeno/siloxano e da topografia dos mesmos por AFM.



Parte Experimental 23

3. Parte Experimental
3.1. Materiais |

Os mondmeros estireno (S) e divinilbenzeno (DVB), provenientes da Aldrich,
foram destilados sob press&o reduzida, previamente ao uso. O iniciador da reacio
radicalar, peréxido de benzoila (POB), proveniente da Merck, foi usado sem
tratamento prévio. Nas reagbes conduzidas em suspensido aquosa, foi utilizado o
tensoativo dodecilsuifato de sédio (SDS), de procedéncia Merck, sem tratamento
prévio. |

Nas reag¢bes induzidas por radicais foram empregados como agentes de
reticulagio: 1,2-dimetildivinilsiloxano (DVS), 100% de pureza, ou o 1,357-
tetrametiltetraviniiciclossiloxano (D4V), 97% de pureza, proveniente, da Huls e da
Dow Coming, respectivamente.

Nas reagbes de hidrossililagdo, foi utilizado como catalisador o complexo
dicloro-1,3-divinil-1,3-tetrametildissiloxano platina(ll), 3 a 3,5% em massa em
polidimetilsiloxano, fornecido pela Dow Corning, sem tratamento prévio. O 1,3,5,7-
tetrametilciclossiloxano (D4H), também foi fornecido pela Dow Corning, com 97% de
pureza e foi usado sem tratamento prévio.

Os solventes tolueno, hexano, CHCI; e metanol utilizados foram de grau P.A.,
destilados previamente ao uso. Para a andlise por cromatografia de permeagio em
gel, foi usado tetrahidrofurano como solvente, previamente tratado.

3.2. Obtencéo dos hibridos através de polimerizagdo induzida por radicais —
série S
a) em solugéo de tolueno

Na polimerizagdo radicalar em solugdo foi empregado o tolueno como
solvente. O iniciador radicalar POB foi usado na proporgédo de 0,3 mol% em relagéo
4 somatéria das quantidades dos mondmeros, cujas razdes molares das
correspondentes fungdes vinilas encontram-se definidas na Tabela 2.
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O produto 1-S corresponde ao copolimero estireno-divinilbenzeno preparado
nas mesmas condicbes em que foram obtidos os derivados de estireno-siloxano, a
tituio de comparagéo.

Em uma ampola de vidro Pirex®, foram adicionados 15mL de tolueno, o
iniciador radicalar e os monémeros estireno (S) e siloxano (DVS ou D4V). Esta
solugéo foi submetida a 3 ciclos de degaseificagdo, sendo que cada ciclo consistia
em congelar a solugo, mergulhando a ampola em banho de nitrogénio liquido, a
seguir era feito vacuo (P~107 na ampola, até que a solugdo comegasse a se
liquefazer. Apés este processo, a ampola foi selada.

Tabela 2: Raz&o molar inicial de duplas ligagdes de estireno, S, e siloxano,
em tolueno.

hibrido comondémeros razéo molar inicial razdo molar inicial de
S:siloxano duplas ligagbes
1-8 S-DVB 1,4:1 14:2
2-S S-DVS 1:1 1:2
5-8 S-D4v 11,5 1:6

A reagéo foi mantida a 70°C durante 48h, sendo posteriormente transferida
para um béquer contendo 45mL de metanol, quantidade esta correspondente ao
triplo de tolueno empregado como soivente na reagdo. Neste meio, ocorreu a
precipitagio do produto, que foi separado, iavado exaustivamente com metanol e
submetido & secagem sob vacuo, a temperatura de 60°C.

O filtrado foi evaporado, obtendo-se um liquido amarelado que foi
identificado, por espectroscopia no infravermelho, como sendo constituido
principaimente do siloxano de partida.

b) em suspensio aquosa

A obteng&o de hibridos S-siloxanos também foi efetuada através de reagéo
conduzida em suspens8o dos reagentes em agua. A reacdo foi realizada em
ampolas degaseificadas e seladas, do mesmo modo que foi descrito anteriormente.
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Foram preparadas vérias composigSes de comondmeros, mas, apenas aquelas que
proporcionaram reprodutibilidade nos resultados e que apresentaram o melhor
resultado para o siloxano empregado foram selecionadas e estdo apresentadas na
Tabela 3.

Foi utilizada uma quantidade fixa de S5mL de tolueno e 20mL de dgua. Como
tensoativo foi usado o dodecilsulfato de s6dio (SDS), na propor¢do de 0,25% em
massa. O POB foi usado como iniciador radicalar.

Tabela 3: Razéo molar inicial de duplas ligagBes de estireno, S, e siloxano,
em suspenséo.

Hibridc comondémeros razéo molar inicial razdo molar inicial de
S:siloxano duplas ligagbes
3-8 S-DVS 1,4:1 14:2
6-S S-D4v 1,5:1 15:4

A mistura contendo os comondmeros, o iniciador, o tensoativo e o solvente foi
dispersa em banho de ultra-som, em equipamento Thomton T14, durante 15
minutos. Apds a ampola ter sido deaerada e selada, deu-se inicio & reagdo, &
temperatura de 70°C, por 48h. Observou-se, neste periodo, a separagio de duas
fases. A fase organica foi transferida para um béquer contendo aproximadamente o
triplo de volume de metanol. Em todos os casos, ocorreu a precipitagédo de produto
branco. Em seguida este produto foi solubilizado em CHCI; e novamente precipitado
em metanol. O produto foi seco sob vacuo, a 60°C.

3.3. Obtengio dos hibridos através de polimerizagdo por reagio de
hidrossililag&o - série D
a) em solvente hexano

A reacéo de hidrossililagdo foi realizada em um sistema tipo Schienk,
contendo hexano como solvente. Os mondmeros DVB e D4H foram empregados nas
proporgdes definidas na Tabela 4.
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Tabela 4. Razéo molar inicial de C=C e de Si-H, provenientes de DVB e D4H,
respectivamente, em solucéo.

Hibrido raz&o molar inicial raz&io molar inicial de
DVB:D4H duplas ligagdes
1-D 4:1 84
2D 3:1 6:4
3-D 5:1 10:4

Apds a homogeneizagéo da solugéo contendo DVB e D4H em hexano, foram
adicionadas 2 gotas do catalisador de Pt(ll), sob agitagéo, & temperatura de 60°C. A
reagdo foi mantida por 24h. Neste periodo, observou-se a precipitagdc de um
produto branco na forma de sélido denso com aspecto resinoso. Apbs a separacso
do mesmo, verificou-se que apresentava alta dureza e aita resisténcia a triturago.
Este produto foi lavado com hexano e foi seco sob vécuo. No solvente recuperado
(agua-m@e mais hexano da lavagem) constatou-se que praticamente n&o havia
residuos dos reagentes de partida, assumindo-se, entdo, que a composigéio do
produto era praticamente a composigéio inicial dos comondmeros. A seguir, o
precipitado sélido foi submetido a um tratamento isotérmico a 60°C por 12h.

b) na auséncia de solvente ( “bulk” ) :

A obtengdo dos hibridos DVB/D4H também foi efetuada na auséncia de
solvente, as quantidades iniciais dos monémeros estdo definidas na Tabela 5, em
fungéo das razGes molares das correspondentes fungdes reativas.

Tabela 5. Raz&o molar inicial de C=C e de Si-H, provenientes de DVB e D4H,
respectivamente, sem solvente.

hibrido razao molar inicial raz#o molar inicial
' DVB:D4H C=C : Si-H
4.D _ 2:1 4:4
5D 3:1 6:4

6-D 4:1 8:4
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Inicialmente, em um béquer, foram misturados sob agitagdo magnética, o DVB
e o complexo de Pi(ll). Esta solugdo foi mantida a aproximadamente 0°C, com
agitacéo constante, seguida de adico lenta do D4H. Apos 3 minutos de
homogeneizac&io, esta solug&o foi transferida para placas de Petri de Teflon®. Apés
0 periodo de 24h & temperatura ambiente, foram obtidos filmes auto-suportados e

translicidos. Em seguida, os filmes foram submetidos a um tratamento isotérmico, a
60°C por 8h.

3.4. Métodos fisicos utilizados na caracterizacdo dos hibridos
a) Espectroscopia de Absorgdo na Régiéo do Infravermelho (IV)

Os espectros de absorgéo na regido do infravermelho (4000 a 400cm™) foram
obtidos em equipamento Perkin-Elmer, modelo 1600, série FT IR, com resolugéio de
4cm™. As medidas foram efetuadas utilizando-se pastilhas de KBr.

b) Espalhamento espalhamento Raman

Para amostras obtidas na forma de filmes, a caracterizagéo estrutural foi
realizada através da espalhamento Raman, em equipamento FT-Raman Bomen,
modelo DAB, com fonte de excitagdo constituida de um laser de Nd:YAG A =
1046nm), na regi&o de 4000 a 400cm™, com resolugiio de 4cm™.

c) Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear ('H e Si) foram obtidos em
equipamento Brucker, modelo AC 300 ou Varian, modelo Gemini 300 para amostras
sblidas e em solugao, respectivamente.

Nos espectros de 'H e *Si, as amostras foram solubilizadas em uma mistura
(1:1) de cloroférmio deuterado e tetracioreto de carbono, em tubos de quartzo de 5
e 10rhm, respectivamente. Um capilar contendo D,O foi utilizado como padréo
interno nos espectros de 'H. A concentracdo das amostras variou entre 2 e 3%
(massa/volume). No espectro de *Si, o tempo de relaxag3o dipolar (T;°®) & longo,
fazendo-se necessdria a adicdo de 20% Cr{acac); para diminuir o tempo deste
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nicleo e methorar a resolugdo do espectro. Por apresentar propriedades
paramagnéticas, os elétrons desemparelhados do fon metdlico induzem campos
magnéticos locais consideraveis, que acelaram a relaxagéo do nucieo de **Si. Com
isto, a relaxag&o predominante passa a ser do tipo spin-elétron (T;%). No espectro
de RMN-?°Si foi utilizado o método INVGATE, inverse gate-decoupling, com D1 igual
a Ss.

As amostras insoitveis obtidas na forma de pés foram finamente trituradas em
almofariz e examinadas por RMN-"C e %Si. O &ngulo de pulso foi de 45°. Para °C,
foi utilizada a técnica de rotagéio no angulo magico MAS (54,7°) com tempo de
espera entre pulsos, D1, igual a 25s. No espectro de RMN MAS #Si, com angulo
magico MAS (54,7°), o tempo de relaxag&o foi de 600 s.

d) Cromatografia de Permeacéo em Gel (GPC)

As massas molares média numérica (Mn) e média ponderada (Mw) dos
produtos soluveis foram determinadas através da cromotagrafia de permeagio em
gel, em equipamento Waters, & temperatura de 40°C. Como padrao interno foi usado
poliestireno e como solvente, tetrahidrofurano. Foram utilizadas colunas

ultrastyragel de massa molar entre 2.10° a 4.10° gmol’ e detetor de indice de
refracéo.

e) Anélise Termogravimétrica (TGA)
A estabilidade térmica dos polimeros foi analisada em um equipamento TGA

2950 Thermogravimetric Analyser TA Instruments, entre 30 e 800°C, & taxa de
aquecimento de 20 °Cmin™, sob fluxo de argdnio.

f) Calorimetria Diferencial de Varredura (DCS)
Nesta énélise, é detectada a liberag&o ou absor¢sio de calor durante uma

transicéo ou relaxagdo do material que estd sendo submetido a um tratamento
termico. Como referéncia na medida foi utilizado o préprio porta-amostras.
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As andlises foram realizadas em equipamento DSC TA Instruments, modelo
2910. O comportamento térmico dos polimeros foi avaliado na faixa de temperatura
de -150 a 200°C, sob fluxo de argdnio e taxa de aquecimento de 10 °Cmin™. Todas
as amostras foram submetidas a uma varredura de aquecimento, seguida de

resfriamento, e, por final, outra de aquecimento, no intervalo de temperaturas acima
citado.

g) Analise dindmico-mecanica (DMA)

Com esta técnica, estuda-se a deformagéo de um corpo de prova do material
frente a uma tens&o oscilatéria, em uma determinada faixa de temperatura.

As andlises dindmico-mecanicas foram efetuadas em equipamento DMA 983

TA Instruments, a uma frequéncia fixa de 1Hz e taxa de aquecimento de 5 °Cmin™,
entre -150 e 200°C.

h) Difratometria de raios-X (XRD)
Os difratogramas de raios-X foram obtidos em difratdbmetro Karlzeiss, modelo

URD-6, operando com radiagiio CuKo (A = 1,5481A), a uma tens&o de 30kV e
corrente de 20mA.

i) Espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS)

As medidas de espalhamento de raios-X a baixo angulo foram realizadas na
estacio de SAXS do laboratério Nacional de Luz Sincroton, em Campinas, utilizando
uma radiagéo hbrizontalmente focada e monocromética (A= 1,608 A). Os parametros
distancia da amostra-detector e tempo de contagem foram ajustados em fungdo da
conveniéncia de cada secdo de anélise. A espessura dos filmes da série D variou
entre 0, 3 e 0,5mm, enquanto que a espessura das amostras em forma de pd, da
série S e D, foi definida pela dimensdo do porta-amostras. As medidas foram
realizadas a temperatura ambiente e sobre vacuo.
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A intensidade de espalhamento de raios-X foi corrigida em fungdo da

absorcdo da amostra, do espalhamento parasita (proveniente das fendas e sistema)
e da resposta do detector.

j) Microscopia Eletrdnica de Varredura com Emiss&o de Campo (FESEM)
A morfologia dos polimeros foi estudada através de microscopia eletronica de

varredura com emissfio de campo, em equipamento JEOL JSM 6400F com uma
voltagem de feixe de elétrons de 2kV.

k) Microscopia de Forga Atdmica (AFM)
As amostras obtidas como filmes auto-suportados, foram observadas por
microscopias de forga atdmica em equipamento Discoverer TMX 2000 AFM Scanner,

utilizando-se a técnica de n&o-contato, com “tips” de silicio do tipo HRF (freqUéncia
de alta ressonancia).

l) Medidas de densidade

As medidas de densidade foram realizadas em um picnometro Micromeritcs,
pelo método de desiocamento de gases, a temperatura ambiente de 22°C. As
amostras foram secas sob vacuo por 48h, a 50°C e purgadas, exaustivamente, com
hélio antes das medidas.

Para uma massa conhecida de amostra, foram feitas 10 leituras no
picndmetro, registrando-se os valores de entrada (A) e de saida de nitrogénio (B). O
volume da amostra foi definido a partir da equacéo:

V(amostra) = V(célula) — V(experimental)-(A/B — 1) (equacéo 11)

O valor final da densidade (densidade = massal/volume) é a média dos valores
definidos a partir das 10 leituras efetuadas.
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m) medidas de érea superficial

As medidas de 4rea superficial foram obtidas em equipamento Flow Sorb ||
2300 Micromeritics, através do método BE.T. (Brunauer-Emmett-Teller) com
adsorcéio de N, & temperatura ambiente. Apenas as amostras na forma de p6 foram
analisadas, e em todos os casos as leituras ficaram abaixo de 10 m?/g.

n) Medidas de permeacso

As medidas de permeacéo foram realizadas apenas nos filmes auto-
suportados, obtidos a partir da reagéo de hidrossililagdo de DVB e D4H, na auséncia
de solvente (bulk). Foram realizados ensaios para os gases N,, 0,, CO,, CH4 e H,,
todos com pureza superior a 99,9% e de procedéncia White Martins, em um
- equipamento conforme o esquematizado a seguir.

a) b) cela de permeacso
3'0'3:& rica
barbmetro
: gas
[
T eingto N

Figura 4: Sistema para medidas de permeacéo a gases (a) e detalhes da cela de
permeacdo (b).

A cela de permeagfo consiste de duas roscas macho e fémea de ago
inoxidével. Na base da pipeta volumétrica, ha uma pequena pera que contém uma
solugéo de &gua e detergente, formadora da bolha de ar. O coeficiente de
permeabilidade pdde ser determinado a partir do deslocamento desta bolha de ar
(ml/s) na coluna do fluxdmetro de bolhas (pipeta volumétrica), utilizando-se a
equacéo 12:



Parte Experimental 32

P

V(cm®). e(cm)

t(s).A(cm?).p(kg/lcm?).78,5 (equagso 12)
sendo que:
P = permeabilidade (cm*cms™cm?cmHg)
V=0,1mL
e = espessura da membrana
t = tempo necessario para que a bolha percorra 0,1mL na pipeta volumétrica
A = area de permeac#o, que equivale & camara de permeag&o (9,62cm?)
p = presséo do gés analisado ( em geral, 4,2 kg/cm?)
78,5 = Fator de converséo da leitura para cmHg

Nas condigdes experimentais empregadas, foi possivel a determinagio do
coeficiente de permeaco de H, para todas as membranas. No caso de 4-D, foi
possivel medir o fluxo de CH, e O.. Nos outros casos, o tempo necessério para a
bolha de ar do fluxdmetro (pipeta) apresentar um deslocamento minimo foi superior

a 3 h, o que levava ao ressecamento e a ruptura da mesma, impossibilitando a
leitura de seu deslocamento.
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4. Resultados e Discussio
4.1. Hibridos da série S (S-DVS e S-D4V)

4.1.1. Reag#o radicalar e caracterizagdo da estrutura molecular

Como ja foi mencionado, t8m sido descritos vérios estudos baseados na
copolimerizag&o, usualmente induzida por radicais, de estireno (S) e divinilbenzeno
(DVB)**, Também ha uma grande diversidade na aplicagio de poliestireno com
alto grau de reticulagéo, obtido pela incorporagdo de uma proporcéo relativamente
elevada de DVB a sua estrutura*®**“*°. Com o objetivo de estudar sistemas hibridos
andlogos a este, baseados em poliestireno/siloxanos, utilizou-se neste trabalho os
siloxanos bi- e tetra-funcionais: 1,1,3,3-diviniltetrametildissiloxano (DVS)e 0 1,35,7-

tetrametiltetravinil-siloxano (D4V), respectivamente. No esquema 5, encontram-se
ilustradas as estruturas destes,

a) D4V b) DVS
R M
NS
0/ 81\0 3 CH3
Me
M/ \/ CHy=CH— Si-0-£i—-—-HC=CH2
Si
AN
l/ \0 0/ R CH3 CH3
~s8i~"
VRN
R Me

Esquema 5 - Estrutura quimica dos siloxanos a) D4V, R = Vinila; b) DVS.

As reagGes de copolimerizagio de estireno e DVS, foram conduzidas em
tolueno ou em suspenséo aquosa, contendo o estireno e o siloxano. Ambas as rotas
levaram a produtos na forma de pé branco, solliveis em solventes usuais, como o
tetrahidrdfurano, cloroférmio e hexano. O copolimero S-DVB foi preparado em
tolueno, nas mesmas condigbes empregadas para o copolimero hibrido de S-DVS,

para fins de comparagfo, produzindo, conforme esperado, um produto insolavel
(1-8).
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Na Tabela 6 encontram-se descritas as razbes molares iniciais e finais de
S:siloxano, bem como a porcentagem em massa do siloxano incorporado na
estrutura do poliestireno (PS), determinada por RMN'H, conforme sera discutido
mais adiante.

Tabela 6: Raz6es molares iniciais e finais de S:siloxano e porcentagem (em massa)
de siloxano no produto.

razdo molar razdo molar inicial de raziio molar final Siloxano

Hibrido inicial duplas ligagdes S:siloxano (% massa)”
1-8 1,4:11S.DvB 1,42 1,4:1 (S:DVB) na
2-S 1:18S:DVS 1.2 15,6:1 12
3-8 1,4:18:DVS 1,42 _ 12:1 16
58 1:1,5S8:.Dav 1.6 4:1 45
6-S 1,51 S:D4aVv 1,5:4 6:1 30

na = néo se aplica; * — determinado por RMN-'H.

A reago radicalar de copolimerizagdo pode ser representada, de uma forma
genérica, pela seguinte reag&o:

Alniciat;éo:

Re +M1+M2 -» —RM1e +—RM2e

Propagacéo:

a)—RM1e + M1 > —M1M1e k11

b) —RM1e +M2 5> —M1M2e k12 r1M=k11/k12

c)—RM2e + M1 —» —M2M1e k21

d) —RM2e + M2 - —M2M2e k22 r2 = k22/k21
Reagéo 1 - Etapas representativas de uma reagsio radicalar,

onde, M1 e M2 sdo os comondmeros; M1e e M2e 0s correspondentes radicais e Re
o iniciador radicalar; a) e d) correspondem a homopolimerizagéio, b) e ¢) a
copolimerizagdo; k é a constante de velocidade de cada etapa e r é o parametro de
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reatividade. A etapa de terminagéo envolve reagdes entre duas espécies radicalares
quaisquer.

A reagdo de copolimerizagdo radicalar é dependente, portanto, dos
parametros de reatividade (r1 e r2) entre os comondmeros. Se r1 for similar arz,
significa que n&o ha seletividade na adigdo do monémero e o copolimero tera a
composigéo dependente da mistura dos mondmeros. Para o caso de r1 >>r2, obtém-
se um copolimero mais rico no mondmero mais reativo, M1.

Na literatura ndo foram encontradas informagbes sobre o paradmetro de
reatividade do vinilsiloxano relativo ao estireno. Entretanto, observou-se que na
copolimerizagéo do estireno com estes siloxanos foram obtidos materiais com
incorporagéo relativamente baixa do siloxano, em relagdo ao estireno, o que indica
que o siloxano deve ter um parametro de reatividade menor do que o do estireno.
Em média foi observada uma porcentagem de incorporagédo de 14% de DVS e 40%
de D4V, em massa, conforme apresentado na Tabela 6. Este resuitado € o reflexo
do numero de grupos de vinila em cada um destes siloxanos: 2 e 4, respectivamente.
O maior nimero de duplas ligagdes em D4V contribuiu para a maior incorporagao
deste siloxano no copolimero hibrido.

Comparando-se 2-S e 3-S, observou-se neste Ultimo um pequenc aumento na
incorporag@o do siloxano, apesar da menor quantidade relativa de DVS no inicio da
reacdo. Entretanto, em 5-S e 6-S8 o aumento da quantidade relativa de D4V no
primeiro, levou a uma incorporagdo maior deste siloxano no produto

A solubilidade dos produtos em solventes organicos usuais sugere que os
polimeros néo apresentam alta densidade de reticulagdo, e que o siloxano ndo é
incorporado por todos os seus grupos vinila, o que acarretaria a introdugdio desta
molécula como grupos pendentes, gerando cadeias ramificadas, ou em terminais de
cadeia, conforme apresentado no Esquema 6.
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H3 CH3
n + M CH2>=CH—Si-O-Si—HC=CH2
CH3CH3
S DVS
R.l

CH3 CH3

CH2=CH—Si-O-4i—CHR——CH2—CH H + CH—CH %HCHQ HR

CH3 CH3 | Hy

CH;
CH3—Si—CH3

CH3—Si—CH3
R =mero DVS, S, H ou iniciador radicalar

Re = radical do iniciador radicalar

Esquema 6 - Proposta de incorporagéo de DVS na cadeia de PS.

No sistema estudado, considerando a maior reatividade do estireno, pode-se
definir que este seja primeiramente atacado pelo radical:

H=CH; CH-CH,-R
= O
|

H=CH>

1+ E— propagacao

Esquema 7 — Etapa principal de propagagao da polimerizacéo radicalar.
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Entretanto, |, ou outro radical derivado deste em propagacéo, reage com o
viniisiloxano, gerando um novo radical:

CH-CHZOR |
©/ + =SiCH=CH, —» ESE—(SH-CHT(':H-CHZ-OR

Q

Esquema 8 - Etapa proposta de incorporagéo do siloxano.

Nesta nova etapa, pode ocorrer também a reagdo de propagagdo, como
também a abstragdo de um He do sistema, inclusive do Si-CH; de outra unidade
siloxano. Dai a grande variedade de composigdes possiveis para o polimero final.

No caso do siloxano ciclico D4V, poderia-se supor a formagéo de um polimero
- tipo estrela, contendo a molécula de siloxano no centro da estrutura, como
apresentado no Esquema 9. No entanto, devido & solubilidade destes hibridos, tanto

o S-DVS como o S-D4V, o mais provavel é que o grupo siloxano esteja inserido
como terminal de cadeia.
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VWA = CHy —?+cw ———‘? 5 CH: —%

R'= D4V; H; R, {CH, —?—)n—

"R =8, D4V ou iniciador radicalar

Re = radical do iniciador radicalar

Esquema 9 - Proposta de insergdo de D4V na cadeia de PS, formando estruturas

tipo “estrela”.
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Pode-se observar na Tabela 7 que os copolimeros S-siloxano apresentaram
massas molares relativamente baixas, o que pode ser explicado pela alta
porcentagem do iniciador radicalar (0,3 mol%) e pela baixa reatividade do
vinilsiloxano. Observou-se em 3-S e 6-S uma tendéncia ao aumento da massa
molar, quando comparados com 2-S e 5-S respectivamente, o que pode estar
associado ao fato de ambos terem sido obtidos em suspensdo, além de

apresentarem na mistura inicial uma composigdo mais rica na espécie mais reativa
(estireno).

Tabela 7: Massas molares e polidispersdo dos hibridos S-Siloxano.

Detector IR
Hibrido Mw Mn Mw/Mn
2-S 19305 10853 1,8
3-S 40244 21287 1,9
5-S 10259 6444 1,6
6-S 13122 7444 1,8

IR: Indice de Refracéo

A analise da estrutura molecular destes produtos foi efetuada pelos espectros
de RMN'H e infravermelho (IV),

Na andlise dos espectros de RMN‘H, Figura 5, observou-se um sinal em §
0,10ppm referente aos grupos Si(CH;) do grupo siloxano. O alargamento observado
neste pico se deve a ambientes quimicos diferentes para o 'H provenientes da
incorporagdo irregular e aleatéria do siloxano na cadeia do poliestireno, sendo mais

significativo nos copolimeros derivados do ciclo D4V, 5-S e 6-S. No caso da amostra
3-8, o sinal muito fino sugere uma incorporagdo do siloxano de forma bastante

regular, envolvendo provavelmente os dois terminais vinilas. Por outro lado, em 2-S
a incorporagdo do DVS sugere maior irregularidade, possivelmente tendo situagdes
nas quais o siloxano se liga & cadeia do estireno por apenas uma das vinilas,
permanecendo entdo como uma ramificagéo na cadeia principal do poliestireno ou
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como grupo terminal de cadeia. Nestas amostras, os sinais de baixas intensidades
na regidc de & 6,0ppm foram atribuidos aos grupos vinila residuais. No caso da
amostra 3-S, estes sinais foram praticamente despreziveis, justificando o pico fino
em & 0,10ppm. Na regido de & 1,3 a 2ppm, observam-se 0s sinais relativos dos
grupos CH; da cadeia principal do PS. Na regido de § 6,5 a 7,5ppm observam-se 0s
sinais caracteristicos dos protons aromaticos do anel fenila.

A determina9é6 da composi¢do final dos polimeros foi efetuada a partir da
integragéo dos sinais correspondentes aos prétons aromaticos do PS e aos prétons
das metilas do grupo siloxano. Observou-se uma incorporagdo proporcionalmente
menor para 0 DVS do que para o D4V, provavelmente devido ao maior numero de
grupos vinila neste ultimo. A quantidade de siloxano incorporado na cadeia do PS
néo mostrou influéncia significativa da forma como a reagdo foi processada: solucio
em tolueno ou suspensdo em agua.

He
H He
Ha Ha 0
H
Ha,Hc Si-CH
2-S
M. 38
T 5-S
6-S
0 8 6 4 2 0 -2
| o ppm

Figura 5: Espectro RMN'H dos copolimeros derivados de estireno e siloxano
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Na Figura 6, pode-se observar o espectro de RMN-*Si dos copolimeros de
S-D4V. O sinal mais intenso observado em 3 -33ppm, corresponde ao Si da unidade
0O-Si-O(CH=CH), enquanto que o pico em & -19ppm corresponde a fragdo que
sofreu a reacdo de polimerizac&o radicalar. A proporgéo entre estes dois picos é de
3:1, 0 que demonstra que a incorporagao do siloxano D4V ndo ocorreu por todas as

funcionalidades vinila, e que o D4V esta como cadeia ramificada ou como grupo
terminal na cadeia de poliestireno.

(():%S I/CH=CH2
0/51\) / \)

i 3 i L] i I L 1 v 1
0 -10 -20 -30 -40 -50

5 (ppm)

Figura 6: Espectro RMN®Si dos copolimeros derivados de estireno e D4V.

Os espectros IV para os copolimeros da série S encontram-se na Figura 7,

enquanto que na Tabela 8, foi efetuada uma tentativa de atribuigdes das principais
absorgdes destes especiros.

Comparando-se os hibridos derivados de DVS (2-S e 3-S) com aqueles

derivados de D4V (5-S e 6-8), observou-se que as absorgbes correspondentes ao
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anel fenila na regido de 1450 a 1600cm™, apresentaram intensidades relativas
maiores nos primeiros que a absorgéo correspondente ao vSi-O-Si na regido de
1100 a 1000cm™. Nos derivados de D4V, a situagéio se inverteu. Outras absorgbes
que chamaram atenc@o nestes espectros foram as correspondentes & 5CH, em
1400cm™, associada aos grupos Si-CH=CH; residuais, mais intensa nos derivados
de D4V, particularmente no 5-§, e em 580cm™, correspondente ao modo de
respiragéo do anel siloxano D4V. Estes resultados foram concordantes com as
composicdes determinadas pelo espectro RMN'H.

35

UT

6-5

40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 300 500 400,0
cm-1

Figura 7: Espectros no infravermelho para os hibridos da série S.
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3 Tg?%% 8: Atribuigdes das principais bandas do espectro IV para os hibridos da série
N

Absorgdo (cm”) no IV Atribuigdo
3080 v =C-H
2960 - 2850 v C-H
1600 '- v C=C, fenila e vinila
1500, 1450 v C=C, fenila
1400 8 CH; (vinila)
1260 & CHs (Si-CHs)
1100 - 1000 v Si-O-Si
850, 800 & CH; (Si-CHs)
750, 710 & CH (fenila monossubstituido)
580 Respiragao do anel D4V
538 8 C-H, anel aromatico

4.1.2. Andlise da estabilidade térmica

A estabilidade térmica de uma substancia qualquer depende, principalmente,
da forga das ligagdes quimicas entre os atomos constituintes da molécula. A forga
destas ligagdes, que dependem dos atomos envolvidos, determinara a temperatura
na qual as mesmas sofrerdo ruptura como resultado da dissociagdo ou de outra
reacdo causada pelo efeito do calor. No caso de polimeros, a presenga de fatores
como a sequéncia de atomos na cadeia principal, a natureza dos substituintes e do
grupo terminal @ a massa molar, entre outros, podem afetar a estabilidade térmica
dos mesmos.

Na Figura 8, encontram-se as curvas de perda de massa em fungéo da
temperatura para os hibridos da série S. Em 2-S e 3-S, que apresentaram menor
incorporagéo relativa de siloxano, a temperatura na qual ocorre perda de 5% de
massa, Ti, & préxima & do homopolimero poliestireno (110 a 115°C)® e também ao
do poliestireno reticulado com DVB (1-S), obtido nas mesmas condig¢des, conforme
Tabela 9. O aumento da proporgéo de siloxano, que ocorreu nos hibridos 5-S e 6-S,
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proporcionou um aumento da temperatura de inicio de decomposigdo e também da
temperatura de velocidade maxima de degrédagéo. Além disso, pode-se notar que
as curvas apresentam um decaimento mais suave apos 400 °C, que é a regido onde
se inicia o processc de degradacédo do siloxano.

As amostras 5-S e 6-S apresentaram uma maior porcentagem de residuo, a
600°C, provaveimente de SiC,0,, usualmente gerado na pirélise de
poli(organossiloxanos), devido a maior porcentagem de siloxanos incorporados
nestes. Os copolimeros 2-S e 3-S néo apresentaram aumento significativo de
residuc e apresentaram, pela incorporagdo dc DVS, um perfil de curva de
degradacdo térmica semelhante a observada para P(S-DVB), 1-S. Isto sugere que,
na degradagédc das cadeias de PS, o DVS também foi eliminado, provavelmente

devido a sua baixa massa molar e ao baixo grau de reticulagdo destes copolimeros.

100-
g 80 -
4] A
@
® 604
£
P
g 40
o 20' 6-S
T 58S
] 1-S
0- 2-S
3.8
4 ’ 1 v | T 1]
200 400 800 800
T(°C)

Figura 8: Curvas termogravimétricas para os hibridos estudados da Série S.
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Tabela 9: Temperaturas de inicio (Ti) e de velocidade maxima (Tm) de degradagéo
térmica, porcentagem molar de siloxano na estrutura e porcentagem de residuo a
600°C.

% Siloxano
polimero  Ti(°C) Tm(°C) (emmassa) Residuo 2 600°C (%)
1-8 300 350 - 5
2-8 305 350 12
Série S 3-8 305 350 16
5-S 370 400 45 20
6-S 360 400 30 30

Em geral, para polissiloxanos lineares, o inicio da degradacdo térmica é
atribuido a liberagdo de espécies volateis, ciclicas ou lineares, provenientes de
rearranjos inter e intramoleculares, os quais sdo promovidos principalmente por
ataques nucleofilicos ao Si*. Em um estudo com poli(silarilenossiloxano), foi
observado que havia dois estagios de degradagéo®: o primeiro associado 3 ruptura
das ligagdes Si-C,H,, com energia de ativagdo de 163,3 kJ/mol e o segundo a
clivagem da ligagdo Si-O, que ocorre em estagios posteriores de degradacédo, com
energia de ativagdo de 443 kJ/mo!.

Neste presente estudo, por ndo haver a presenga de iongos segmentos de
siloxanos lineares, e pela auséncia de grupos nucledfiios, como por exemplo o Si-
OH, pode-se supor que o processo de degradacéo térmica, sob atmosfera inerte,
também seja governado pelas energias de ligagdo™, justificando assim o perfil
observado nas curvas de perda de massa em fungéo da temperatura.

As curvas obtidas por DSC para os hibridos da série S encontram-se na
Figura 9. O poliestirenc linear apresenta a temperatura de transigéo vitrea, Tg, na
regido de 110 a 115°C*. Observou-se uma tendéncia a diminui¢&o no valor da Tg,
com o aumento da porcentagem do siloxano incorporado, evidenciando o efeito
plastificante desta espécie no sistema.

Analisando-se a porcentagem de residuo obtido a 600°C, pode-se observar
que a amostra 5-S, a qual apresenta maior porcentagem de siloxano incorporado,
néo apresentou, conforme esperado, a maior quantidade de residuo.
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Como observado por RMN-'H e IV, esta amostra apresenta uma maior
quantidade de grupos vinila que néo participaram da reagéo de polimerizagao. Deste
modo, pode-se sugerir que durante degradag&o deste material tenha evoluido ciclos
de siloxano, que possivelmente foram inseridos na cadeia lateral do PS apenas por
um dos grupos vinilas. Nestas condi¢des, a ruptura de uma ligagao Si-C justificaria a
evolugéo destes ciclos.

0,0
o
=3
5 -04-
8 96°C
; -0,8- 2-S
3
. o
00°C
g -12- 3-S5
5 8300 5'8
1,6 88°C
6-S
40 60 80 100 120 140 160
Temperatura ("C)

Figura 9: Curvas de DSC para os hibridos da Série S

A amostra 2-S apresentou uma Tg mais baixa do que & observada em 3-S,
apesar da menor incorporagéo de siloxano. Este fato sugere que o DVS promoveu
uma maior densidade de reticulagdo em 3-S que em 2-S, ou seja uma maior
incorporagdo de DVS em 3-S. Para a amostra 3-S, por haver uma maior
porcentageni de siloxano, seria esperado um maior efeito de plastificagdo, ou seja,
menor Tg. Entretanto, neste caso, o DVS deve ter sido introduzido por ambas as
fungdes Si-vinila proporcionandc uma maior densidade de reticulagéo, o que implica

em aumento do valor da Tg, compensando assim © abaixamento produzido pela
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introdug&o de maior porcentagem deste grupo flexivel. Estes resultados reforgam a
analise estrutural efetuada anteriormente.

Em 5-S e 6-S, a introdugéio de uma maior quantidade de siloxano gerou
valores menores de Tg. No caso de 5-S, observou-se uma maior quantidade residual
de grupos Si-vinila no espectro de RMN'H, o que sugere que houve uma menor
densidade de reticulagéo, justificando assim a transicéio vitrea & temperatura um
POUCO menor que a de 6-S. A introdugsio de grupos volumosos na cadeia lateral
proporciona aumento de volume livre, o que afeta a Tg, no sentido de diminui-la,
principalmente no caso de materiais com baixa densidade de reticulaggo. Os grupos
vinila residuais s@o responsaveis pela exoterma que aparece entre 90 e 11 0°C,
devido & cura induzida termicamente, sendo mais intensa na amostra 5-S.

4.1.3. Espalhamento de raios-X a baixos éngulos

Os hibridos da série S, com excegéo do 3-S, apresentaram baixa intensidade
de espalhamento de raios-X, como pode ser observado na Figura 10. Os resultados
anteriormente apresentados, sugeriram que o DVS foi incorporado em 3-S por
ambas as fungbes vinila, atuando mais efetivamente como agente reticulante da
cadeia de PS. Entretanto, esta reticulag&o gerou regides com maiores flutuacBes de
densidades eletrdnicas. Esta situacéo proporcionou um maior contraste eletrdnico

entre os centros espalhadores, justificando a maior intensidade do espalhamento
observado.
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Figura 10: Curvas de espalhamento de raios-X a baixos angulos dos hibridos da

serie S.

Analisando-se as curvas de SAXS, e considerando-se que a aproximacéo de

Guinier seja vélida, pode-se determinar o coeficiente angular da regido linear da

curva Inl em funcéo de q°, o qual permitiu o célculo do raio de giro, Rg, dos centros

espalhadores. Os resultados encontram-se na Tabela 10.
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Figura 11: Curvas de espalhamento de raios-X a baixos angulos Inl em fungéo q°, na
regido de Guinier, para os copolimeros S-siloxanc. )

Tabela 10: Inclinagdo da curva Inl x q°, a, e valores de Rg para
0s copolimeros S-siloxano.

copolimero a=Rg/3 Rg (A)
2-S 5010 122
1390 64
3-8 3806 106
570 41
5-S 4794 119
734 46
6-S 1561 21
51 12

Observou-se para os hibridos 2-S, 3-S e 5-S valores de raio de giro entre 122
e 41 A, evidenciando uma distribuigdo relativamente larga de tamanhos de centros
espalhadores. Para o hibrido 6-S, o valores de Rg foram consideravelmente
menores, indicando uma menor dimensdo dos centros espalhadores.

Muitos sistemas randdmicos podem se comportar como fractais®-*

, que
podem ser entendidos como objetos com estruturas estatisticamente bem definidas,
caracterizadas pela auto-similaridade geométrica em uma regido do espago. Em

outras palavras, a estrutura é independente da escala de observagdo. Neste caso, a
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intensidade do feixe espalhado, na escala de comprimento que compreende valores
entre o raio do menor centro espalhador e o raio de giro, segue uma lei de poténcia:
I(q) = q™.

Os hibridos da série S comportam-se como fractais. Para estes, a intensidade
de espalhamento tem uma relagdo com o vetor g definida por: | o 9 onde o é a
inclinagdo da reta observada no gréafico de logl versus logq, conforme pode ser
observado na Figura 12.

Para valores de inclinagdes o entre 1 e 3, a dimensdo fractal (D) &
determinada por D = |o| @ 0 material é caracterizado como fractai de massa ou de
volume, enquanto que os fractais de superficie apresentam inclinagéo o entre 3 e 4

e a fractabilidade e determinada por D = -ja| + 6. Os valores de |« e D encontram-se
na Tabela 11.
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Figura 12: Curvas de logl em fungdo de log q, na regido de Poténcia, para os
hibridos da série S.

Com inclinagdo o entre 3 e 4, os copolimeros S-siloxano podem ser
classificados como fractais de superficie. A quantidade de siloxano incorporada e o
tipo de siloxano empregado, seja DVS ou D4V, néo influenciaram de forma
significativa a fractabilidade dos copolimeros em questdo. Pode-se supor que as
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particulas destes copolimeros possuem o interior denso, ja4 que o comportamento
fractal esta associado & superficie destas particulas.

Tabela 11: Médulo da inclinagdo da curva logl x logqg e dimensdo fractal dos
copolimeros S-siloxano.

copolimero | | D
2-S 3,7 23
3-8 3,6 2,4
5-8 3,5 25
8-S 34 2,6

Conforme apresentado no item 1.1, quando o espalhamento é originado. por
uma superficie lisa e bem definida, observa-se a lei de Porod: (q) = Kp/q*, sendo Kp
a constante de Porod®®. Para os desvios positivos, sdo previstos centros
espalhadores de superficies rugosas e, para os desvios negativos, superficies com
interface difusa.

As curvas de Iq* em fungdo de q* para os hibridos da série S encontram-se na
Figura 13. Em todos os casos, observou-se um desvio positivo da lei de Porod,
sugerindo que a superficie dos centros espalhadores é rugosa.
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Figura 13: Curvas de Iq* em fungdo q°, regido de Porod, para os hibridos da série S.

4.1.4. Analise morfolégica por microscopia eletrénica de varredura

Os hibridos da série S foram analisados por microscopia eletrénica de
varredura com emissdo de campo. Os pds apresentaram morfologia variadas de
particulas densas sem forma definida como em 3-8, a particulas esféricas bem
definidas, como as observadas em 6-S. As morfologias de 2-S e 5-S parecem ser
intermediarias, sendo compostas por aglomerado de microparticulas esféricas,
desordenadas e com tamanhos distintos, gerando intersticios entre elas. Ndo se
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observou uma tendéncia clara na morfologia em fungéo da composigéo. Micrografias
ilustrativas observadas para esta série de materiais encontram-se na Figura 14.

| A formagéo de particulas esféricas bem definidas, como a observada em 8-S,
geralmente denominadas pérolas, é descrita com freqiéncia para copolimeros
S-DVB**® A amostra 1-S, preparada em tolueno, ndo foi obtida na forma de
pérolas, nas condigbes empregadas. Apresentou morfologia de particulas densas
sem forma definida.

A formagio de pérolas tem sido observada em sistemas que contém
solventes®*, precipitantes** ou em emulsdo de polimeros fineares®®. Na
presenca de bons solventes, as pérolas apresentam aita 4rea superficial, mas baixa
porosidade. Com precipitantes, apresentam baixa érea superficial, @ com potimeros
lineares, sdo macroporosas.

A partir das medidas de &rea superficial, verificou-se que os hibridos
estudados apresentam baixa area superficial, inferior a 10 m’lg. Entretanto, a
porosidade ndo pode ser determinada.

Entre as amostras 2-S e 5-S, preparadas em tolueno, a incorporagéo de uma
maior porcentagem de siloxano e, provavelmente, pelo fato do D4V, em 5-S, ser
tetrafuncional, contribuiu para o aumento na produgéo de pérolas de tamanhos
polidispersos. Entretanto, em 2-S, a morfologia sugere agregacdo de esferas de
tamanho nanomeétrico.

As amostras 3-S e 6-S, obtidas em dispersdo aquosa, apresentaram
morfologias distintas. A primeira constituida por particulas densas e sem forma
definida, a outra constituida basicamente por pérolas. Estas péroias apresentaram,
aderidas 3 superficie, esferas menores distribuidas ao acaso.

A composigéo mais rica em siloxano e a presencga do siloxano tetrafuncional
pareceu favorecer a formagéo de esferas. Um fato notavel foi observado em vérias
esferas, similares & ilustrada na Figura 14, é a caracteristica elastomérica delas, o
que provocou a acomodacéo da superficie, achatando-a.
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1-S (S-DVB) 1-S ampliag&o: 1000 vezes

2-S, ampliag&o: 2000 vezes 3-S, ampliagdo: 1500 vezes

Figura 14: Micrografias eletronicas de varredura dos hibridos da série S.
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4.2. Hibridos da série D (DVB-D4H)
4.2.1. Reagédo de hidrossililagio e caracterizagdo da estrutura molecular

Outra forma de incorporar siloxano ac polimero orgénico foi efetuada pela
rota de hidrossililagiio, a qual envolve uma reagdo regioespecifica. Para isto,
substituiu-se o estireno pelo DVB, um mondmero bifuncional que possibilitou o

crescimento da cadeia polimérica, @ o D4V pelo D4H, também um oligdmero
tetrafuncional, contendo quatro grupos Si-H.

R\ | /Me
o - Sl\o "
Ny \7
\ AN
AN
~—gi"
R/ \Mc
D4H

Esquema 10 - Estrutura quimica do siloxano D4H, R = H.

A hidrossilitagéo é uma reagfio que envolve a adigo de um grupo Si-H a
grupos vinilicos ou alilicos, sendo muito utilizada em varios processos industriais,
como por exemplo, na obtencdo de borrachas de silicona®™. Geralmente, este
processo € catalizado por derivados de Pt*, no caso o dicloro-1,3-
diviniltetrametildissiloxano platina (i1}, complexo que apresenta alta solubilidade em
siloxanos. A reagdo de hidrossililagéo é exotémmica, e o ciclo catalitico ilustrado no
Esquema 11, pode ser acelerado com o aumento da temperatura. O ciclo catalitico
comega com o catalisador de platina (il). A adigéio do Si-H & dupla ligagdo pode
ocorrer tanto no carbono o como no carbono B & vinila®, embora a adicdo B tenha
predominancia®.
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Esquema 11 - Ciclo catalitico proposto para a reagéo de hidrossililago.

Levando-se em consideragio o impedimento estérico do grupo siloxano
ciclico, pode-se considerar que, na reagéio de hidrossililagio, ocorre a
predominancia da adig8io do siloxano ao carbono B da vinila, conforme a reacao
ilustrada no Esquema 12.

R-CH=CH; + H-8I== ——> RCH,CH,S= + R-CH(CHj)}-SF=
vinil-substituido silano B-produto a-produto
Esquema 12 - Produtos da reagdo de  hidrossillagdo de compostos

vinilsubstituidos.

A reagéo de hidrossililag&o entre DVB e o siloxano ciclico, promovida em
solugéo, deu origem a produtos insollveis que foram precipitando & medida em que
foram gerados. O alto grau de conex&o entre as espécies DVB e D4H, justifica a
insolubilidade destes materiais em solventes organicos.

Nas preparagbes de 1-D a 3-D, como n&o foram recuperados residuos no
solvente (agua-mée) e nas etapas de lavagem dos produtos, assumiu-se que a
composigéo final destes hibridos & muito préxima & raz#o inicial dos reagentes. Na
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Tabeia 12, encontram-se as razdes molares inicial e final, como também a
porcentagem em massa de siloxanos nos hibridos.

Tabela 12: Raz8es molares inicial e final de DVB e D4H e porcentagem em massa
de siloxano nos produtos.

Hibrido Razio molarinicial Raz3o moiar final Porcentagem em massa

(DVB:D4H) (DVB:D4H) (% de siloxano)
1-D 4:1 4:1 32
2-D 3:1 3:1 38
3-D 5:1 5:1 27
4-D 2:1 2:1 48
5-D 3:1 3:1 38
6-D 4:1 4:1 32

Na forma de p6: 1-D, 2-D e 3-D; em filme: 4-D, 5-D e 6-D.

Os espectros de RMN MAS™C e de 2Sj s&0 apresentados na Figura 15. As
atribuices dos sinais observados encontram-se na Tabela 13.

a) b)
* ¥ *
*
1-D
2-D
3D
2% 220 10 100 S0 o o 0 -10 20 30 <0
8 ppm & (ppm)
* bandas laterais

Figura 15: Espectro RMN MAS dos produtos em pé derivados de DVB-D4H: a) °C;
b) *Si.
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Tabela 13: Atribuigio dos principais sinais dos espectros de RMN'°C e RMN®Si'" %,

5 (RMN™C) ppm Atribuigdo 5 (RMN®Si) ppm  Atribuigdo
1,2 Si-CH, -20 0,SiC,
17 Si-CHz-CH,-CoHs-
19 Si-CH,-(CH;)- CeHs- -35 0,SiHC
31 Si-CH,-CH,-CeHs-
125 - 150 fenila

No espectro de RMN?Si, observou-se para os hibridos 1-D e 2-D um pico
pouco intenso em 3 -35 ppm correspondente ao grupo -O(CH3)SiHO-, o que indicou
uma reagdo de hidrossililagdo incompleta, restando uma pequena quantidade de
grupos Si-H no polimero. Este pico nédo foi observado no hibrido 3-D, porque a
reag@o deve ter sido favorecida pela maior proporgéo (5:1) do mondmero DVB em
relagéo ao D4H. O pico largo em '8 -20 ppm corresponde ao Si envolvido na reagdo
de hidrossililag&o, ou seja, -O(CH3)Si(CH;-)O-. O espectro de RMN'C apresentou
todos os ambientes quimicos esperados para o ntcleo de carbono nestes materiais,
conforme atribuicdo na Tabela 13.

Nos espectros IV (Figura 16a), pode-se observar para 1-D e 2-D a presenga
de uma banda de intensidade muito baixa em 2100cm™ referente ao vSi-H,
enquanto que em 3-D, ndo se observou esta absor¢gdo, o qué concorda com os
resultados obtidos por RMNSi.

Para os filmes 4-D a 6-D, optou-se pela analise do espectro vibracional pela
técnica do espalhamento Raman (Figura 16b), devido a dificuldade em se obter
espectros na regido do infravermelho, dos filmes insoliveis e transparentes, com
boa resolugéo.

A utilizaggdo de espectro Raman intensificou os modos de vibragdo onde
ocorrem maior variagdo de polarizabilidade, como os associados ao anel aroméatico
e ao grupo vinilico. Observou-se em 1580 cm™ o v C=C do grupo fenila, com maior

intensidade relativa em 5-D e 6-D e com intensidade muito fraca em 4-D. As
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principais bandas observadas nos espectros |V e Raman, para os hibridos da série
D, encontram-se atribuidas na Tabela 14.

a) b)
- 4—DW
= ~ 0
3 o
1 2L ~
\ - — ] o
3 g fA 8D A T
1]
= 5
E 17
@ s
k]
=
Z = 6-D
L i 1 i 1 I 1 1
w000 "am00 2000 1000 3000 2500 2000 1500 1000 500

namero de onda (cm™) namero de onda (cm™)

Figura 16: a) Espectros infravermelho para os hibridos 1-D, 2-D e 3-D; b) Espectros
Raman para os hibridos 4-D, 5-D e 6-D.

Tabela 14: Atribuigdes das principais bandas dos espectros Raman e IV para os
hibridos da série D52

Infravermelho Atribuicdo Raman Atribuicdo
{cm™) (cm™)
3080 v =C-H
2960 - 2850 v C-H 2930 v C-H
1600, 1580 v C-C, fenila, vinila 1630 v C-C, vinila
1470 - 1400 3 C-H 1580 v C-C, fenila
1260 8 CHs (Si-CH,) 1250 8 C-H (Si-CHs)
1190 d C-H, anel aromatico 1200 8 C-H (anel aromatico)
1110 - 1000 v 8i-O-Si
1000 v (C-C) respiragéo da fenila
790 8 CH; (Si-CHs), 8 C-H de 780 8 C-H (Si-CH;) e 8 C-H do
anel 1,4-dissubstituido anel 1,4-dissubstituido
750 v Si-C
538 v Si-0-Si 500 v Si-0-Si, respira¢éo do
cicto D4H
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4.2.2. Andlise da estabilidade térmica.

Na Figura 17, encontram-se as curvas de perda de massa em fungdo da
temperatura para os copolimeros da série D. '

De um modo geral, observou-se uma maior estabilidade térmica para os
hibridos da série D, em relagéio aos da série S, o qué provavelmente est& associado
a maior densidade de reticulagdo dos primeiros decorrente da maior eficiéncia da
reagdo de hidrossililagdo no sistema. A alta densidade de reticulagdo também
explica a insolubilidade destes materiais em solventes organicos. Entretanto, no
hibrido 6-D, observou-se o inicio da degradagéo a temperaturas menores, o que
pode refletir processos envolvendo grupos vinila residuais. Na Tabela 15, sédo
apresentadas as temperaturas nas quais se observam perda de 5% de massa (Ti)ye
da maxima velocidade de degradagdo (Tm) para todas as amostras da série D.
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Figura 17: Curvas de perda de massa em fung&o da temperatura para os hibridos da
série D.
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Tabela 15: Temperaturas de inicio (Ti) e da velocidade méxima (Tm) de degradagso

polimero Raz#io molarinicial Ti (°C) Tm(°C) Residuo a

DVB:D4H 850°C (%)
1D 41 405 500 55
em solugio ~ 2-D 31 360 268 63
3D 5:1 380 480 52
D R Y
“bulk” 5D 31 390 488 57
6D 4:1 360 492 48

De um modo geral, observou-se entre estes hibridos um maior valor de Ti que
para as amostras derivadas da série S. Esta tendéncia foi mais expressiva nos
valores de temperatura de velocidade maxima de decomposic#o. Estes resultados
s80 mais uma constatacdo de que a reaglio de hidrossililagéo promoveu uma
interconexdo (reticulacdo) bastante efetiva entre o mondmeros DVB e o D4H,
mesmo naqueles preparados na auséncia de solvente.

Nestes hibridos, a porcentagem de residuo a 600°C foi diretamente
proporcional & quantidade de siloxano incorporada no material.

4.2.3. Anélise dindmico-mecanica e calorimetria diferencial de varredura

Foram realizadas andlises dinamico-mecanica, DMA, para os filmes da série
D, por ser esta uma técnica bastante sensivel na determinag&o da temperatura de
transicdo vitrea, e de outras transigbes, em materiais poliméricos. Neste estudo, o
filme foi submetido a uma tensao mecanica oscilatéria e a deformagsio resultante foi
medida em fungdo da temperatura, conforme apresentado nas curvas ilustradas na
Figura 18.

Para polimeros amorfos, o pico de méximo observado na curva do logaritmo
do médulo de perda (E**) é referente 3 relaxacéo alfa e est4 associado 3 transicdo
vitrea do polimero. O valor da temperatura de transigéo vitrea, Tg, em 4-D foi de
3°C, enquanto que 5-D e 6-D apresentaram larga faixa de relaxagSes, de -75 a 50°C
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e de -50 a 80°C, respectivamente, que provavelmente esta associada a presenca de
dominios constituidos por materiais com volumes livres, mobilidades e tempos de
relaxagdo diferentes. Os perfis das curvas sugerem que o filme 4-D pode ser
considerado estruturalmente o mais homogéneo, devido a transigdo melhor definida,
mais fina, que aquelas observadas nos filmes 5-D e 6-D.

O valor do médulo de armazenamento (log E’) a —125°C apresentou variagéo
relativamente pequena com a composi¢dc dos filmes hibridos. Entretanto, se
comparados a temperatura ambients, de aproximadamente 25°C, observou-se
variagdes bastante significativas em virtude da larga faixa de transicSes destes
hibridos, sendo de 6,7, 8,2 e 8,7 para 4-D, 5-D e 6-D, respectivamente. Estes
valores refletem as caracteristicas elastoméricas dos filmes a temperatura ambiente.
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Figura 18 : Curves de logE'xT, logE"xT e de log(tans)xT.
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Os materiais hibridos obtidos na série D também foram analisados por DSC,
cujos resultados encontram-se na Tabela 16. As curvas correspondentes as
primeiras varreduras estéo ilustradas na Figura 19. Com excegéo do filme 4-D, todas
as amostras apresentaram um pico exotérmico, centralizado na regi&o de 130°C a
190°C, correspondente a reagéo de reticulagéo pés-cura, induzida termicamente.
Este fato era esperado jé que o hibrido 4-D foi obtido a partir da mistura DVB:D4H
contendo quantidades estequiométricas de grupos Si-H e vinila. Para este, foi
observado apenas um espalhamento muito fraco no espectro Raman,
correspondente ao vC=C do grupo vinila, além de ndo apresentar indicios de
espalhamento correspondente ao grupo Si-H. O valor da entalpia associada a este
processo pos-cura foi, de um modo geral, proporcional & quantidade de grupos vinila
residuais no sistema.

Tabela 16: Temperatura de transig&o vitrea (Tg) e entalpia (AH) envolvida na cura
térmica.

razdo molar Tg (°C) Tg (°C)
Processo polimero DVB:D4H  1° varredura AH jig:) 2% varredura
1-D 41 65 55 70
em hexano 2-D 3:1 63 78 85
3-D 51 . 64 125 69
#

4-D 2:1 29 - 8

filme 5-D 3:1 -30, 25 35 -31, 28
6-D 41 48 96 35

" Os hibridos 1-D, 2-D e 3-D n&o apresentaram diferengas significativas no
valor da Tg, detectada na primeira varredura, apesar das composigbes distintas
entre eles. Este fato pode ser entendido porque nestas amostras o grau de
reticulagdo maximo foi limitado pela quantidade de Si-H no sistema. Além disso, um
excesso de grupos vinila esteve presente, apesar de ter sido observada uma

absor¢8o muito fraca correspondente ao vSi-H, de silano residual, principalmente
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em 1-D e 2-D. Este modo vibracional & caracterizado por um altoc valor de coeficiente
de absortividade, podendo ser facilmente detectado no espectro infravermelho.

O calor exotérmico observado no processo pés-cura deve estar associado,
principalmente, a reagdes radicalares induzida termicamente nos grupos vinila.
Deste modo, apds ocorrer esta reticulagdo extra, o valor da Tg na segunda

varredura, aumentou em relagdo ao da primeira.
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Figura 19: Curvas de DSC para os hibridos: a) 1-D, 2-D e 3-D; b) 4-D, 5-D e 6-D.

Os hibridos obtidos sob a forma de filmes, na auséncia de solvente,
apresentaram menores valores de Tg que os obtidos em solugéo.

A amostra 4-D apresentou transicdo vitrea relativamente bem definida, em
aproximadamente 3°C, na primeira varredura do DSC, valor idéntico ao observado
nos ensaios de DMA. Apesar de ter sido detectada apenas uma quantidade muito
pequena de grupos vinila no espectro Raman desta amostra, a cura residual levou a
um pequeno acréscimo no valor da Tg na segunda varredura efetuada no DSC,
conforme esperado.

No caso do filme 5-D, foram observadas duas relaxagées largas centralizadas
em —30 e em 25°C, atribuidas a segmentos com diferentes composi¢des. O valor de
entalpia pés-cura (AH) foi relativamente baixo, levando a um pequeno deslocamento

da temperatura da segunda relaxag&o, na segunda varredura, a 28°C. Comparando-
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se o valor do AH desta amostra com a anéloga (2-D), obtida em solugdo, observou-
se que houve um menor calor pés-cura no filme. Este fato sugere que uma menor
quantidade de grupos vinilas reagiram por indugéo térmica, nos materiais obtidos em
forma de filme. Os valores de Tg destes materiais também apresentaram uma
diferenga relativamente grande, indicando uma maior rigidez no hibrido 2-D. Este
fato & relevante, pois, apesar da mesma rota sintética e mesma composigao de
comondmeros, as condi¢bes reacionais influenciaram de forma significativa a
formagdo de microdominios com graus diferentes de conectividade e de natureza
distintas.

O filme 6-D, que foi obtido com uma composigéo rica em vinila, apresentou na
primeira varredura trés relaxagdes em aproximadamente —35, 12 e 45°C. Na
segunda varredura, foi observada somente uma relaxagéo a 35°C, correspondente &
transicao vitrea.

Os resultados dos ensaios de analise dinamico-mecanica e de calorimetria
diferencial de varredura sugere que o filme 4-D, para o qual havia uma propor¢éo
estequiométrica dos grupos reativos vinila e Si-H, € 0 que apresenta uma maior
homogeneidade estrutural. |

4.2.4. Analise por difragéo de raios-X e por espalhamento de raios-X a baixos
anguios

Ao submeter os hibridos da série D a analise por difragdo de raios-X,
verificou-se que se comportam basicamente como amorfos, devido & presenca de
halos nos difratogramas, na faixa de 8 a 25°, em valores de 29, conforme pode ser
observado na Figura 20. No casc das amostras obtidas na forma de filme, 4-D, 5-D e
6-D, observou-se uma melhor estruturagdo do sinal de difragdo em
aproximadamente 22° (20), em relacdo as amostras em pé, sugerindo um grande

efeito de ordenagéo, que provavelmente esta associado ao ciclossiloxano.
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a) pbd b) filme
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Figura 20: Difratogramas de raios-X para os hibridos da série D.

Para um estudo estrutural mais detalhado, estes materiais foram analisados
via SAXS. Todos os hibridos da série D, sem exce¢do, apresentaram baixa
intensidade de espathamento de raios-X a baixos angulos, como pode ser
obéervado nos graficos de intensidade de espalhamento em fungdo do vetor de
espalhamento, Figura 21. Todos os hibridos obtidos na forma de filme apresentaram
o mesmo perfil de espalhamento, assim como as amostras em pd, o que indica que,
apesar das diferentes composigdes, estes hibridos apresentaram distribui¢gdo similar
de centros espalhadores, de tamanhos polidispersos.
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Figura 21: Curvas de Intensidade do espalhamento de raios-X a baixos angulos em

funcdo de q dos hibridos da série D: a) po;

b) filme.

A andlise das curvas de espalhamento na regido de Poténcia, Figura 22,

permitiu a determinagédo do coeficiente angular o, no segmento linear destas. A

Tabela 17 ilustra valores de o, da geometria fractal e de Rg.

log |

log g

logq

Figura 22: Curvas de logl em fungdo de

hibridos da série D: a) pé; b) filme.

logq, na regido

de Poténcia, para os
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Os valores obtidos para o médulo de o, para as amostras 1-D, 2-D e 3-D,
estdo entre 1 e 3, o que caracteriza um comportamento de fractal de massa. Como ja
foi discutido anteriormente, entende-se por fractal de massa centros espalhadores
cuja massa cresce proporcionalmente ao volume, enquanto que fractal de superficie
s&o centros espalhadores densos, com fractabilidade associada a rugosidade da
superficie.

A dimenséo fractal de um material é geraimente dependente do mecanismo
de formacgio® e também de sua composicdo®™?. Entretanto, verificou-se para 1-D,
2-D e 3-D que a composigdo dos hibridos praticamente ndo influenciou no valor da
fractabilidade, o que de certo modo reflete os resultados obtidos nas curvas de DSC:

perfis e valores de Tg muito préximos.

Tabela 17: Médulo de o, dimensdo fractal e raic de Giro para os hibridos
provenientes da hidrossililac&o.

Hibrido Composigao | al fractabilidade Rg (A)
molar DVB:D4H

1-D 4:1 2,8 2,8 125 - 291
2-D 3:1 29 29 70 -181
3-D 5:1 29 2,9 177 - 272
4-D 2:1 -— na 8-5
5-D 3:1 — na 41
6-D 4:1 - na 36-64

na = n&o se aplica

Para os hibridos 4-D, 5-D e 6-D, o perfil das curvas de logl versus logq,
permitiu classifica-los como n&o fractais, visto que estas curvas n&o mostraram
linearidade em uma faixa de logq suficientemente amplas, da ordem de uma década
emq.
| A analise das curvas de espalhamento de Inl em fungdo de q°, na regido de
Guinier (q—0), Figura 23, permitiu a visualizac@o de duas regides lineares distintas

nos limites das curvas. Em uma andlise aproximada, pode-se associar estes limites
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aos valores extremos da polidispersidade dos centros espalhadores e estimar os
correspondentes valores de Rg. No caso do hibrido 4-D, a faixa de valores de Rg foi
relativamente estreita e para a amostra 5-D, definiu-se apenas um valor médio de
Rg. Nestes casos, pode-se considerar que estes hibridos sdo constituidos por
centros espalhadores com distribuigdo praticamente monomodal de tamanhos. Para
o hibrido 6-D, observou-se valores de raio de giro na faixa de 36 a 64/3«, sendo
considerado polidisperso, embora com tamanhos variando em um intervalo mais
estreito que o observado para as amostras em pd. Estas ultimas apresentaram
valores de Rg relativamente grandes e os limites encontram-se em intervalos mais
largos.

E relevante salientar que nos ensaios de DMA efetuados para os filmes, o
hibrido 4-D apresentou uma transi¢do vitrea bem definida, o que concorda com os
resultados obtidos na analise via SAXS, em que os dominios correspondentes aos
centros espalhadores sao praticamente monodispersos e de tamanhos muito
pequenos. Estes resultados ilustram as caracteristicas complementares importantes
das analises efetuadas por DSC, DMA e SAXS.

a) b)
2_
of |
_2-_ ﬁ“— regido =
Ea '\\ linear =
4\~
3 2-D 3-D
8} MMWF"‘ :
. o T o ;
0,00 o (A%) 0,05 0,10 0010 0015 0020 0025
q* (A%

Figura 23: Curvas de Inl em fungdo de g°, na regi&o de Guinier, para os hibridos da
série D: a) po; b) filme.
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As curvas de Iq* em fungéo de q* para os hibridos, na regido de Porod (regiéo
3 da Figura 1), encontram-se na Figura 24. Observou-se que 1-D e 2-D
apresentaram desvios negativos da lei de Porod, conforme pode ser observado na
Figura 24, o que sugere a presenga de interface difusa nos centros espalhadores. Ja
3-D, mais rico em DVB, apresentou um desvio positivo desta lei, sugerindo a
presenca de superficie rUgosa nos centros espalhadores. Para os fiimes, o
espathamento na regido de Porod apresentaram-se muito dispersos, ndo sendo
possivel a analise dos mesmos.
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Figura 24: Curvas de Iq* em fung8o de q°, na regifio de Porod, para os hibridos 1-D,
2-D e 3-D.
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/

4.2.5. Anélise morfolégica por microscopia eletrénica de varredura e de forga
atdmica

Os poés derivados de DVB-D4H, série D, apresentaram morfologias
semelhantes, na forma de agiomerados com superficies rugosas, conforme pode ser
observado na Figura 25. Com o aumento da quantidade do componente organico,
DVB, houve a tendéncia de diminuigdo da rugosidade da superficie dos
aglomerados. No caso dos filmes, a andlise da superficie da fratura criogénica
evidenciou a presenga de material homogéneo, sem evidéncia de separagio de
fases e de formagdo de poros. Apesar da composigdo rica em DVB, pode-se
observar perfis arredondados na superficie das fraturas, caracteristicos de filmes de
siliconas.

A superficie dos filmes também foi obervada por microscopia de forga
atbmica, AFM, como apresentado na Figura 26, ndo sendo constatada a presenca
de poros em nenhum deles. A topografia dos filmes mostrou dependéncia da
composicdo do mesmo, como era esperado. Quanto maior a quantidade de DVB,
mais lisa e uniforme & a superficie. Quanto maior a quantidade de siloxano na
amostra, mais rugosa & a superficie, devido & caracteristica elastomérica do
siloxano. No caso dos filmes 5-D e 6-D, observou-se ondulagBes na superficie,
sendo no Ultimo mais pronunciada, de aproximadamente 50nm de profundidade,
provavelmente decorrentes das contragdes durante o processo de cura. A morfologia
destes filmes é tipica de membranas densas®™.

O filme 4-D possui, em relagfo aos demais, uma maior quantidade relativa de
siloxanos, sendo mais flexivel. Esta flexibilidade permite que durante a reticulagéo,
as tensdes sejam dissipadas na forma de rugosidade mais fina. Conforme o material
torna-se mais rigido, a dissipag#o das tensdes ocorre na forma de ondulagdes.

A rugosidade de filmes € um componente importante a ser analisado, pois
pode decrescer a drea de contato em experimentos onde o contato mecanico é
importante, como o de despelamento, levando aparentemente a um menor valor de
energia de superficie'®. A rugosidade da superficie também & um fator a ser

avaliado na andlise da difuséo de gases em membranas''.
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Figura 25: Micrografias eletrénicas de varredura dos hibridos da série D.
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Figura 25: Micrografias eletrdnicas de varredura dos hibridos da
(continuacao).

série D
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5-D (superficie da fratura)

Figura 25: Micrografias eletrénicas de varredura dos hibridos da série D
(continuacéo).
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Resultados e Discusséo 78

4.2.6. Medidas de densidade e permeabilidade

Os valores de densidade dos hibridos da série D, determinada pela técnica de
picnometria de hélio, encontram-se na Tabela 18. Observou-se maiores valores de
densidade para as amostras em pé (1-D a 3-D). No entanto, as variagles
observadas n&o puderam ser correlacionadas diretamente as composicdes
envolvidas. Por outro lado, nas amostras preparadas sob forma de filme, quanto
maior a propor¢éo de DVB em relagédo ao D4H, menor foi a densidade.

Tabela 18: Dados de densidade dos hibridos

Hibrido Densidade (g/cm")
1-D 1,169 (¢ ) 0,001
2-D 1,19 1(¢ ) 0,001
3D 1,195 (£ ) 0,001
4-D 1,108 () 0,002
5D 1,068 (£ ) 0,002
6-D 1,027 (+ ) 0,002

A permeabilidade de um gas através de uma membrana polimérica densa, ou
seja, na auséncia de poros, se da por um processo de solubilizagdo e de difusdo das
moléculas do gas. A permeabilidade de um g4s em uma membrana é dependente,
portanto, de dois fatores: o termodinamico, que estd associado & solubilizagdo, e o
cinético, associado & difusdo. O tamanho das moléculas dos gases, portanto, & um
fator que deve ser considerado. Na Tabela 19, encontram-se os diametros cinéticos

(o) das moléculas dos gases empregados neste estudo.

Tabela 19: Diametro das moléculas dos gases M, CHs, 02 e N,
gas H; CH, 0, N2

s(A) 2,89 38 3,46 364
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Em casos onde as interagdes polimero-permeante e permeante-permeante
s&o mais fracas do que a interagéo polimero-polimero, a permeacéo de gases em.
membranas poliméricas pode ser descrita por:

P=_ Ve
AtAp

sendo: ‘P” a permeabilidade, “Ap” a diferenca de presséo de gas entre as faces da
membrana, “V* o volume de gés permeado, “A” a drea da membrana, ‘" o tempo
necessario para permear o volume V de gas e “e” a espessura da membrana. Os
filmes estudados apresentarar'n espessuras compreendidas entre 0,3 e 0,5 mm.

A Tabela 20 apresenta os valores de permeabilidade para os filmes hibridos
desta série. Estes valores foram comparados a valores citados na literatura para
poli(dimetilsiloxano), PDMS®, e poli(estireno), PS*.

A alta permeabilidade a gases do PDMS é atribuida a alta mobilidade das
cadeias e & presenga de um grande volume livre entre elas, o que contribuim para
uma maior difusdo dos gases. Por outro lado, a permeabilidade de polimeros
organicos é relativamente baixa, pelo fato de apresentarem, usualmente, menor
mobilidade de cadeias que as siliconas. Para moléculas pequenas, como a dos

gases avaliados, o fator difusfo & geralmente mais importante do que a -
| solubilizac8o na determinagéo da permeabilidade.
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Tabela 20: Permeabilidade a gases das membranas constituidas dos filmes 4-D,

5-D, 6-D, PDMS e PS e valores de seletividade de algumas delas.
Permeabilidade (1 o cms.cm.s .cm*.cmHg)

Seletividade
Hibrido H, CH, 0, N, HJO;, CHJ O,
4-D 67 69 4 np 17 17
5D 29 np np np — —
6-D 7 np np np - —
PDMS® — 1430 781 351 — 1,8
ps™@ — — 0,12 — —

np = n&o permeavel

Para a determinagfo da permeabilidade, foi medido o tempo em que uma
bolha de ar, em uma pipeta graduada, era arrastada pelo gas que permeava através
da membrana, conforme Figura 4. De um modo geral, observou-se que os filmes
foram pouco permeaveis aos gases estudados, H,, O;, N> e CH,.

Para classificar os filmes 5-D e 6-D como n&o permedveis a O., N; e CH,, foi
adotado o seguinte critério: ndo foi observada nenhuma alterac8o na posicéo da
bolha de ar apés 3h de andlise, & temperatura ambiente. Apds este tempo, a
medicdo de fluxo se inviabiliza, nas condigdes experimentais utilizadas, pois a bolha
do fluxémetro seca e se rompe. Supondo-se que apés 3 h a bolha tivesse percorrido
0 volume de 0,1 mL, definido para a andlise, isto representaria um valor de
permeabilidade de 1, o que mostra que estes filmes s&o muito pouco permeaveis a
estes gases, mas, de certo modo, altamente seletivos ao H,.

Comparando-se os coeficientes de permeabilidade obtidos para o H., pode-
se concluir que a permeabilidade & proporcional a quantidade relativa de siloxano na
membrana. Pbr outro lado, vale ressaltar o efeito selante introduzido pelo
componente organico, DVB.

Para a membrana 4-D, observou-se um excelente coeficiente de seletividade
para os pares de gases H,/O, e CH,/O,, muito superior ao de membranas comerciais
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de siliconas e de polimeros orgénicos. Como o raio cinético de CH, é pouco maior
que o de O, o resultado sugere que a componente solubilidade do CH, é bastante
significativa.

M. Smaihi e colaboradores® observaram uma diminuic8o dréstica na
permeabilidade de hibridos poliimidas-siloxano a gases, que foi associada ao grau
de reticulagéio e, consequentemente, & diminuicdo do volume livre.

Considerando-se as transicbes vitreas dos fimes 4-D, 5D e 6-D,
apresentadas na Tabela 16, apenas o primeiro pode ser considerado, & temperatura
ambiente, efetivamente um elastdbmero, ou seja, as suas cadeias apresentam
mobilidade relativamente grande a esta temperatura. Esta caracteristica pode, de
fato, justificar a sua maior permeabilidade. Além disso, foi este filme que apresentou

superficie mais rugosa, caracteristica que contribui para o transporte de massa no
sistema.
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5. Conclusdes

* Hibridos organo-inorganicos derivados de estireno e siloxanos (DVS ou D4V)
foram obtidos por polimerizagéo induzida por radicais, na forma de p6 branco,
soluveis em solventes orgénicos usuais, apresentando uma incorporagio
relativamente baixa de siloxano nos materiais. Hibridos anélogos, derivados de
DVB e D4H foram obtidos por reagdio de hidrossililagéo, catalisada por Pt(ll), a
qual apresentou uma alta taxa de converséo e, consequentemente, uma
incorporacéo praticamente estequiométrica dos comondmeros. Esta rota sintética
permitiu a obtengéo dos hibridos na forma de p6 e de filme auto-suportado.

= Os valores das transi¢des vitreas observadas para os hibridos por DSC refletiram
a composicdo e a densidade de reticulagdo dos materiais e, bem como, as
condigbes de sintese.

= A analise morfolégica efetuada por FESEM constatou a presenga de particulas
densas de forma variadas, incluindo a de particulas esféricas (pérolas) nos
hibridos derivados de estireno e siloxano.

* Os hibridos derivados de DVB, obtidos na forma de p6, também apresentaram a
morfologia de particulas iregulares e densas, com rugosidade varidvel em
fungo da quantidade de siloxano no material. Os filmes hibridos obtidos
apresentaram-se homogéneos por FESEM.

* As andlises efetuadas por DMA dos filmes DVB-siloxano evidenciaram a
presenca de segmentos com mobilidades e tempos de relaxagéo distintos, o que
justificou a heterogeneidade eletrdnica observada nos experimentos de SAXS.

= A andlise de curva de espalhamento para os hibridos, de um modo geral, foram
caracteristicas de sistemas contendo centros espalhadores polidispersos. Os
hibridos derivados de S-siloxano foram caracterizados como fractais de
superficie, enquanto que os derivados de DVB-siloxano, obtidos como pé, foram
classificados como fractais de massa. Os materiais obtidos na forma de filmes
nao apresentaram geometria fractai.
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w A permeabilidade dos filmes ricos em DVB evidenciaram um comportamento
tipico de selante para os gases O, N. e CH, Todos apresentaram alta
seletividade a permeagfo de H., o que sugere alta potencialidade destes filmes
serem utilizados em processos de separagdo ou de enriguecimento de H,.

» A presenga de grande nimero de vinilas residuais sugere um grande potencial
na aplicacfo destes materiais como suporte de catalisadores contendo metais de
transicio.
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