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Dessjo primeiro que vocé ame,

E que amando, também seja amado.

E que se nao for, seja breve em esquecer.
E que esquecendo, néo guarde mégoa.
Desejo, pois, que ndo seja assim,

Mas se for, saiba ser sem desesperar.

Desejo também que tenha amigos,

Que mesmo maus e inconseqientes,

Sejam corajosos e fiéis,

E que pelo menos num deles

Vocé possa confiar sem duvidar.

E porque a vida é assim,

Desejo ainda que vocé tenha inimigos.

Nem muitos, nem poucos,

Mas na medida exata para que, aigumas
vezes,

Vocé se interpele a respeito

De suas préprias certezas.

E que entre eles, haja pelo menos um que
seja justo,

Para que vocé nfio se sinta dernasiado
seguro.

Desejo depois que vocé seja ditil,

Mas néo insubstituivel,

E que nos maus momentos,

Quando ndo restar mais nada,
- Essa utilidade seja suficiente para manter
vocé de pé.

Desejo ainda que vocé seja tolerarite,

N8&o com os que erram pouco, porque isso é
féoil, ‘

Mas com os que erram muito e
imemediavelimente,

E que fazendo bom usc dessa tolerdncia,

Vocé sirva de exemplo aos outros.

Desejo que vocé, sendo jovemn,

N8o amadureca depressa demais,

E que sendo maduro, ndo insista em
rejuvenescer

E que sendo velho, ndo se dedique ao
desespero.

Porque cada idade tem o seu prazer e a sua

- dor e

E preciso deixar que eles escorram por entre

neés.

Desejo por sinal que vocé seja triste,
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N&o o ano todo, mas apenas um dia.

Mas que nesse dia descubra

Que o riso didrio é bom,

O riso habitual é insosso e o riso constante é

Desejo que vocé descubra ,

Com o méximo de urgéncia,

Acima e a respeito de fudo, que existem
oprimidos,

Injusticados e infelizes, e que estio a sua

Dessjo ainda que vocé afague um gato,

Alimente um cuco e ouga o jodo-de-barro

Erguer triunfante o seu canfo matinal

Porque, assim, vocé se sentird bem por
nada.

Desejo também que vocé plante uma
semente,

Por mais mindscula que seja,

E acompanhe o seu crescimento,

Para que vocé saiba de quantas

Muitas vidas é feita uma drvore.

Desejo, outrossim, que vocé tenha dinheiro,

Porque & preciso ser prético.

E que pelo menos uma vez por ano

Coloque um pouco dele

Na sua frente e diga "Isso é meu”,

S¢ para que fique bem claro quem é o dono
de quem.

Desejo também que nenhum de seus afefos
morra,

Por ele e por voc8,

Mas que se morer, vocé possa chorar

Sem se lamentar e sofrer sem se culpar.

Desejo por fim que vocé sendo homem,

Tenha uma boa muiher,

E que sendo mulher,

Tenha um bom homem

E que se amem hoje, amanhd e nos dias
sequintes,

E quando estiverem exaustos e sormdentes,

Ainda haja amor para recomecgar.

E se tudo isso acontecer,

N&o tenho mais nada a te desejar *.
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Resumo

Neste trabalho estudou-se a sintese, estrutura, a morfologia e o
comportamento térmico de resinas de silicona do tipo T e TD, preparadas a partir
de feniltriclorossilano ou feniltrietoxissilano; n-octiltrietoxissilano ou n-
dodeciltrietoxissilano como fontes de unidades T e poli(dimetilsiloxano) ou 1,3-
dietoxitetrametildissiloxano como fontes de unidades D.

Foram preparadas duas séries de resinas: a primeira constituida de
amostras de poli(fenilsilsesquioxano), PPSQ, obtidas em diferentes condigBes
sintéticas e experimentais, e a segunda constituida de resinas T e TD, preparadas
pelo processo sol-gel. Neste ultima série, obteve-se resinas T™, T e T™, na
auséncia de solventes, e resinas TD, contendo no méaximo 50% em mols de
unidades D, correspondentes a segmentos longos, D', ou curtos, D, de
dimetilsiloxano, empregando-se tolueno como solvente. O aspecto fisico das
amostras de PPSQ variou de vidros resinosos a pés brancos,. Os filmes obtidos
pelo processo sol-gel foram transparentes, para os derivados de T, e os demais
transltcidos, com excegdo de T™DS.

A estrutura molecular destas resinas foi caracterizada por FTIR e ®Si MAS
NMR. Observou-se uma dependéncia da porcentagem de sitios T2 e T° com as
condigbes de preparagdo, para as resinas de PPSQ. Os polimeros obtidos em
meio aquoso, na presenga de CTABr ou TPABr, exibiram maior porcentagem de
sitios T3, especiaimente no caso do primeiro surfatante. A amostra de PPSQ
obtida em meio homogéneo de solvente organico, exibiu uma estrutura mais
desorganizada e rica em grupos silandis. As demais resinas T e TD apresentaram
graus de condensac&o variando de 81% a 100 %.

A organizacio das cadeias poliméricas das resinas de PPSQ foi avaliada
por difragéo de raios-X em pd, evidenciando-se dois halos referentes aos
espagamentos inter-segmentos e intra-segmentos de cadeias de 12,5 ¢ 46 A,
respectivamente. Constatou-se uma dependéncia da organiza¢do das amostras
com © Qrau de condensacdo. As demais resinas exibiram halos mais difusos,
indicando uma baixa organizagfo estrutural para as mesmas. Notou-se um
aumento no espagamento inter-segmentos de cadeia para as resinas derivadas do
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T%® e T° em relac&o ao PPSQ.

As resinas de PPSQ também foram analisadas por espalhamento de raios-
X em baixos angulos, SAXS, evidenciando um comportamento de fractal de
superficie, com exce¢do da amostra obtida em solvente, a qual se comportou
como fractal de massa em baixos valores de q e de superficie, em valores maiores
de q. As resinas do tipo T e TD derivadas de T e TP exibiram halos referentes
ao espagamento entre os segmentos de cadeia. O material T™"D" apresentou um
halo indicativo da presenga de centros espalhadores concentrados e com
correlagéo espacial, ao passo que T'"D® apresentou uma curva caracteristica de
sistemas contendo centros espalhadores de tamanhos polidispersos. T?" n&o
apresentou espalhamento, evidenciando uma alta homogeneidade neste material.

As amostras de PPSQ obtidas na presenca de CTABr, apresentaram uma
morfologia caracterizada pela presenga de esferas de tamanhos variados
dispersas numa matriz densa. Em outras amostras preparadas em meio aquoso, a
morfoiogia observada pode ser atribuida & coalescéncia de esferas originando
aglomerados de superficie rugosa. _

A estabilidade térmica das resinas de PPSQ, avaliada por andlise
termogravimetrica mostrou-se dependente da porcentagem de grupos silandis,
sendo menor em amostras menos condensadas. Para as resinas preparadas pelo
processo sol-gel, constatou-se uma boa estabilidade térmica até 350°C,
independentemente da presenca de unidades D. _

As resinas derivadas de T°® apresentaram Ty préxima a —70°C, ao passo
que os materiais contendo grupos n-dodecil exibiram uma transi¢cdo de primeira
ordem, associada a fusdo do material, na faixa de —0,7 a —16°C. Resinas
derivadas de T™" exibiram transicSes largas no intervalo de —150 a 150°C.
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Abstract

In the present work the synthesis, structure, morphology and thermal
behaviour of silicone resins prepared from phenyitrichlorosilane,
phenyitriethoxysilane, n-octyliriethoxysilane or n-dodecyltriethoxysilane, as sources
of T units, and poly(dimethylsiloxane) or 1,3-diethoxytetramethyldisiloxane, as
sources of D units were investigated.

Two series of resins were prepared: the first one, based on
poly(phenylsilsesquioxane) polymers, PPSQ, was prepared under different
experimental conditions and the second was composed of T and TD resins
obtained through the sol-gel process. In this last series, T™", T° and T resins
were synthesized in the absence of solvents, while the TD ones, containing 20-
50% D units, which present as long or short dimethylsiloxane segments D* and D°,
were obtained in toluene. The appearance of the resins varied from resin-like
glasses to white powders, in the first series, while the films derived from T7" were
transparent and the others were translucent, except for T™°D®,

The molecular structure of these resins was investigated by FT-IR and ®Si
MAS NMR spectroscopies. A dependence of the percent of T and T° sites on the
experimental conditions used for the preparation of PPSQ samples was observed.
The polymers obtained in aqueous medium, in the presence of CTABr or TPABr
showed a higher amount of T° sites. The PPSQ polymer prepared in organic
solvent exhibited a less-organized structure with higher amount of residual silanol
groups. The other T and TD resins presented condensation degrees in the range of
81 up to 100%.

The organization of PPSQ resins were evaluated by XRD. Two well-defined
halos at repeating distances of 12,5 and 4,6 A were assigned to intra-segmental
and intersegmental spacing, respectively. The organization of these materials was
dependent on the condensation degree. The resins prepared by the sol-gel
process exhibited less-defined halos. An increase in the inter-segmental spacing
for the T2 and T derived resins in relation to PPSQ ones was also observed.

Smali-angle X-ray scattering, SAXS, curves were also obtained for these
materials. A surface-fractal behavior was cbserved for the PPSQ resins prepared
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in the aqueous medium, and a surface and mass-fractal curves, for low and high q
values, was observed for the sample prepared in the organic solvent. The T and
TD resins derived from T and T™ showed halos associated to intersegmental
spacing. The T™"D" material presented a halo indicative of a system containing
concentrated scattering centers with some spatial correlation, while T""D® showed
a typical curve of a polydisperse system. T™" exhibited no scattering, which
confirmed the high homogeneity of this material.

FEM micrographs of the PPSQ samples prepared in the presence of CTABr

-showed the presence of spheres dispersed on a dense matrix. Other PPSQ
samples, obtained in aqueous medium, showed a morphology characterized by the
coalesdenoe of spheres. The morpholgy of the resins obtained through sol-gel
method was typical of homogeneous, non-porous materials.

The thermal stability of the PPSQ resins was investigated by TGA traces
and was lower for the silanol-rich samples. Regardless of the presence of D units,
a good thermal stability up to 350°C was observed for resins prepared by the sol-
gel method. )

Whereas the DSC traces of the T°° derived resins showed a glass-transition
at —70°C, the n-dodecyl containing materials exhibited a first-order transition
associated with a melting process in the range between -0,7°C and —16°C. The T
resins exhibited a broad transition from —150 to 150°C range.
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1 Introdugdo
1.1 Polissiloxanos

Polissiloxanos s&o polimeros inorganicos contendo &tomos de silicio e
oxigénio dispostos alternadamente na cadeia principal. As vérias unidades de
repeticdo que constituem estes materiais podem ser classificadas em fungéo da
funcionalidade, f, e s@o descritas pela férmula RSO, onde 1<f<4. Embora
unidades difuncionais, D, e trifuncionais, T, sejam os constituintes mais comuns
~ dos polissiloxanos, as unidades monofuncionais, M, e tetrafuncionais, Q, ou
silicatos, também podem ser encontradas nestes materiais. As estruturas das
unidades M, D, T e Q esté&o ilustradas na Figura 1.1

Si. Si. Si. _Si.
/ Il"""-., 0/ ""'--.,.“ o / .......... O / '..""'n.
VA A S A VA
unidade M, ou unidade D, ou unidade T, ou unidade Q, ou
siloxano (f = 1) siloxano (f=2)  silsesquioxano (f=3) silicato (f = 4)

Figura 1.1 Férmulas estruturais das unidades de repeticdo encontradas em
polissiloxanos.

Os poli(diorganossifoxanos) e 0s polissilsesquioxanos possuem apenas
unidades D e T em sua estrutura, respectivamente, e séo os que apresentam uma
maior importancia tecnolégicall. Materiais constituidos por combinagdes de
unidades M, D, T e Q também s&o descritos, sendo conhecidos genericamente por
resinas de silicona, categoria que engloba os polissilsesquioxanos.
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1.2 Polissilsesquioxanos

O termo polissilsesquioxano, POSS, designa uma classe de polimeros
descrita pela férmula (RSiOaz2)n, onde R pode ser um hidrogénio, grupo arila®*4%
81 ou alquila?*®!, contendo ou n&o uma fungdo organica qualquer (epoxido!® "
tiol" vinilal'"@ metacriiato", entre outras!™).

Os polissilsesquioxanos s&o conhecidos desde o inicio da década de 40!, e
tém sido objeto de muitos estudos, 0s quais contribuiram para o entendimento de
suas estruturas e propriedades. Aigumas estruturas de espécies oligoméricas
encontram-se bem estabelecidas por cristalografia de raios-XI'". No caso de
espécies com maior massa molar, hé inimeras possibilidades de arranjos
estruturais, dificuitando o entendimentc das propriedades destes materiais. Os
aspectos estruturais das resinas de silicona ainda constituem um tépico aberto e
estimulante de estudos.

1.2.1 Modelos estruturais descritos para os polissilsesquioxanos

Existem muitas estruturas propostas para os polissilsesquioxanos. Algumas
espécies oligoméricas, apresentando de 8 a 12 &tomos de silicio, tém sido

descritas como poliedros de varias simetrias!™l.

Freglientemente, estas séo
representadas por poliedros cujas arestas representam as ligagdes Si-O-Si e as
faces correspondem a ciclossiloxanos de oito a doze membros. Qutros exemplos
de estruturas parcialmente condensadas, contendo como substituintes organicos
grupos dclopentil, cicloexil ou cicloeptil, foram descritos por Feher e
colaboradores!™ A Figura 1.2 lustra as estruturas de aiguns
oligossilsesquioxanos poliédricos.

A nomenclatura usualmente empregada para estes poliedros baseia-se no
numero de unidades T dos mesmos; assim sendo, um octamero sera denominado

Ts, um decAmero Ty, © assim por diante. Quando se deseja destacar um
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s ~ T

substituinte, normalmente, ele é introduzido como um indice. Deste modo o
[(CeHis)sSia012] pode ser representado pela sigia Te™".

Ty Rx, . R R‘n. _-OH T:(0H)s
Sj——S8i Si
OH
Re-gj ] Si-i--.R R-- SE—TSi R ?H
— l\ Si—5j
R . R R \R
.R
T10 R.'ﬁ"“'Sia——-——-—‘SiF#. R"‘\ . Sf'R TB(OH)Z
AN TOH
wdl Dy e |\
S’-\ ""slr—'/R... R S I SI'R
R/”T \ R—=Si— —Si~p
/ Si
R SI\S'/ \R / /
I\ Si

Figura 1.2 Representacdo de algumas estruturas descritas para os

oligossilsesquioxanos poliédricos.

Os primeiros estudos voltados aos aspectos estruturais dos
polissilsesquioxanos de alta massa molar devem-se a Brown e
colaboradorest’®"®"-® " nog quais encontra-se descrita a obtencdo do
poli(fenilsilsesquioxano), PPSQ, de massa molar, 10° g.mol”, soltivel em solventes
organicos como THF, CHCIs, tolueno, etc.. O modelo estrutural para este polimero,
foi associado a um arranjo estereorregular de unidades ciclicas de ocito membros,
dispostas sindiotaticamente, ou seja, numa estrutura de cadeias-dupias. Esta
estrutura foi proposta a partir dos resultados da caracterizagéo efetuada por
diversas‘técnicas incluindo: espectroscopia de absorcdo no infravermelho, FTIR,
difratometria de raios-X, dicroismo no ultravioleta e calculos de angulo de ligagéo.

Todavia, a evidéncia mais forte para o modelo de Brown foi 2 medida da
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viscosidade, n, de solugcbes de PPSQ de varias massas molares, através da
equagdo de Mark-Houwink!'! equagdo (1.1), a qual relaciona n com a massa
molar, M,,.

= KIMJ* (1.1)

onde K é uma constante e a est4 relacionado & forma ou conformagdo do
polimero em solugdo.

O valor da constante a para amostras de PPSQ de massa molar menor que
10° g.mol™ é préximo de 1, sugerindo uma estrutura linear, conforme ilustrado pela

Figura 1.3(a).

W""“'env o //"\o___..sivh %s'\\oo//ﬁ_-o\

o 8
SI-/-‘ \ O/ \ SL"."_____ .
) Ms/_____o\\s[/o\m{,w qort® 0\\@5’- [} y o..—-—'i o p Sk,
Noh Do

(a) (b)

Figura 1.3 Modelos estruturais para o poli{fenilsilsesquioxano): {a) estrutura tipo-
escada, (b) estrutura menos organizada.

A andlise de solugdes diluidas de PPSQ por espalhamento de luz em baixos
angulos foi efetuada. por Helminiak e colaboradores!™, os quais sugeriram uma
“estrutura semelhante a um anelideo, 0 que reforgou a proposta de Brown. Outra
evidéncia para esta proposta foi 0 valor elevado de comprimento de persisténcia
de Kuhnl"l que confirmou a rigidez e organizagéo deste polimero.
Frye e Klosowsky®" discordaram do modelo estrutural proposto por Brown,
questionando os estudos reoldgicos descritos, e sugerindo um arranjo aleatério de
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ciclos e poliedros abertos para estes polimeros, ilustrado na Figura 1.3(b). Baney
e colaboradores!” estudaram o espectro de resson&ncia magnética nuclear de
28i, NMR #8i, do PPSQ em solugio, o qual apresenta um sinal largo por volta de
~78 ppm, indicativo da presenga de varias subestruturas neste material.

Nos estudos estruturais efetuados por Brown e colaboradores!™ foi dada
uma énfase especial ao espectro infravermelho, admitindo-se ser este o método
mais rapido para a caracterizagdo da estrutura tipo-escada. Todavia, é evidente
que esta técnica sozinha ndo permite fazer tal constatagfio. Este e outros
trabalhos de Brown acabaram por dar margem a generalizagbes. Em artigos
publicados posteriormente, os espectros FTIR!® e NMR 2Si tam sido utilizados
para atribuir uma estrutura tipo-escada a diversos polissilsesquioxanos.
Recentemente, a porcentagem de grupos =SiOH residuais foi associada & fragdo
de material com estrutura diferente da tipo-escada, visto que esta é totalmente
condensadaP"l. Todavia, existem outros exemplos de polissilsesquioxanos
totalmente condensados, tais como os poliedros fechados Ts e T2, que invalidam
esta proposta.

Parte da polémica sobre a estrutura do PPSQ deve-se a interpretacbes
pouco precisas dos resultados experimentais e a grande dependéncia da estrutura
destes materiais com as condigcbes de obtengfio dos mesmos. Nesse sentido, o
trabalho de Pfado e colaboradores® foi impdrtante ao correlacionar a estrutura
molecular de amostras de PPSQ, obtidas em diferentes condigbes experimentais,
com a organizac¢fo estrutural e com a estabilidade térmica.

Entre as técnicas que t&m contribuido para o esclarecimento da estrutura,
da organizagao estrutural e da morfologia de polissilsesquioxanos encontram-se:
ressonancia magnética nuclear de 2Si, Si MAS NMR, difratometria de raios-X,
XRD, e microscopia eletrdnica, e, mais recentemente, espalhamento de raios-X
em baixos angulos, SAXS. Alguns principios desta (Cltima récnica encontram-se
descritos no item 4.1.3 deste trabalho.
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1.2.2 Métodos de obtengdo dos polissilsesquioxanos

1.2.2.1 Metodologia de obtengéo do PPSQ

Os polissilsesquioxanos sdo obtidos a partir de precursores trifuncionais
RSiXs, onde X representa um grupo susceptivel & hidrolise!! (X = -Cl, -OCHs, -
OCoHs, -OOCCHa, entre ouiros). A preparagdc destes materiais envolve

basicamente dois passos: a hidrélise, equagdo (1.2), e a condensagéo, equacdes
(1.3) e (1.4).

=8i-X + H,0 — =Si-OH + HX (1.2)
=Si-X + =Si-OH — =8i-0-Si= + HX (1.3)
2 =Si-OH — =Si-0-Si= + H,0 (1.4)

Este processo & bastante complexo, envolvendo diversas varidveis tais
como: tempo e temperatura de reag&o, natureza do catalisador, concentracdo de
reagentes, etc... Estas variaveis determinam as caracteristicas finais dos
materiais, inclusive a distribuicdo de massa molar, porcentagem de hidrdlise e
condensagéo, grau de polimerizagéo e de reticulagéo, entre outras.

O método mais usual de obtencdo do PPSQI" envolve inicialmente a
hidrélise e policondensagéo do precursor trifuncional, CeHsSiXs, em benzeno ou
tolueno produzindo-se um polimero de massa molar da ordem de 10° g.mol™.
Posteriormente, pode ser efetuada uma condensagéo forgada dos grupos silandis
deste polimero, empregando-se um frasco coletor de Deam-Stark para a remogéo
do azebtropo agua/solvente, dando origem a um material com massa molar da
ordem de 10* g.mol”. Polimeros de alta massa molar, tipicamente 10° g.moi™,
podem ser obtidos tratando-se solugbes concentradas de polimeros preparados
pelo método tradicional, em alta temperatura, cerca de 250°C. Durante as etapas
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de formagéo do PPSQ podem ser gerados oligbmeros insoliveis, Tes, Tio € Tio
como sub-produtos.

Recentemente, Bourget e colaboradores®®™ descreveram um método ndo-
hidrolitico baseado em reagdes de redistribuig&o. Neste processo, um clorossilano
reage com um “doador de oxigénio”, que pode ser um organotrietoxissilano ou um
éter. Normalmente, 4cidos de Lewis sdo empregados como catalisadores. Por
este método as ligagdes Si-Cl sfo convertidas a Si-O-Si, conforme ilustrados pelas
equagdes (1.5) e (1.6). Embora este método ofereca novas possibilidades de
obtengéo do PPSQ e de outros polissilsesquioxanos, observou-se. Também. a
formagéo de unidades Q e D, equagso (1.7), 0 que nem sempre & desejavel.

=8i0OC2Hs + =SiCl —» =Si08i= + C,HsCl (1.5)
3 R20 + 2 CeHsSiCls — 2 CgHsSiOarn +6 RCI (R = -CoHs, --CaH7) (1.6)
CeHsSi0372 + CeH5Si0an — (CeHs)2Si022 + SiO4n (1.7)

Outra rota de obtengdo de polissilsesquioxancs, bastante inovadora,
envolve 0 uso de enzimas de moluscos, que assimilam silicatos do meio, para
produzir o exoesqueleto desses animais. Embora esta rota ainda nao esteja
definitivamente testada, ela é promissora para a obtengdo de polissilsesquioxanos
fenilados ou metilados com novas morfologias e propriedades®*!,

1.2.2.2 Obtengio ‘de poli(alquilsilsesquioxanos) e outros
polissilsesquioxanos.

Enquanto amostras sollveis de PPSQ s&o usualmente preparadas pela rota
do refluxo azeotrépico, a sintese do pofi(metilsilsesquioxano), PMSQ, nas mesmas
condigbes leva & formagSo de um gel pouco solivel. Entretanto, Zushuo e
colaboradores® descreveram a preparacéo de amostras solliveis deste polimero,
através da amindlise do CHsSiCls, empregando-se etilenodiamina. A polisilazana
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formada sofreu hidrélise e policondensacgéo, convertendo-se a PMSQ de massa
molar da ordem de 10° a 10° g.mol™'. Este polimero pode ser obtido como sélido
insoltvel através do processo sol-gelP*l.

Tém sido descrita na literatura, a formagéo de poli(alquilsilsesquioxanos)
apresentando substituintes maiores que metil ¥22 Todavia, com o aumento do
substituinte organico ligado ao silicio, a reatividade destes precursores frente a
hidrélise e condensacio decresce consideravelmente®*'*4 o que dificulta a
preparacéo de materiais com alta massa molar. Além disso, um aumento na
massa molar e/ou no grau de condensagéo leva a uma diminuig&o na solubilidade
destes materiais®¥, 0 que vém desencorajando pesquisas voltadas ac estudo
estrutural destes polissilsesquioxanos.

Os primeiros estudos que descreveram a preparagdo de
polissilsesquioxanos alquilados devem-se & Andrianov e Izmaylov?). Estes
polimeros foram obtidos na forma de graxas ou 6leos empregando precursores
organotriclorossilanos, contendo grupos iso-nonil, n-octil, n-heptil ou n-hexil, e
suas estruturas foram propostas com base nas massas molares determinadas por
ebulioscopia, ou crioscopia. Pés a base de poli(alquilsilsesquioxanos) foram
sintetizados por Parikh e colaboradorest, por Stucky e colaboradores® e por
Shimojima e colaboradores™!. Todavia, a porcentagem de grupos silanéis
encontrada nestes produtos foi alta, sugerindo estruturas pouco reticuladas.

Filmes & base de polissilsesquioxanos fluorados™'*4 foram obtidos a partir
de fluororganotriaicoxissilanos, empregando-se o processo sol-gel, originando
produtos com graus de condensacéo relativamente baixos.
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1.2.2.3 Obtencdo de polissilsesquioxanos, empregando-se precursores
diferentes de RSIX;

Lee e KimuraP® descreveram a obtengédo de PPSQ com organizagdo a
nivel molecular consideravel, empregando como precursor um silanol ciclico de
formula [CeHsSiO(OH))s Este precursor sofreria polimerizagdo gerando um
polimero tipo-escada. Contudo, como a reag8o de condensagdio ndo & seletiva
pode-se questionar a organizagéo proposta para o material.

O uso de poli(metilsiloxano) e oligdmeros ciclicos deste material tem sido
descrito como método de obtengdio do PMSQ. Segundo este processo, ligagbes
=3i-H s&o convertidas & ligagdes =Si-OH e =Si-0-Si=, empregando-se diversos
catalisadores®371

1.2.2.4 Obtencdo de oligdmeros poliédricos do PPSQ, PMSQ e materiais
anélogos '

A formacgéo de oligdmeros poliédricos de polissilsesquioxanos com bom
rendimento pode ocorrer em condigBes especiais, conforme descrito por Voronkov
e Lavrentyevi™l. Geralmente, estes materiais sdo preparados em temperaturas
mais préximas da ambiente, partindo-se de solugbes diluidas de
organotriclorossilanos ou de organotrialcoxissilanos, visto que estas condicbes
favorecem reagbes de condensagdo intramoleculares.

Outra rota, citada em patente™®!, emprega um precursor ofligomérico
representado pela formula RSi(OSi(CHa)Xz)s, onde R € um grupo fenila, vinila ou
alila. A formagé&o do poliedro se da através da seguinte reacso:

2 RSi(OSiCHaX2)s + 6 H20 — Ry(CH3)eSis012 + 12 HX (1.8)
(onde X = -Cl, -OCHa, etc..)
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O oligdmero T2 fenilado também pode ser preparado a partir da
despolimerizagio do PPSQ em solugio!®™®. mostrando a viabilidade das reagdes
de redistribuicdo de diferentes sitios de silicio, embora estas sejam bastante
lentas.

Oligossilsesquioxanos poliédricos podem ser precursores de outros
polissilsesquioxanos de mesma natureza através da modificagdo de um grupo
funcional, mantendo-se o nimero de atomos de silicio no poliedro. Por esta rota
foram obtidos poliedros do tipo Ts contendo grupo epoxido, a partir de poliedros
analogos contendo grupos viniiaP®l. A hidrossililag&o de oligbmeros de férmula,
[HeSis042], também tem-se mostrado versdtii para a conversdo destes aos
correspondentes materiais  alquilados, empregando-se o-olefinas®4 ¢
catalisadores apropriados. A reagfo de precursores frifuncionais, RSiXs, com
grupos =SiOH de oligdmeros poliédricos parcialmente condensados tem sido
empregada na obten¢éo de poliedros com maior numero de atomos de silicio,
contendo um grupo funcional desejadof.

Estas rotas, ilustradas na Figura 1.4, exigem um controle criterioso nas

condi¢gdes experimentais, para que os produtos desejados sejam obtidos em bom
rendimento.
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Figura 1.4 Alguns métodos de obtengéo de oligossilsesquioxanos funcionalizados.
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1.3 . Outros polissilsesquioxanos e materiais relacionados

1.3.1 Polissilsesquioxanos em ponte, PSP

Alguns polissilsesquioxanos podem apresentar unidades de repeticdo
contendo um grupo organico, R, ligado a mais de uma unidade —SiXs. Nestes
casos, tém-se os polissilsesquioxanos em ponte, [(R(SiOaz)m)n]. O grupc R
também pode ser um polimero organico. Deste modo, as propriedades dos
componentes organico e inorganico, representados pelo polimero e pela rede de
polissiloxancs, podem ser combinadas, devido ao tamanho molecular destas
fases. Estes materiais s&o descritos na literatura como hibridos organo-
inorganicos e tédm sido discutidos em detathes, em alguns artigos de
revisio*-445481 s PSP apresentam propriedades variaveis em fungéo do grupo
R. S&o descritos PSP microporosost*#%l como materiais para dptica néo-lineart®
ou espécies com atividade eletroquimica™!. Estes polimeros também tém sido
descritos como hospedeiros de nanoparticulas, “guantum-dots”, de CdSH 48!,

1.3.2 Resinas de Silicona diferentes de polissilsesquioxanos

1.3.2.1 Definigdo, Classificagdo e Nomenclatural’

As resinas de silicona sdc materiais estruturalmente compiexos, onde
usuaimente existe a combinag¢dc de unidades M, D, T e Q, embora os
polissilsesquioxanos também possam ser incluidos nesta categoria.
Industrialmente, as resinas de silicona s&o classificadas em fungdo das unidades
que as constituem!'. Por exemplo, uma resina MQ, é formada por unidades M e
Q, uma resina TD s6 contém unidades T e D, e assim por diante. Representagtes
mais sofisticadas incluem a porcentagem de cada constituinte, bem como os
substituintes ligados aos respectivos atomos de silicio.

12
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1.3.2.2 Estruturas das Resinas de Silicona

Genericamente, as estruturas das resinas de silicona sdo mais complexas
do que as dos poli(diorganossiloxanos) e dos POSS devido ao maior nimero de
combinagbes possiveis entre as unidades e as diferentes distribuigdes de sitios de
silicio. A natureza dos precursores, condicdes experimentais e a historia térmica
do material também devem ser levadas em consideragio.

Muitos autores admitem que para um aproveitamento méaximo das
propriedades de resinas de siliconas deve-se ter um melhor critério na preparagéo
destas, alem de um conhecimento melhor da estrutura molecular das

mesmagst®192

1.3.2.3 Métodos de Obtengdo de Resinas de Silicona

De um modo geral, as resinas de silicona séo formulagdes constituidas por
um polimero base de silicona, organossiloxanos moleculares e outros aditivos.
Estes constituintes combinam-se entre si, gerando uma rede polimérica insolavel,
que pode ser formada através de diferentes processos de cura:

a) Condensagao. Neste processo, a formagio do polimero ocorre através de
condensacgdo das unidades reativas dos participantes. O poli{dimetilsitoxano),
PDMS, com grupos silanéis em final de cadeia, sofre reticulagdo com
alcoxissilanos, com silandis do reticulante™-*1 ou com a superficie de cargas
finamente divididas®!. Os catafisadores mais empregados sdo 4cidos, bases,
ou compostos de coordenagdo. Sais de estanho (ll) e (IV) tdm sido muito
utilizados em escala industriall®®!

b} Hidrossililagao. A reticulagdo neste caso se da através de pontes de
carbossilano entre o polimero base e o reticulante. Os materiais de partida
devem conter grupos Si-H, que adicionam a uma insaturagdo, num processo
catalisado por complexos organometalicos de platina (1l) ou rédio (1).

13
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>Si-H + HyC=CHSi< —= (1—x)>Si-(CH2)2-Si<+x>Si-(I:H-Si< (1.9}
CH3
c) Peroxidos. Grupos orgénicos ligados ao silicio de um polimero base de
silicona sofrem reacfes de ciséo da ligagdo C-H ou Si-CH=CH,, na presenga
de iniciadores de polimerizagio. Apés a recombinagdo dos radicais ocorre a
formagéo de centros de reticulagéo, como por exemplo:
>8i-CHy + HoC-Si< ——» >Si-(CHy)p-Si< (1.10)
d) Cura por radiagdo gama ou por feixe de elétrons. Semethante & cura por
perdxidos, a reticulagéo ocorre através de reagfes envolvendo radicais livres.

1.4 Aplicacées dos Polissilsesquioxanos e outras Resinas de
Silicona

As aplicagbes das resinas de silicona s&o variadas, podendo ser agrupadas
em algumas categorias tais como: revestimentos, aditivos e precursores de
materiais ceramicos. 7

Devido & alta estabilidade térmica, excelente inércia quimica e 3
transparéncia destes materiais, 0s revestimentos a base de POSS ou de resinas
de silicona tém sido empregados em circuitos eletrdnicos®+58598081 o tras
aplicagbes descritas incluem: formulagédo de cosméticos, modificagéo da superficie
de papel “paper-coating’, tintas e vernizes para sistemas onde se deseja diminuir
a hidrofilicidade e como materiais selantesf.

As siliconas também vém sendo descritas como membranas que apresentam
boa permeabilidade e seletividade a gases. Redondo e colaboradorest®
empregaram resinas curadas por hidrossililagdo, obtendo membranas com boa
permeabilidade e seletividade. Membranas com caracteristicas semelhantes foram
obtidas a partir de reagdes de condensacdo envolvendo o PPSQ,

Mpatentes - encontradas no  “website’ de patentes da FAPESP
(http:Amvww.fapesp.br), http.//dii.derwent.com/.
14




Tese de Doutorado Introdugédo

r— iy

poli(dimetilsiloxano) e diferentes aditivos®™! e, também, aquelas constituidas
apenas de PPSQI®4.

Na area de adesivos podem ser citadas aplicagGes em formulagdes de colas
de silicona, empregando-se diversos processos de cura. Entre estas, pode-se citar
a restauragdo de reliquias da antiglidade classicaf®®!.

Aditivos a base de siliconas conferem uma série de propriedades
interessantes ao material final®®! tais como: repeléncia a 4agua liquida,
permeabilidade & vapor d’agua, grande resisténcia ao fogo, as intempéries e &
biodegradagéo, entre outras.

Os oligdmeros poliédricos de polissilsesquioxanos tdm encontrado grande
aplicabilidade na preparagdo de plasticos nano-estruturados®!, onde estas
moléculas conferem ac material propriedades mecanicas de nanonucleos de silica
organicamente modificadas. Compositos de polissilsesquioxanos poliédricos com
poliuretanas®®, poliolefinas® ™ poliimidas® tdm sido obtidos e caracterizados
em diversos trabalhos da literatura.

A utilizagdo de resinas de silicona como precursores de oxicarbeto de silicio
tém sido descrita por vérios grupos2737478181T] pyjissilsesquioxanos metilados e
fenilados vém sendo bastante empregados na preparagéo de corpos ceramicos.
Estas resinas também desempenham a fun¢ido de agregantes de pés{"', suporte
e/ou ligantes para catalisadores 898182831 |igantes em clusters™! e compostos
de coordenacdo em geral®*®l resinas de troca idnica®®! e em sistemas
envolvendo dtica ndo-fineart**#

Diversas patentes envolvendo a utilizagdo de polissilsesquioxanos e outras
resinas de silicona podem ser encontradas na literatura, conforme ilustrado na
Tabeia 1.1.
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Tabela 1.1 Numero de patentes contendo os termos "silsesquioxano” e "resina de
silicona"™ (2000-1995).

Resina de silicona Silsesquioxano
Total de patentes 8504 562
Revestimentos em geral 2908 198
Modificagéo de papel 7 0
(“péper coating”)
| Agentes desmoldantes 300 8
Formulagéo de tintas 425 6
Dispositivas eletrénicos 338 82
Tintas (incluindo toner p/ impressora) 560 20
Dispositivos Opticos 465 28
Formulac&o de cosmeéticos 142 15
Formulagéo de condicionadores para 22 0
cabelos 7
Membranas 153 9
Selantes 85 4
Formulagio de cimentos 135 6
' Agregantes 982 29

M Patentes encontradas no ‘“website” de patentes da FAPESP
(http:/vww.fapesp.br), htip://dii.derwent.com/.

Em linhas gerais as aplicagbes das resinas de silicona podem ser
agrupadas na Figura 1.5.
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Figura 1.5 Aplicabilidade das resinas de silicona e dos polissilsesquioxanos.
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2 Objetivos

Conforme  descrito  anteriormente, os estudos estruturais de
polissilsesquioxanos descritos na literatura geram polémicas. A estrutura tipo-
escada vem sendo atribuida a varias amostras de polissilsesquioxanos, com base
em técnicas que sdo insuficientes para tal afirmaggo. Devido a esta crescente
problematica, esta tese tem como objetivos principais:

v a geragdo de informagdes que fornegam maiores esclarecimentos sobre a
estrutura molecular de amostras de PPSQ, obtidas por diferentes rotas
sintéticas, enfatizando a comrelacdo entre estrutura, organizagdo e
comportamento térmico;

¥ estudo de amostras de poli(alquilsilsesquioxanos) obtidas pelo processo sol-
gel, avaliando o efeito do substituinte na estrutura molecular, na organizagéo,
na estabilidade térmica e na morfologia destes materiais.

v a sintese e a caracterizacéo de resinas de silicona do tipo TD, obtidas pela
incorporagdo de segmentos lineares de siloxanos na estrutura de POSS
alquilados ou fenilados, pelo processo sol-gel. A meta dessa sintese é a
incorporagéo de unidades difuncionais, capazes de conferir melhor estabilidade
mecanica e dimensional a resina, sem comprometer a estabilidade térmica do
material.
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3 Experimental
3.1 Materiais de partida

O n-dodeciltrietoxissilano 98%, DTES, [n-C12HxsSi(OC2Hs)s], e os aditivos:
brometo de tetra(n-propil)aménio, TPABr 99%, [N(n-C4Ho)sBr], e brometo de
hexadeciltrimetilaménio 99%, CTABr, [N(n-CieHss)(CHs)sBr], foram obtidos da
Aldrich. O hidroxido de tetrametilamdnio, TMAOH 99,999%, [N(CHs)4OH)], em
solucéo aquosa 25%, foi adquirido da Alfa Aesar e diluido dez vezes em &gua
-antes do uso, enquanto o n-octiltrietoxissilano 98%, OTES, [n-CsH17Si(OC2Hs)s], e
o feniltrietoxissilano 98%, FTES, [CeHsSi(OC2Hs)s], foram obtidos da Hiils America.
O feniltriclorossilano, FTCS, [CeHsSiCls] e o 1,3-dietoxitetrametildissiloxano,
TMDES 95%, [C2HsOSi(CHz)208i(CHs),0C2Hs], foram adquiridos da Merck e da
ABCR, respectivamente. O FTCS foi destilado sob argdnio, na presenga de CaH,,
imediatamente antes do uso. O poli(dimetilsiloxano), com grupos silanéis em final
de cadeia, PDMS (M, = 2200 g/mol), [H(OSi(CHs)2),OH], e a suspensdo de
diacetato de di(n-butiljestanho (IV) 3% em PDMS, DBTDA, [Sn(n-
C4Hg)2(OOCCHa);}, foram cedidos pela Dow Comning do Brasil.

3.2 Meétodos fisicos utilizados na caracterizacao

3.21 Espectroscopia de absorgdo no infravermeltho, com transformada de
Fourier (FTIR}

Os espectros de absorgéo' no infravermelho, com transformada de Fourier,
foram obtidos em um espectrometro Bomem Hartmann & Braum Series, com
resolugdio de 4 cm™, apds 16 acumulagbes, empregando-se pastilha de KBr, como
método de amostragem.

21




Tese de Doutorado Experimental
. .

3.2.2 Ressonéncia magnética nuclear (NMR)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de silicio-29, para
amostras solidas, utilizando a técnica de rotagéo no angulo magico, émpregando-
se freqiéncia de rotagiio de 3500-4000 Hz, #Si MAS NMR (59,6 MHz), foram
registrados em um espectrdmetro Bruker AC 300P, empregando-se um
desacoplador de alta poténcia, com um tempo de espera entre pulsos, Dy, de 100s
e com um angulo de pulso de 45° (equivalente a uma largura de pulso de 4 pus).
Para as amostras obtidas pelo processo Sol-Gel, o valor de D foi de 600s e n3o
se usou desacoplador durante a obtengfio dos espectros, empregando-se a
mesma largura de pulso dos demais. Os deslocamentos quimicos foram medidos
em relagcdo ao fetrametilsiiano, TMS, [Si(CH3)d. A nomenclatura reduzida,
empregada pela GE®™! (short hand notation) foi utilizada para os diferentes sitios
de #Si presentes no material, em fung¢&o do nimero de ligagdes Si-O-R, onde R
pode ser -H, -CH2CHs, ou =Si. T' equivale a uma espécie com um grupo organico
R (fenil, n-octil ou n-dodecil) e i ligagdes Si-O-Si, e as notagdes D' e D?
correspondem aos grupos [-Si(CHs)202,0H] e [Si(CH3).041), respectivamente.

3.2.3 Medidas de &rea superficial

A determinagdo da drea superficial foi efetuada através do tratamento de
isotermas de adsorgéio e dessorgsio de N,, sendo estas analisadas peio método
BET (Brunauer-Emmet-Teller). Estes experimentos foram conduzidos em um
aparelho Micromeritics, Flowsorb 2300,
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3.24 Termogravimetria (TG)

As curvas de anélise termogravimétrica, TG, foram obtidas em um aparelho
TA 2950 Thermal Analyser, com uma taxa de aquecimento de 20°C/min na faixa
de 30 a 920°C, sob atmosfera de argdnio.

3.2.5 Calorimetria de varredura diferencial (DSC)

Os experimentos de DSC foram conduzidos em um equipamento da TA
Instruments, TA 2910 DSC. A faixa de temperatura analisada foi de —150 a 150°C
sob atmosfera de argdnio, a uma velocidade de aquecimento de 20 °C/min. Uma
panela de aluminio vazia foi utilizada como referéncia. A metodologia de anélise
envolveu um aquecimento da amostra de 25°C a 150°C, seguido de resfriamento
répido & —150°C e de uma nova rampa de aquecimento a 150°C, a 20°C/min. Para
as amostras contendo PPSQ foram efetuados tratamentos isotérmicos & -150°C
por 15 minutos, com o intuito de tomar as possiveis transices vitreas mais
nitidas.

Para as amostras derivadas do dodeciltrietoxissilano, também foram
efetuadas varreduras empregando-se velocidades de aquecimento de 5°C/min e
10°C/min, num intervaio de temperatura de —50°C a 70°C. As amostras foram

mantidas a -50°C e 70°C por 5 min para garantir o equilibrio térmico das
amostras.

3.2.6 Difragio de raios-X (XRD)

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um difratdmetro Shimadzu
XD 3A, ou no Shimadzu XRD-6000, empregando-se a radiagéo CuK, (A =1,5418
A), sendo que a faixa de varredura foi de 1,8 a 50°, em valores de 29.
23
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3.2.7 Difragéo de raios-X em baixa temperatura

Os experimentos de difragdo de raios-X em baixas temperaturas foram
conduzidos em um difratdmetro Rigaku XD 3A, empregando-se a radiagdo Cuk,
(A =1,5418 A), sendo que a faixa de varredura foi de 1,8 a 40°, em valores de 26.
As amostras foram analisadas na forma de p6 e resfriadas da temperatura

ambiente de 27 °C a ~173 °C numa velocidade de 1°C/min. Difratogramas foram
obtidos em intervalos de 20°C.

3.2.8 Espathamento de raios-X em baixos &ngulos (SAXS)

Estes experimentos foram realizados na estagdo de SAXS do Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron, LNLS. As medidas foram efetuadas a temperatura
ambiente, sob vacuo, empregando raios-X de A =1,609 A. A intensidade de raios-
X espalhada, I(q), foi determinada por um detetor unidimensional, sensivel 3
posigéo. O espalhamento parasita foi subtraido da intensidade total, sendo que &

absorgéio da amostra e a resposta do detetor também foram levadas em
consideracao no tratamento dos dados.

3.2.9 Microscopia eletrdnica de varredura de emissio de campo (FEM)

Esta anélise foi efetuada em um microscopio com fonte de emissdo de
campo JEOL JSM 6340F, empregando-se uma voltagem de aceleragéo de 5 ou
10 KV . As amostras foram recobertas com ouro, pelo método de “sputtering” num
metalizador Bal-tec , modeio MED-020 .
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3.3 Preparagio das resinas de silicona deste trabalho

As resinas do tipo T, ou seja, POSS, foram preparadas por trds métodos: a)
refluxo azeotrépico, empregando benzeno como solvente; b) em meio aquoso; ¢)
pelo processo sol-gel. Entretanto as duas primeiras rotas revelaram-se
interessantes apenas para a obtengdo do poli(fenilsilsesquioxano), visto que o
poli(n-octilsilsesquioxano) e o poli(n-dodecilsilsesquioxano) obtidos por estes
métodos, apresentaram-se na forma de 6leos ou graxas de baixa massa molar e
ricos em siiandis. Por conseguinte, serd apresentado apenas a preparagéo do
PPSQ, segundo as duas primeiras rotas.

3.3.1 Obtencéo de PPSQ pela rota do refluxo azeotrépicol®

A uma mistura de 25 mL de benzeno seco e 4,5 mL de uma solucdo aquosa
de HCI 0,10 molL™, foram adicionados lentamente, e sob agitacéo vigorosa, 25 mL
de FTCS. Concluida a adigdo do clorossilano, cerca de 20 min, a mistura
resultante foi mantida sob refluxo por 16 h em um sistema acoplado a um frasco
coletor de Deam-Stark, para remover o azeétropo H.0O:benzeno, formado durante
a reagéo de policondensagéo. Em seguida, destilou-se parte do benzeno sob
presséo reduzida & 60°C, produzindo-se uma solugio viscosa de PPSQ em
benzeno. O polimero foi purificado pela adigéo lenta desta solug&o & metanol, na
proporgéo de 1:5 (v.v) benzeno:metanol, sob agitag8io vigorosa. A goma branca
resultante foi seca ao ar, dando origem a um sélido resinoso branco que foi
triturado. O p6 branco obtido foi seco em estufa sob vacuo a 80°C, por 24 h. Esta
amostra foi designada PB.
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3.3.2 Preparagéo do PPSQ em meio aquoso'®

A hidrélise do FTES foi conduzida em uma solugso aquosa de TPABr (ou
de CTABr), com o pH ajustado previamente em 8 pela adigio de solugo aquosa
de TMAOH 25%. A proporg&io em mol inicial FTES:aditivo:agua foi 1:0,5:60, sendo
utilizados CTABr ou TPABr, como aditivos. A solugdio foi mantida a 90°C, sob
agitagéo vigorosa, por um periodo de 18 h ou de 7 dias. Observou-se a
precipitacéo de um sélido branco, com excegéio da reacio efetuada na presencga
de TPABr, durante o periodo de 18 h. A mistura reacional foi transferida para uma
autoclave revestida de Teflon®, mantida & 150°C por 6 ou 7 dias. Um resumo das
condicdes de preparagiio destes materiais encontra-se na Tabela 3.1. As
amostras preparadas por este método foram designadas PC e PCd, PT e PP. As
amostras PT e PP foram obtidas na forma de resinas vitreas e foram trituradas em
almofariz de &gata e peneiradas, enquanto as amostras PC e PCd foram obtidas
na forma de pés finos, que foram somente peneirados. Durante a preparacdo das
amostras de PPSQ em meio aquoso, separou-se parte da mistura reacional antes
do tratamento em autoclave. Os polimeros foram isolados por filtragdo e lavados
com agua destilada. Deste modo foram obtidas as amostras PP2, PC2 e PCd2,
todas na forma de pés finos, como intermedidrios, durante a prepara¢éo de PP,
PC e PCd, respectivamente.
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Tabela 3.1 Condigdes experimentais para a obtengfo das amostras PB, PT, PP,
PP2, PC, PC2, PCd e PCd2.

Amostra| Aditivo Tempo de reacdo 3 90°C Tempo de reagdo a 150°C

PP nenhum 18 h 6 dias

PP2 nenhum 18 h 0
PT TPABr 18 h 6 dias

PC2 CTABr 18 h 0
PC CTABr 18 h 6 dias

PCdz CTABr 7 dias 0

PCd CTABr 7 dias 7 dias
PB nenhum? - -

? A amostra PB foi obtida pela rota do refluxo azeotrépico.

3.3.3 Preparagiio das amostras de polissilsesquioxanos, resinas T, pelo
processo sol-gel®!

Em um béquer de Teflon®, dissolveu-se 0,5814 g de DBTDA em 0,03 mol
de precursor trifuncional, OTES, DTES ou FTES. A solugo resultante foi aquecida
a 130°C, por 30 min, sob agitagdo vigorosa, e transferida para placas de Petri,
onde se deu a formagéo dos filmes auto-suportados. Apés 24 h, estes filmes foram
secos em estufa sob vécuo, por 48 h a 80°C. Por essa rota foram obtidos os
materiais T (POSQ), T™ (PDSQ) e T™ (PPSQ) a partir do OTES, DTES e FTES,
respectivamente. Algumas caracteristicas dos filmes obtidos estdo resumidas na
Tabela 3.2.
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3.3.4 Obtengdo de resinas de silicona do tipo TD, a partir de precursores
trifuncionais, contendo segmentos lineares de siloxanos 1

Preparou-se uma solugdo contendo o precursor trifuncional, RSi(OC2Hs)s,
onde R = -CgHs, -CaHi7 ou -C12H2s, @ um siloxano linear, PDMS ou TMDES, em 10
mL de tolueno de modo a se obter uma solugdo 1,30 mol.L™' em relagdo ao silicio
total do meio. Esta solugdo recebeu 0,19 g de DBTDA, permanecendo 30 min sob
- agitacdo, a temperatura ambiente. Transferiu-se a solugdo resultante para placas
de Petri, onde ocorreu a gelatinizacdo e a formagdo dos filmes. Depois de
permanecerem em repouso por 24 h, os filmes obtidos foram secos sob vacuo, a
80°C por 48 h. A composicdo da mistura reacional e algumas caracteristicas
macroscopicas das redes obtidas também estdo descritas na Tabela 3.2. A grande
~Mmaioria das redes apresentou-se na forma de fimes auto-suportados e
transldcidos.

Tabela 3.2 Composigdo da mistura reacional e algumas caracteristicas dos filmes
a base de resinas de siliconas obtidos pelo processo sol-gel.

Amostra; Precursor Segmento linear Porcentagem, em Caracteristicas
trifun.cional de siloxano mol de sitios D macroscépicas
To® OTES - 0 Rigido e fragil
TO°pt OTES PDMS (DY 20 Flexivel e tenaz
To°D® OTES TMDES (D%) 50 Flexivel e fragil
TP DTES - 0 Rigido e fragil
To°pt DTES PDMS (DY) 20 Fiexivel e fragil
TPop® DTES TMDES (D) 50 N&o formou filme
T FTES - 0 Rigido e tenaz
TPt FTES 'PDMS (DY 20 Rigido e fragil
- TPhp° FTES TMDES (D°) 50 Rigido e fragil
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4 Resultados e Discussao

4.1 Estudo sistematico de poli(fenilsilsesquioxanos) preparados
em benzeno ou em meio aquoso

Neste item serdo abordadas a obtencdo e a caracterizagdo de
poli(fenilsilsesquioxanos), a partir da hidrélise e condensacdo de mondmeros

trifuncionais, em solvente organico @ em meio aquoso. Todas as amostras foram
analisadas na forma de pé.

4.1.1 Estratégias empregadas nas sinteses

Conforme mencionado na  introdugcdo  deste  trabalho, o
poli(fenilsilsesquioxano), PPSQ, é obtido através de reagbes de hidrélise e
condensacgéo de precursores trifuncionais, [CeHsSiX3), onde X pode ser um grupo
-Cl, -OOCCHs, alcdxido, entre outros. Ambas ocorrem segundo um mecanismo de
substituicdo nucleofilica de segunda ordem, onde um nucledfilo ataca o atomo de
silicio, conduzindo & eliminagc&o do grupo abandonador®™. O tipo de catalisador
desempenha um papel importante na formacéo da cadeia polimérica. A catélise
por H*, por exemplo, favorece as reagbes de condensagdo, em relagdo as de
hidrdlise. Deste modo, um grupo silanol formado sofrerd condensagio
rapidamente, iniciando a formacdo de uma cadeia linear. A reticulagdo ocorre
atraves de reagdes entre os segmentos de cadeia. Paralelamente a este processo,
pode ocorrer ciclizagdo, que também contribui para a reticutagdo do material,
conforme ilustrado na Figura 4.1.

Na preparagdo da amostra PB, partiu-se do [CeHsSiCls] em benzeno
empregando-se HCI como catalisador. Devido & alta reatividade da ligagéo Si-Cl, a
hidrolise 'ocorre rapidamente, seguida pela condensagéo, levando & formacéo de
oligdmeros lineares ricos em silandis, conforme ilustrado nas reagdes (4.1) a (4.3).
Todavia, na presenca de agua, a condensag¢do pode ser reversivel,
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impedindo o crescimento acentuado da cadeia polimérica. No sistema em estudo,
a agua pode ser removida pela formagéo de um azedtropo com o solvente, o qual
foi destilado e coletado num frasco de Deam-Stark, deslocando o equilibrio na
diregéo dos produtos, como ilustrado pela equacdo (4.4). O feniltriclorossilano foi
escothido como precursor, pois este gera apenas HC! como subproduto de
hidrdlise, 0 que n&o interferiria na destilagdo do azebtropo agua/benzeno, durante
a polimerizacdo sob refluxo.

Ph Ph
f .
.CI—?i———CI + H,0 Cl—?l-—-OH + HCl (4.1)
Cl Cl
Ph Ph Ph Ph
| | .
CI—Si—OH + CI—-?i——OH CI—?:——O—?I——-OH + HC (4.2)
(’:l Cl Cl Cl
Ph Ph
L L (4.3)
nCI—?:-——CI + (2n +1) H,0 HO ?u—o H + 3nHCI
Cl OH
‘ n
Ph Ph
L, 9 (4.4)
2 HO- EI‘"_‘O - I ——— ?:uo + {n+1)H,0
OH OH
n 2n
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Figura 4.1 Modeios propostos para a formagéo de redes de polissilsesquioxanos.

QOutras amostras de PPSQ foram obtidas empregando-se catdlise bésica.
Supcndo-se analogia & hidrélise e condensacdo de TEOS®**lgspera-se, neste
caso, a formagéo de estruturas mais ramificadas, pois em meio bésico a reacdo de
hidréliée é favorecida em relagéo & condensacg&o. A Tabela 4.1 ilustra aspectos da
mistura reacional e do produto, em fung&o do aditivo presente no meio reacional.

Tabela 4.1 Amostras PP, PP2, PC, PC2, PCd, PCd2 e PT, aspecto final do meio
reacional e do produto.

Amostra | Aditivo Aspecto final da mistura Aspecto do
reacional Produto

PP nenhum  Sdlido resinoso e scbrenadante Resina branca
PP2 nenhum Goma e sobrenadante Pé branco
PT TPABr  Sdlido resinoso e sobrenadante Resina branca
PC CTABr Emuiséo estavel Pé branco
PC2. CTABr Emuiséo estavel Pé branco
PCd CTABr Emuiséo estavel . Pé branco

PCd2 CTABr Emuisdo estavel Pé branco
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- O FTES é insoluvel em agua e, para que ocorra hidrdlise significativa,
seguida de condensagdo, é necessario que haja um contato intimo entre esfes
dois reagentes. O TPABr é uma espécie idnica, ndo anfifilica, que tende a diminuir
a solubilidade deste silano em &gua, dificultando a etapa de hidrélise. De fato, ‘foi
observado que ndo houve evidéncia de polimerizagdo, mesmo apds 18 horas de
reacdo a 90°C. Quando a mesma reacéo foi conduzida na auséncia de aditivos
observou-se a formagdo de produto sdlido neste periodo. Todavia, apds o
tratamento hidrotérmico da mistura reacional em autociave a 150°C foram obtidos
vidros de aspecto resinoso tanto na presenga de TPABr quanto na auséncia de
aditivos, indicando que o processo de polimerizagao foi mais ostensivo para estas
amostras.

Por sua vez, a conversdo do FTES a PPSQ em meio aquoso, na presencga
de CTABr, aconteceu mais facilmente, pois este aditivo atuou como um surfatante.
Observou-se a formagédo de uma emulséo desde os primeiros estagios da reagio,
- a qual se tornou mais estavel no decorrer do processo devido, provaveimente, a
formacéo de oligbmeros de PPSQ com maior afinidade pelo surfatante. .

O que estes trés sistemas apresentaram em comum foi a policondensagao
em sistema heterogéneo, contendo duas fases: uma constituida por FTES e
oligbmeros de PPSQ, e outra aguosa. A formagdo do polimero aconteceu
principalmente na fase organica, onde se pode supor condigdes analogas as da
polimerizagdo em “bulk’, levando a coalescéncia do material. Para o sistema
contendo CTABr este Ultimo processo foi desfavorecido, pois as goticulas de
FTES tornaram-se carregadas positivamente, devido a interagéo destas com a
cauda apolar do cation CTA", ocorrendo uma repulséo entre as mesmas. Isto
exblica porque os materiais obtidos na auséncia de CTABr apresentam-se como
resinas vitreas, apés o tratamento hidrotérmico em autoclave, ao passo que os
“obtidos na presenca deste surfatante sdo pds. A Figura 4.2 ilustra o esquema
sugerido para a formag@o do PPSQ em meio aquoso, na presenga de CTABr e
TPABTr, e sém a adi¢io destes.
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Goticulas
de FTES

Sem
ditivo

Resina de PPSQ

(c)

Resina de PPSQ

Figura 4.2 Modelo proposto para a fomagdo do PPSQ em meio aquoso na

presenca de (a) TPABr ; (b) CTABr ; (c) ou na auséncia de aditivos. Na primeira

linha esta ilustrada a dispersdo FTES/agua, na linha abaixo a mistura apés 18 h

de reacdo a 90°C e, na Ultima, a mistura final apds a reacdo em autoclave a

150°C.

Independente do método de preparacdo, as amostras de PPSQ exibiram

33




Tese de Doutorado Resultados e Discusséo

érea superficial inferior a 10 mg, o que permitiu caracteriza-las como materiais
N&0-porosos.

4.1.2 Andlise da estrutura molecular

41.21 FTIR

O espectro de absorgéo no infravermelho do PPSQ é relativamente simples
conforme pode ser observado na Figura 4.3.

PB

Transmitancia (u. a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
namero de onda (cm™)

i

Figura 4.3 Espectros de absor¢édo no infravermelno de algumas amostras de
PPSQ obtidas em meio aquoso e pela rota do refluxo azeotrépico.

A Tabela 4.2 ilustra as principais absorgbes destes espectros das amostras
M
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de PPSQ e uma tentativa de atribuicio.

Tabela 4.2 Principais absorges do poli(fenilsilsesquioxano), na regido do
infravermelho.

Ndmero de onda (cm™) Atribuicdo o]
3750-3250 v(O-H, =SiOH, H;0)
3075, 3061 v(C-H)
1596, 1423 v (C-C)
1191, 1026 S (C-H)
1200-1000 v (Si-0-8i)
999 Respiragéo do anel fenila
743, 730 3 (C-H)
480 & (O-8i-0), estruturas ciclicas (Si-0O)4

* v: estiramento; 3. deformagéo.

As amostras de PPSQ exibiram uma absorgéo larga na regido de 1250 a
1000 cm™ associada ao estiramento Si-O-Si. Nesta regido também se encontram
absorgbes referentes ao substituinte fenila ligado ao silicio por volta de 1026 cm™
e 999 cm™. Deste modo, as estruturas destes polimeros podem ser interpretadas
como um conjunto de diversas sub-estruturas, baseadas em arranjos dos meros
CeHsSi032 e CeHsSi022(0OH). A presenga de grupos =Si-OH nestes arranjos,
caracterizada pelo estiramento O-H na regi&o de 3750 a 3250 cm™, sugeriu uma
estrutura parcialmente condensada, ou seja, estes grupos podem ser entendidos
como defeitos nestas estruturas. De modo geral, a presenca de CTABr ou de
TPABr proporcionou um maior ordenamento estrutural, evidenciado pela menor
largura e pela maior estruturagéo da absorgdo dos grupos siloxanos entre 1250 e
1000 cm™. A absorgéo em 480 cm™ indicou a presenca de segmentos contendo
estruturas ciclicas em tadas as amostras'®.

A baixa intenéidade relativa dos picos na faixa de 2960-2860 cm™,

atribuidos ao estiramento C-H de grupos —CH; e —CH. dos grupos etoxila
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residuais™, evidenciou alto grau de hidrélise para todas as amostras de PPSQ
obtidas em meio aguosc. A andlise quantitativa da estrutura molecular das
amostras de PPSQ foi efetuada por ®Si MAS NMR, conforme descrito nos itens
subsequentes.

4.1.2.2 Si MAS NMR

Os espectros ®Si MAS NMR mostraram a presenga de unidades T
feniladas na regido de -65 a -81 ppm. A medida da largura a meia altura (FWHM)
dos picos referentes aos sitios T> esté diretamente associada a distribuicdo de
angulos de ligagéo Si-O-Si®®l. Observou-se um valor relativamente alto de FWHM
em todos os casos, tipico de materiais com diferentes graus de organizagéo
estrutural, concordante com as observagdes efetuadas com base nos espectros
de absorgéo no infravermelho. Os espectros foram analisados por ajuste de
curvas, empregando-se o Microcal Origin'™. Observou-se a presenca de trés sitios
T° para a amostra PB, dois para PC, PC2, PCd e PCd2, e apenas um para PP,
PP2 e PT, conforme encontra-se ilustrado na Figura 4.4.

A auséncia de unidades Q durante a preparagdo do PPSQ em todas as
reagdes, indicou que n&o houve hidrdlise da ligagédo Si-C do FTES, nas condi¢bes
experimentais.

A partir das proporg3es em mol entre 0s sitios T e T> determinou-se o grau
de condensacdo, GC, através da equagio abaixo.

GC = (2/3)PT? + (3/3)PT> (4.5)

Onde: PT? e PT® correspondem as proporgdes em mol dos sitios T2 e TS,
respectivamente.

A Tabela 4.3 ilustra os valores de deslocamento quimico (ppm) das
ressonancias, a atribuigdo e porcentagem das mesmas, e os valores de grau de
condensagéo.
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(h)

Figura 4.4 Espectros de Si MAS NMR das amostras de PPSQ (a) PP, (b) PP2,
(c) PC2, (d) PCd2, (e) PC, {f) PCd, (g) PB e (h) PT.

" Tabela 4,3 Sitios de ®Si observados nas amostras PB, PP, PP2, PT, PC, PC2,
PCd e PCd2. '

Amostra é (ppm) (porcentagem, atribuig:éo)‘m Grau de condensacdo
PB 70,4 (40%, T7), -76,0 (18%, T°), 87%
-78,9 (20%, T°), -80,4 (22%, T°)

PP 69,0 (23 %, T2, -77.5 (77%, T%) 92%

PP2 69,0 (40%, T?), -77.6 (60%, T%) 87%

PT ~-70,0 (5%, T?), ~78,0 (95%, T°) 98%

PC -78,0 (86%, T°), -81,7 (14%, T%) 100%

PC2 73,0 (31%, T?), -77,3 (58%, T3), 90%
| 80,5 (11%, T°)

PCd |  -70,1(16%, T2, -77,1 (61%, T9), 95%
‘ 80,4 (23%, T3

PCd2 | 69,7 (14%, T?), -76,3 (48%, T, 95%
-79.4 (38%, T°)
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A maior variedade de sitios T° foi observada em PB, 0 que pode ser
associado ao fato deste polimero ter sido obtido em meio homogéneo, o qual
permitiu maior variedade de combinagdes de unidades parciaimente condensadas,
gerando sitios T° distintos. Entretanto, a estrutura de PB apresentou 40% de
meros T2, [CeHsSiO(OH)], sendo, portanto, relativamente linearizada.

O grau de condensagio da amostra PP foi superior ao da PB, além de
apresentar apenas um sinal referente aos sitios T, sugerindo, para a primeira,
uma estrutura mais organizada ao nivel molecular. As condigdes de preparacgéo de
PP, ou seja, a alta concentragdo de FTES disperso em goticulas, contribuiram
para a formac&o de um polimero com maior grau de condensacfio. Observou-se,
também, que o tratamento hidrotérmico em autoclave a 150°C foi importante para
promover a condensagéo “forgada” dos grupos =SiOH residuais em PP. Este fato
foi constatado pelo menor grau de condensagéo apresentado pela amostra PP2, a
qual néo foi submetida ao tratamento citado acima.

Apesar de PP e PT terem sido obtidas em condigbes similares, esta Gltima
exibiu menor porcentagem de grupos T2 O TPABr, presente durante a preparacéo
da amostra PT, diminuiu a solubilidade do FTES em &gua, favorecendo ainda mais
© processo de condensagéo, visto que a concentragéo de agua na fase organica
deve ter sidc menor nestas circunstancias.

A hidrdlise e condensagéio do FTES em solugdio aquosa alcalina de CTABr
conduziu a materiais de estrutura molecular mais complexa que PP, PP2 e PT,
observando-se dois sitios T>. Este efeito foi atribuido & provavel interacdo do
CTABr com o anel aromético do FTES'™ resultando numa partico destas
moléculas entre as regides hidrofilicas e hidrofébicas dos aglomerados desse
surfatante. Deste modo, o FTES provavelmente se distribuiu entre um ambiente
rico em agua (cabega polar do CTABr) e outro mais pobre (cauda apolar), levando
a formagéo de segmentos de polimero com diferentes estruturas.

As amostras PC2 e PP2 apresentaram graus de condensagéo comparaveis.
Entretanto, a presenca de um ombro por volta de —80 ppm no espectro %2Si MAS
NMR da primeira indicou que estes polimeros se formaram por caminhos
diferentes.
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Comparando-se os espectros de espectro Si MAS NMR das amostras
PCd2 e PCd, foi constatado que, neste caso, o tratamento hidrotérmico em
autociave n&o promoveu condensag#o adicional de grupos =SiOH, mas afetou a
di'stribuicéo de sitios T°, sugerindo que reagbes de redistribuicio ocorreram,
paralelamente & condensagéo.

Deste modo, a formag&o das redes dos materiais PC, PC2, PCd e PCd2
pdde ser descrita em 3 etapas: a) dispersdo do FTES em agua, e distribuicdo
deste mondmero entre as regides hidrofilica e hidrofébica dos agregados do
CTABr; b) hidrélise e condensaggo do FTES a 90°C; c) condensacgéo induzida
termicamente, durante o tratamento hidrotérmico em autoclave, acompanhada de
rearranjos moleculares.

4.1.2.3 Difracédo de raios-X

A difracio de raios-X foi 0 método empregado para avaliar a organizagao
dos materiais ao nivel molecular, bem como o ordenamento & curfa dist&ncia.
Andrianov e colaboradores!'®" estudaram os difratogramas de raios-X de filmes de
PPSQ, descrevendo a presenga de um halo relativamente intenso e estreito,
associado & distancia de repetigéo de 12,5 A, correspondente a separacgfo inter-
cadeias, e um halo mais alargado, que corresponde a distancia de 4,6 A, atribuido
ao espagamento intra-cadeias!'*'.

Na Figura 4.5 encontram-se os difratogramas de algumas amostras de
PPSQ preparadas neste trabalho. A medida que a quantidade de grupos =SiOH
diminuiu, constatou-se um aumento na intensidade e um estreitamento do pico
referente a distancia de repetigéo de 12,5 A, correspondente a 7,1° em valores de

-20. Este fato sugeriu que estes grupos foram responséveis pelas alteragbes nos
perfis de difrac&o destes materiais. A presenca de grupos silandis na estrutura do
PPSQ, possiveimente, perturbou o ordenamento estrutural, devido & possibilidade
de interagéo entre eles através de pontes de hidrogénio.
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Figura 4.5 Difratogramas de raios-X das amostras PCd, PT, PC, PP e PB.

O tamanho da regido ordenada (t) foi estimado aplicando-se a equagéo de
Scherrer %% (aquagéo 4.6), que relaciona t com a largura & meia altura (B) do

halo de difrag&o, em radianos, com o angulo de Bragg (8) e com o comprimento de
onda dos raios-X empregados, A.

7= 0,9).(cos(8))".B™ (4.6)

Conferme ilustrado na Figura 4.6, o tamanho médio da regi&o organizada
foi m_endr para as amostras mais ricas em grupos =SiOH (PB, PP e PP2), quando
comparados aquelas com maior grau de condensacgdo. Esta andlise reforgou a
hipdtese dos grupos =Si-OH atuarem como defeitos na estrutura polimérica,
dificultando o ordenamento do material a distancias de correlagéo maiores.

Os difratogramas de raios-X das amostras de PPSQ foram caracteristicos
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de materiais meso-estruturados, todavia ndo houve nenhuma evidéncia
“inequivoca qué pudesse aftribui-los a uma estrutura do tipo escada, como é
usualmente praticado na literatural»1817:1819  NMateriais tubulares e lamelares
desordenados também exibem perfis de difrag&o similares aos do PPSQ 1031041

A andlise das curvas de difragdo das amostras PC2 e PCd2 ndo foi
efetuada, visto que houve retengéo de CTABr na estrutura dos mesmos, conforme
serd discutido na segéc 4.1.5. Esta retengio foi responsavel pelo aparecimento de
picos finos, que ndo puderam ser associados ao PPSQ, nem aos oligdmeros
poliédricos cristalinos descritos na literatura I,

h
=)

PCd PT
a [ |

E sl pPC
g4 .
E
_E 40 -
[7] =
I 38 PP
'3 a2
g} 30
L=

PP2
© -
o 25 [ ]
2
[ =l 20} PB
g .
1]
= 15 ) ] ) t . 1 L ]

80 70 80 90 100

porcentagem de siloxanos (%)

Figura 4.6'Correlag:éo entre a porcentagem de sitios T° e o tamanho da regisio
ordenada das amostras de PPSQ obtidas em meio aquoso e pela rota de refluxo
azeotropico.
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4.1.3 Espalhamento de raios-X em baixos angulos

Enquanto as técnicas XRD, FTIR e ®Si MAS NMR forneceram detalhes da
estrutura molecular, a andlise das curvas de SAXS permitiu a obtengdo de
informagdes sobre a ordem numa escala de distancias maiores. A teoria envolvida
nesta técnica esta descrita de modo conciso no item que segue.

4.1.3.1 Teoria do espalhamento de raios-X em baixo 4ngulo — SAXS

A origem do espaihamento de raios-X em baixo angulo estd associada a
presenga de flutuagdo de densidade eletrbnica no material em estudo.
Considerando-se uma amostra constituida de duas fases, com densidade
eletrbnica n1 e nz, respectivamente, pode-se escrever:

b (1 - n2)? , (4.7)

A equagio (4.7), atribuida a Debye!"® prevé que o espalhamento de raios-
X em baixo angulo pode estar associado a presenga de poros, particulas mais
densas que a matriz, cristalitos, separagdo de fases constituidas por materiais
distintos, entre outras. Pode-se observar também este espaihamento em materiais
poliméricos com diferentes densidades de reticulagéo, ou graus de conectividade
distintos!%€!,

Normalmente, a intensidade de raios-X espalhados é expressa em fungéo
do vetor de espalhamento (q), definido pela equagéo (4.7):

g= 4n.sen(6/2)A" ou q = 2r/d (4.7)

onde: 8 e d correspondem ao angulo e a distancia de correlacéo, respectivamente,
@ A é o comprimento de onda de radiag&o-X utilizado.
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Numa curva de SAXS podem ser observadas 4 regides distintas, conforme

“ilustrado na Figura 4.7.

N
Log{l)
Regiac E
de

Guinier

fractais

Regiao

de Lel de

Poténcla : Poroe Lei de
particulas . « \ Bragg

. . =

P2 : :
1 = 2 =
q1 q2 41 '

Figura 4.7 Curva de SAXS mostrando as regies mais comuns de analise.

Na parte | da curva, onde q tende a zero, tem-se a regi&o de Guinier. A
curva de espalhamento nesta regiéo fornece informagées sobre os tamanhos dos
centros espalhadores. Para isto, o modelo matematico aplicado sé tem sentido
fisico se os centros espalhadores n&o interagirem entre si.

No intervalo compreendido entre q1 @ g2, observa-se a regido da Lei de
Poténcial'"-108108.19 = g qual a intensidade da luz espalhada adota uma
dependéncia exponencial em fung¢éo do vetor de espalhamento. Normalmente, os
parametros desta regido séo obtidos pela andlise das curvas de logl{(q) em fung&o
de log(q), obtendo-se uma reta de inclinagédo -«. O valor de o estd associado a

 dimens3o fractal do material, conforme ilustra a equagéo (4.8)[""%.
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a = 2Dy-Ds, (4.8)

onde D, e Ds correspondem as dimensdes fractais de volume e de superficie,
respectivamente.
Se: 1<a<3, o fractal é de volume, e Dy = Dg =at

3<a<4, o fractal é de superficie, Dy=3ea=6-Ds

Os fractais podem ser classificados como fractais de volume (ou massa) ou
de superficie. Os fractais de volume possuem superficie e interior fractais, ao
passo que os fractais de superficie correspondem a um sélide uniformemente
~ denso (Dv = 3), com uma superficie fractal rugosa. Se a superficie de um material
uniformemente denso for lisa (Ds = 2), 0 valor de « serd igual a 4, e 0 material ndo
tera comportamento fractal. Neste caso, o espalhamento adotard um regime da
regido HI da curva de SAXS, conhecida como regido de Porod!™,

Na regido lll, g> g2, pode-se obter informagbes sobre a estrutura da
superficie dos centros espalhadores. Como esta regido ndo foi observada
claramente em nenhuma das resinas preparadas neste trabalho, ndo sera
abordada com maiores detalhes.

A regido IV ¢ observada para sistemas onde ocorre difrago de raios-X em
baixos angulos, sendo importante para a analise de materiais com crdem a longas
distancias, ou com separag¢do de fases, ou mesmo agregados, que exibam halos,
0s quais podem ser analisados pela Lei de Bragg. Halos também podem ser
observados em sistemas que apresentam centros de espalhamento com aiguma
correlagédo espacial.

4.1.3.2.2. Resuitados obtidos nos experimentos de SAXS para as amostras
de PPSQ

Todas as amostras de PPSQ apresentaram caracteristicas de materiais
essencialmente n&o porosos, visto que possuem area superficial pequena (menor
que 10 m?g). Deste modo, atribuiu-se o espalhamento a flutuagdes de densidade
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eletrdnica, provenientes de unidades estruturais variadas observadas no material,
e a defeitos originados pela condensagdo incompleta de grupds silandis da rede
polimérica.

As curvas de Guinier das amostras de PPSQ, n&o ilustradas neste trabalho,
apresentaram regibes lineares pouco definidas, indicando a presenga de centros
espalhadores de tamanhos variados. Além disso, a andlise das amostras por FEM
mostrou que estas amostras ndo sdo constituidas por particulas isoladas. Nestes
casos, 0 calculo dos parémetros dimensionais, pela aproximagdo de Guinier ndo
foi considerado plausivel.

Na regido da Lei de Poténcia (10%<q<10"'A™"), o perfil de espalhamento
V independe do tamanho do centro espalhador, dependendo apenas da sua
morfologia (nanomorfologia). A andlise das curvas de logaritmo da intensidade em
fungéo do logaritmo do vetor de espalhamento possibilitou a determinagdo da
dimensé&o fractal de acordo com a equagdo 4.8. A Tabela 4.4 retine os valores de
- o @ da dimenséo fractal das amostras de PPSQ.

Tabela 4.4 Inclinagdo da reta (-o) de logl versus iogg, na regido de Poténcia e
valores da dimenséo fractal das amostras PB, PP, PC, PCd2 e PT.

Amostra - Dy Ds

PB® 3.4 - 2,6
2,4 2,4 -

PP -3,5 - 2,5

PT 36 - - 2,4

" PC -3,7 - 2,3

PCd -3,7 - 2,3

“observou-se duas regides lineares para esta amostra.

Com excecéo das amostra PB, as demais apresentaram valores de o no

intervalo entre 3,4 e 3,7 indicando que estes materiais s&o fractais de superficie.
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Tal comportamento implica que os centros espalhadores apresentam interior
uniformemente denso e uma superficie rugosa.

Mark e colaboradores!'" reportaram que, independente da natureza do
catalisador, a hidrélise e condensagdo do TEOS, em presenga de PDMS e
excesso de agua conduz a materiais densos. Um comportamento similar também
foi observado por Schaefer e Keefer ' em seus estudos sobre géis de silica.

Estas observagdes justificam o comportamento de fractal de superficie observado
para as amostras de PPSQ preparadas em meio aquoso. Além disso, a catélise

basica, empregada na preparagdo das amostras de PPSQ em meio aquoso,
favorece a formagdo de estruturas mais ramificadas® contribuindo para a
densificagdo dos centros espalhadores.

A amostra PB, preparada em solugdo de benzeno, exibiu um
comportamento de fractal de volume na faixa de 0,0351 a 0,1046 A, e de fractal
de superficie, em valores menores de q (entre 0,016 e 0,0351 A™), conforme pode
ser observado na Figura 4.8. Este fato também pode ser atribuido as condigdes de
preparagéo desta amostral™®l O cation H*, presente no meio reacional, tende a
acelerar a etapa de condensagdo, gerando oligbmeros lineares no inicio da
polimerizagdo, que poderiam promover a formacgdo de segmentos pouco
ramificados™!, gerando centros espalhadores com geometrias fractais diferentes.
De fato, os resultados de Si MAS NMR sugeriram uma estrutura mais aberta e
imregular para a amostra PB, como reflexo da grande quantidade de grupos
silandis presentes neste material.
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Figura 4.8 Curvas de SAXS das amostras PP, PT, PCd, PC e PB, na regido de
Poténcia.

Conforme sera discutido na segdo 4.1.5, as amostras PC2 e PCd2
retiveram CTABr em seu interior, motivo pelo qual ndo foram obtidas as curvas de

SAXS para estas amostras.

4.1.4 Analise da morfologia

A morfologia das amostras de PPSQ foi avaliada por microscopia eletronica
de varredura, empregando-se uma fonte de emissdo de campo. A amostra PP foi
caracterizada pela presenca de particulas irregulares e relativamente rugosas,
como pode ser observado na Figura 4.9, enquanto que em PP2 os agregados

densos apresentaram-se com superficie mais lisa.
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aumento 10.000 vezes aumento 10.000 vezes

Figura 4.9 Micrografias de FEM das amostras PP (a); e PP2 (b).

Analisando as micrografias de FEM da amostra PB, Figura 4.10, pode-se
observar uma morfologia relativamente lisa na superficie das particulas,
apresentando dobras caracteristicas de resinas de silicona. Entretanto em
aumentos maiores, 30.000 vezes, podem ser distinguidas regides caracterizadas

por esfoliamento.
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(aumento de 5.000 vezes) (aumento 30.000 vezes)

Figura 4.10 Micrografias de FEM da amostra PB.

A amostra PT foi constituida por particulas irregulares com superficie
bastante rugosa, conforme pode ser observado na Figura 4.11. As micrografias
das amostras PC e PC2, preparadas na presenca de CTABr, estao ilustradas na
Figura 4.12, nas quais observa-se a presenca de aglomerados com superficie

rugosa, sugerindo a coalescéncia de esferas.

50




Tese de Doutorado Resultados e Discussao

(aumento de 15.000 vezes)

Figura 4.11 Micrografias de FEM da amostra PT.

(aumento de 30.000 vezes) (aumento de 30.000 vezes)

Figura 4.12 Micrografias de FEM das amostras PC (a) e PC2 (b).

A morfologia das amostras PCd e PCd2 foi caracterizada por esferas
distribuidas sobre uma matriz densa. Esta morfologia foi observada apenas nas

amostras preparadas na presenca de CTABr. Durante a preparacéo destes

51




Tese de Doutorado Resultados e Discussao

materiais, a presenca de agregados de CTABr deu origem a microesferas
estabilizadas. Durante o envelhecimento, parte destas esferas coalesceram,
dando origem a matriz densa. A amostra PCd apresentou maior quantidade de
esferas do que PC, o que foi consequéncia do maior tempo de contato entre o
PPSQ e o CTABr durante as etapas de preparagdo. Isto permitiu maior
consolidacao de esferas, com didmetros na faixa de 100 a 500 nm. Este fato foi

comprovado em diferentes campos da amostra.

(aumento de 10.000 vezes) (aumento de 15.000 vezes)

Figura 4.13 Micrografias de FEM das amostras PCd2 (a) e (b), e PCd (c) e (d).
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A preparacdo de esferas de silica coloidal tem recebido atencio
consideravel, desde o desenvolvimento do método de Stéber, pelo qual é possivel
preparar uma dispersdo estreita de particulas de silica, de dimensdes
submicrométricas, através da hidrdlise e policondensacdo de TEOS em meio
aquoso!"™*™l Emulsdes de TEOS em misturas de agualetanol também podem
conduzir & formagéo de esferas de silical'™. Mineham e Messing!"" enfatizaram
que a geragao destas esferas pode ser dividida em trés estagios: emulsificacéo,
condensacéo e consolidagdo da morfologia. A emulsdo deve ser suficientemente

estavel para que ocorra a consolidagédo das esferas, antes da coalescéncia do
material.

4.1.5 Estabilidade térmica

A estabilidade térmica das amostras de PPSQ foi avaliada por analise

termogravimétrica, TG. As curvas de perda de massa em fungéo da temperatura
encontram-se ilustradas na Figura 4.14.
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Figura 4.14 Curvas de TG para as amostras PB, PT, PP, PP2, PC, PC2, PCd e
PCd2.
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Encontra-se bem estabelecido que o processo de degradagdo de
polissiloxanos lineares ocorre através de rearranjos de cadeias, que resultam na
formacdo de oligbmeros ciclicos volateis®. Os poli(fenilsilsesquioxanos) possuem
outro mecanismo de decomposigio. Na faixa de 100 a 500 °C, a perda de massa
foi associada a condensacdo de grupos =SiOH e de possiveis =SiOCH.CHs
residuais, resultando na eliminagdo de massa associada & saida de &gua ou
etanol, respectivamente. A redugdo carbotérmica da rede de siloxano ocorreu com
velocidade méxima no intervalo de 520 a 600°C, como consequéncia da clivagem
de ligagbes C-H e pela perda parcial de grupos organicos, como benzenol»"8!
Sendo assim, foi possivel correlacionar a estabilidade térmica das amostras de
PPSQ com a porcentagem de grupos =SiOH residuais no material, como ilustrado
na Figura 4.15. Para a maioria das amostras, observou-se que a perda de massa
até 500°C foi diretamente proporcional & porcentagem de grupos =SiOH no
material. E interessante notar que a microestrutura de PB é mais complexa que a
de PP2, demonstrando que poli(fenilsilsesquioxanos) com diferentes estruturas
moleculares podem exibir estabilidades térmicas semeihantes até 500°C, e que
esta propriedade depende principalmente da porcentagem de grupos =SiOH. Shi e
colaboradores!® reportaram que o PPSQ com uma estrutura tipo-escada é o
mais estavel dentre os polissilsesquioxancs. Esta andlise é concordante com as
observagbes acima, pois nesta estrutura idealizada ndo deve haver grupos
silandis residuais.
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Figura 4.15 Perda de massa até 500°C em funcéo da porcentagem de sitios T°
para as amostras PB, PT, PP, PP2, PC e PCd.

A TG também foi utilizada como sonda para detectar a presenca de CTABr
residual, nas amostras onde este surfatante foi empregado como direcionador.
Este material sofre degradacdo de Hoffmann por volta de 250°C, gerando n-

hexadeceno, HBr e trimetilaminat’'”], conforme pode ser identificado nas amostras
PC2 e PCd2.

4.1.6 Consideracdes gerais sobre a obtencgdo de poli(fenilsilsesquioxanos)

Comprovou-se, neste trabalho, que & possivel preparar PPSQ em meio
aquoso alcalino, sem que ocorra reversao do processo de policondensagao.

A presenga de TPABr ou CTABr no meio aquoso promoveu alteragbes
estruturais significativas nas amostras de PPSQ, especialmente na microestrutura
e no grau de condensa¢do Encontra-se bem estabelecido o emprego deste
- aditivos como direcionadores estruturais em sinteses de ZSM-5[""®1 @ MCM-4181%]
respectivamente. Todavia ndo foi observado esse efeito no caso das amostras de
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— T, —

PPSQ. Esse fato pode ser explicado pelas caracteristicas dos mondmeros
empregados, as quais s&do diferentes daqueles utilizados na sintese de zedltos.
Neste Ultimo caso, estéo envolvidas espécies mais hidrofilicas e, na maioria dos
casos, soliveis em agua, 0 que ndo se observou para o FTES. Deste modo, o
TPABr e o CTABr ndo desempenharam a fungéo de direcionadores de estrutura. A
forma de atuagdo destas duas espécies foi bastante indireta. O TPABr diminuiu a
solubilidade do FTES em agua, dificuitando o0 processo de hidrélise deste
mondmero, durante a preparagéo do material PT. Entretanto, em autoclave a
150°C, a hidrélise e condensagao do FTES levou a um material com maior grau de
condensagéo e estabilidade térmica do que ¢ material PP, obtido nas mesmas
condigdes, na auséncia destes aditivos. Por outro lado, o CTABr atuou como um
surfatante, dispersando as goticulas de FTES em &gua e permitindo uma
polimerizagéo mais pronunciada, além de direcionar uma morfologia peculiar,
constituida por esferas dispersas em uma matriz mais densa. Em sintese, o
CTABr e o TPABr néo levaram a formagéo de materiais mais organizados por
atuar como direcionadores, mas sim, por modificarem o curso da polimerizag&o do
FTES em agua, de maneira indireta.
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4.2 Obtengao de filmes das resinas de silicona dos tipos
T e TD, pelo processo sol-gel

Neste item serdo abordadas a obtengdo e a caracteriza¢do das resinas do
tipo polissilsesquioxanos, T, e de resinas mistas, TD, obtidas na forma de filmes,
pelo processo sol-gel.

4.2.1 Estratégia de preparagao das resinas.

As resinas do tipo T e TD foram obtidas pelo processo sol-gel. Neste
sistema, moléculas de mondmero dao origem a uma macromolécula, mantendo a
homogeneidade do meio durante toda a evolugéo e o envelhecimento do gel.

Considerando-se a molécula de organotrialcoxissilano, [RSI(OR')s], a
conversdo desta a uma unidade T° ocorre por um dos caminhos possiveis de
hidrélise @ condensagdo ilustrados na Figura 4.16F2.

RSiI(OR")4

| RSi(uR')z(OHESi(OR')Q(OSE)
TS N

RSi{OR'){OH);——= RSi{OR}(OH)(0Si)==RSi(OR")(0Si),
L NG S \m
| RSi(OH); ——— RSi(OH)»(0Si)=——RSI{OH)(0Si); R{0Si),

condensacao

9s}194plYy

Figura 4.16 Etapas possiveis de conversdo de organotrialcoxissilano a
polissilsesquioxano (100% condensado)®?!,

Tendo-se em mente que o processo de condensagio sempre envolve duas
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moléculas, este processo torna-se ainda mais complicado do que o ilustrado
acima, exigindo-se um controle rigoroso nas condicbes de preparagdo destes
polimeros, quando se deseja garantir a reprodutibilidade do produto.

Devido a baixa reatividade do OTES e do DTES frente & hidrélise e a
condensacgéo, adotou-se nestes casos uma polimerizagdo em “bulk’, ou seja, na
auséncia de solventes. A fim de acelerar a cura do material, empregou-se o
diacetato de di(n-buti{)estanho 5% em PDMS, DBTDA, como catalisador. Embora
este catalisador seja pouco estudado, os trabalhos j& existentes apontam-no como
um dos mais eficientes, devido a cura rapida. Estudos da gelatinizagdo de
solucdes de tetraetoxissilano, TEOS, acompanhada por SAXS, indicaram que a
formagdo de nanoparticulas de silica em presenca de DBTDA ocorre mais
rapidamente do que em reagbes catalisadas por HCI aquoso!?. Admite-se, hoje,
que o mecanismo de cura utilizando sais de estanho, envolve a coordenagéo de
um grupo silanol ao centro metdlico numa das etapas!'?!l deixando o siticio mais
- susceptivel ao ataque nucleofilico por um grupe silanol, resuitando na
condensagéo destas espécies. Logo, a natureza do substituinte ligado ao silicio
pode afetar a velocidade da reagéo por efeitos estérico e eletronico.

As resinas do tipo TD foram obtidas a partir da reacdo entre
organotrietoxissilano e segmentos constituidos de unidades dimetilsiloxano, D,
contendo grupos =SiOH em finais de cadeia, ou seja unidades —Si(CHz).OH.
Devido & maior reatividade dos precursores ftrifuncionais em relacdo aos
monofuncionais, admitiu-se que houve inicialmente a formacgéo de oligdmeros de
silsesquioxanos através de reagdes de hidrélise e condensacgéo idénticas as
descritas para a formagéo do PPSQ (vide equagdes 4.1 e 4.2). Em seguida, estes
oligbmeros, contendo grupos SiOH e Si-OC:Hs residuais, reagiram com os grupos
terminais do TMDES ou do PDMS. As reagdes envolvidas sdo ilustradas pelas
equacdes 4.10 a 4.12, sendo que a primeira comesponde a formagdo dos
oligdmeros de silsesquioxanos que atuaram como reticulantes das resinas TD e
TDC, e as demais a formagao destas resinas.
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R R R
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L O\_.\n L 2 2

R= -CsHs, -CaH17, -C12H25; R'= -H, -Csz

4.2.2 Analise estrutural

4.2.21 FTIR

As resinas T foram trituradas até a formagdo de um pé fino, para fins de
andlise por FTIR. Os espectros resultantes encontram-se na Figura 4.17,
enquanto que a Tabela 4.5 ilustra as principais absorgdes, juntamente com uma
tentativa de atribuic&o. '
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Figura 4.17 Espectros FTIR das resinas T™", T e TP°,
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Tabela 4.5 Principais absorg8es das resinas T'", T e T no infravermelho e uma

tentativa de atribuicéo.

CsHsSi= {cm™)

CH3(CHy),Si=: n = 7,11 (cm™) Atribuigac®"1

3750-3250
3075, 3061
1586, 1423

1200-1000
743,730

480

3750-3250

2959-2856
1466

1409

1378
1200-1000
720

669

460

V(O-H)agua, ssion
V(C-H)reniia
V(C-H)metita, metiteno
V(C-Ctenila
8(C-H)metila, metiteno
8(C-H)matiteno
&(C-H, =C-CH3)
v(SiOSi)
8(C-H)tenita
P(C-H)metiieno
3(C-H)metieno
8(OSiO)estruturas ciclicas

" v: estiramento; 8: deformacéo: p: "rocking’.

As resinas do tipo T foram caracterizadas por duas absorgdes na regido de

1200 a 1000 cm™, associada principalmente ao v(Si-O-Si). Conforme discutido no

item 4.1:2.1, nesta regido também s&o encontradas absor¢des associadas ao

grupo fenila, para a resina T™". Absorgdes de baixa intensidade associadas ao

grupc Si-OCH:CH3; também puderam ser detectadas nas resinas feniladas, na

faixa de 2960 a 2856 cm™, indicando que pode haver grupos alcoxilas residuais

nestas resinas. A i‘dentiﬂcagéo destes grupos no POSQ e no PDSQ foi prejudicada

pela presenca dos grupos —CH>- e —CHg dos substituintes alquilicos ligados ao

silicio. -

Com relagdo a absorgdo em 480 cm™, notou-se uma diferenga significativa

entre o espectro da T'" e das demais, sendo mais intensa e definida no primeiro.
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Considerando-se que esta absorgéo é normalments associada ao estiramento O-
Si-O de estruturas ciclicas, pode-se sugerir que provaveimente existem mais
segmentos ciclicos de cadeia na estrutura do poli(fenilsilsesquioxano) do que nas
‘resinas contendo grupos alquila mais volumosos.

Os espectros de absorgdo no infravermelho das resinas TD' e TD®
encontram-se ilustrados na Figura 4.18
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Figura 4.18 Espectros FTIR das resinas TD" e TD® (a) derivadas de T (b)
derivadas de T e (c) derivadas de T™.

Comparando-se os espectros das resinas T com os das resinas andlogas
contendo unidades D puderam ser observadas algumas modificagdes importantes.
A presenca de absorgﬁés em 1260 e 805 cm™, associadas aos modos de
deformagao e ao “rocking” dos grupos —CHs ligados ao silicio, respectivamente!®’,
permitiu diagnosticar a presenca de unidades difuncionais [Si(CH3)20]. Constatou-
se também uma mudanga nos perfis das bandas no intervalo de 3000 a 2800 cm™,
caracterizada por urhé melhor definigdo dos picos, especialmente préximo a 2959
cm”, e uma diminuigdo na intensidade do pico em 2856 cm™, caracteristico de
grupos metileno. Este comportamento pode ser justificado como um efeito do
aumento da proporgdo de grupos metila, em relagdo ao metileno, devido a
presenca das unidades [Si(CH3)20]. As alterag¢des no perfil das absorgbes na faixa
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de 1200-1000 ¢m™, atribuidas ao estiramento Si-O-Si, foram pouco nitidas, sendo

as modiﬁcagaes estruturais melhor avaliadas a partir dos espectros de Si MAS
NMR destes materiais.

4.2.2.2 Si MAS NMR

A técnica do ®Si MAS NMR mostrou-se uma ferramenta valiosa para a
identificac&o e quantificagdo dos sitios T°, T® e D? presentes nas resinas T", T e
T™ preparadas neste trabalho, conforme pode ser observado na Figura 4.19. A
Tabela 4.6 reline os dados obtidos a partir da analise destes espectros.

TPII

TOc

TDn

50 0 -50 -100 -150
5 (ppm)

Figura 4.19 Espectros ?Si MAS NMR das resinas T™", 7% e T™,
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Tabela 4.6 Deslocamentos quimicos (ppm) e grau de condensagdo das resinas
TP T0° g TO°, '

Amosira Deslocamento quimico (ppm), Grau de condensacgéo
(porcentagem, atribui¢&of®® %) (%)
™ 71,5 (58 %, T2), -78,0 (42%, T°) 81
TO° -54,0 (T?), 57,9 (T?), 66,7 (56%, T3) 85
TP 62,6 (36%, T?) ; 69,7 (64%, T°) 88

Os espectros de *Si MAS NMR indicaram uma distribuicdo relativamente
estreita de valores de grau de condensagéo entre 80 e 88%, aproximadamente.
Para as resinas alquiladas este parametro refletiv a baixa reatividade dos
organotrialcoxissilanos contendo substituintes volumosos frente a hidrdlise e
condensagdol'®! Estudos cinéticos indicam que a hidrélise do metiltrietoxissilano
é muito mais rapida do que a de homdlogos contendo cadeias alifaticas maiores.
Atribui-se esse retardamento a impedimento estérico, bem como a uma diminuigdo
na hidrofilicidade da molécula, produzida pela cadeia carbdnical'®!. A reatividade
dos grupos silandis em organossilanos com grupos organicos volumosos frente a
auto-condensagdo, ou seja, a reagio de condensagdo entre espécies idanticas, &
muito reduzidal'®!, Isto permite, em alguns casos, o isolamento de silanotriéis, e
de oligdmeros ricos em sitio T' e T2 '] Entretanto, este fato ndo foi observado
para T%° e T™, nas condiges experimentais empregadas.

O poli(fenilsiisesquioxano), T™", exibiu um grau de condensagio comparével
ao observado para as demais amostras de paolissilsesquioxanocs, apesar da sua
maior reatividade. O FTES sofreu condensagdoc mais rapidamente que os
alquiltrietoxissilanos de cadeia longa empregados neste trabalho. Deste modo, um
maior numero de ligagbes Si-O-Si foram formadas no inicio do processo, o que
possibilitou um aumento répido na viscosidade, resultando na formagdo de um
material com maior quantidade de grupos =Si0OH em finais de ramificagbes.

A partir da interpretacdo dos espectros FTIR associado aos resultados
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obtidos por Si MAS NMR das resinas de polissilsesquioxanos, pbdde-se propor
para a resina T'" uma estrutura mais rica em unidades ciclicas e em grupos
=SiOH residuais. No caso das resinas T°° e T°°, uma provavel estrutura modelo
seria constituida por cadeias mais abertas, interconectadas por ciclos
provavelmente maiores, conforme ilustrado na Figura 4.20.
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Figura 4.20 Esquemas ilustrativos propostos para as resinas T"- T e T,

Os espectros NMR MAS ?Si das resinas TD" e TD® encontram-se na
Figura 4.21. Comparando-se estes espectros com os das resinas T, notou-se que
a porcentagem de grupos =SiOH, T°, foi menor, conforme atribuicgio efetuada na
Tabela 4.7.
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Figura 4.21 Espectros de ®Si MAS NMR das resinas TD" e TDC derivadas de: (a)
T, (b) T® e (c) T™. Os espectros das resinas T foram ilustrados a titulo de

comparagao.

Tabela 4.7 Composigies das resinas TD" e TD® determinadas a partir dos

espectros 2Si MAS NMR.

Amostra J {(ppm) {porcentagem, atﬁbuigéo)?m Grau de
condensacéo
T°D" | -22,8 (20%, D?), -54,0 (T9), -57.9 (T?), 66,7 (58%, T°) 86%
TOD® |-22,8 (40%, D?), ~-58 (T2),-66,7 (~55%, T ~92%
To°D" 22,8 (20%, D?), 62,4 (14%, T2) -69,7 (66%, T3 96%
TPopC -22.8 (40 %, D?), -58 (T2),-69,7 (55%, T°) ~92%
TPt -22,8 (20%, D?), -71 (6%, T2, -80,6 (74%, T°) 97%
TPhpC -22,8 (50%, D?), -79,7 (50%, T°) 100%

A introdugéo de longos segmentos de unidades D", provenientes do PDMS,

na resina T praticamente ndo alterou o grau de condensagdo do material.

Entretanto, a mesma introdugdo em T°° e T™ promoveu um aumento consideravel
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no grau de condensagéo. A composigéo das resinas TD" foi concordante com as
formulacdes de partida.

A presenca de segmentos curtos de siloxano no meio reacional, DS,
- favoreceu a condensag&o de grupos silanéis em T''D® e T°°D°, mas promoveu
uma pequena diminuigao deste processo em T°°DF.

O TMDES, sendo um dissiloxano funcional, e mais reativo do que o PDMS
no meio reacional, pode sofrer reagdo de auto-condensagdo, apés hidrélise,
levando & formagdo de unidades ciclicas de quatro membros, bastante estaveis,
conhecidas comercialmente por D4 Esse processo pode ter ocorrido nas resinas
ToDC & T™DC, pois a porcentagem de sitios D observada nestes materiais 6
menor do que as proporgdes molares utilizadas na preparacdo. A baixa
reatividade do OTES e do DTES podem ter levado a esse comportamento, pois na
resina T™"D®, preparada a partir do FTES e do TMDES, observou-se porcentagens
relativas de sitios T e D idénticas a inicial. Considerando-se que o D4 é um
material razoavelmente voiatil, é possivel que este tenha sido eliminado durante o
processo de secagem dos filmes sob vécuo a 80°C. .

Algumas propostas estruturais para as resinas TD" e TDC feitas com base
na caracterizagdo espectroscopica destes materiais encontram-se ilustradas na
Figura 4.22 e 4.23. Em relagdio as resinas TD® pode-se dizer que estas
apresentam os sitios D bem distribuidos na rede polimérica, em virtude da
estrutura dos respectivos precursores.

67




Tese de Doutorado Resultados e Discusséo

TPhDt TO¢D! e TO°DL
AR w
O\ 0—Si HO o~
Si/ \0 f O \ )
| 1. ) o) Si wae D) o- Slj i O SI\
N S{_Si" o NS e N ?
si—0” "o~ | t S © Si
{ Si—0O Si
Si H Y NG
M
O : ]
& i
sls : € 0—Si_ 0~
i NS Y -1 SI’/ o c .
© S C O—Si
/Si o™ ._._.s;\o Si ?
nosi—ol i & 5
O
i

Figura 4.22 Esquemas ilustrativos para as resinas TD" (0s substituintes organicos
ligados ao silicio foram omitidos por clareza).
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Figura 4.23 Esquemas ilustrativos para as resinas TD® (os substituintes organicos
dos atomos de silicio trifuncionais foram omitidos por clareza).
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4.2.2.3 Difragao de raios-X

Os difratogramas de raios-X dos filmes das resinas T encontram-se

ilustrados na Figura 4.24, enquanto que a Tabela 4.8 reune os dados obtidos a
partir destes.

Intensidade (u.a.)

Figura 4.24 Difratogramas de raios-X das resinas T"", T% e T

Tabela 4.8 Valores de 200 no maximo dos halos de difragéo e as correspondentes
distancias de repeticdo, em A, para as resinas T"", T e T,

Amostra 20 (graus), 20 (graus), 20 (graus),
(distancia (A)®) (distancia (A)®) (distancia (A)?)
5,2 (17,0) 12,2 (7,2) 20,2 (4,4)
: g 3,8 (23,5) 8,8 (10,1) 20,0 (4,5)
™ 8,0 (11,2) 20,0 (4,5)

@ as distancias foram calculadas utilizando-se a Lei de Bragg.

Os difratogramas tipicos das amostras de polissilsesquioxanos
apresentaram dois halos razoavelmente bem definidos, associados as distancias
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inter- e intra-segmentos de cadeias, respectivamente!™. Como observado em
TP, o primeiro halo é o melhor definido, sugerindo que nesta resina a organizaco
inter-segmentos de cadeia € a mais pronunciada. Este halo deslocou-se
progressivamente para menores valores de 26 com o aumento do tamanho do
substituinte orgénico ligado ao silicio, indicando que este grupo é o principal
responsavel na definigdo do empacotamento dos segmentos de cadeia do
material. A intensidade relativa deste primeiro halo decresceu na ordem
PPSQ>POSQ>PDSQ, sugerindo um aumento na desorganizagdo inter-segmentos
de cadeia com o aumento do tamanho do substituinte organico.

Por outro lado, cbservou-se um aumento na intensidade relativa do halo em
20 proximo a 20% o que sugeriu maior organizacdo a uma distancia de
aproximadamente 4,5 A. Mi e Stem®! associaram este valor ao diametro de
ciclossiloxanos de quatro membros. Portanto, pode-se sugerir que a organizagéo
estrutural nesta distancia de repeticdo & proveniente do arranjo de estruturas
- ciclicas.

Shimojima e colaboradoresi™® estudaram os difratogramas de pés de
poli(n-aiquilsilsesquioxanos), com grupos alquilas constituidos de 14 a 22 4tomos
de carbono, e propuseram uma estrutura lamelar para estes materiais. Os
resultados dos espectros de Si CPMAS NMR indicaram a predominancia de
sitios T, nos polimeros recém-preparados. Com a secagem destes,
provavelmente ocorreu a condensagéo de parte dos grupos silandis residuais, o
que pode ter levado ao colapso da estrutura lamelar.

A distancia inter-segmentos de cadeias observada para a amostra T°", 11,2
A, foi préxima & usualmente descrita para amostras de PPSQ, 12,5 Al10,

E valido ressaltar a presenga de um halo de baixa intensidade nos
difratogramas das resinas T e T™°, associado as distancias de 122 e 88 A,
respectivamente. Este halo é observado em polimeros como poli(acrilatos de n-
alquila), quando o tamanho da cadeia do grupo aiquila aumenta. Embora ainda
ndo existam interpretagdes precisas em relac@o a esta refiexdo na literatura, a sua
presenca pode sugerir uma estrutura mais organizada para estes materiais.

Os difratogramas dos filmes das resinas TD"e TD® encontram-se ilustrados
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na Figura 4.25, aoc passo que os valores de distancias de repeticdo e angulos de
difracdo estdo agrupados na Tabela 4.9. Observou-se valores de 26 para o halo
associado a distancia intra-segmentos de cadeias de 4,5 A para todas as
amostras, sugerindo que a introducao de unidades D, de diferentes tamanhos, nao
interferiu de forma significativa no arranjo basico intra-cadeia. Ou seja, os
segmentos D atuaram como pontes entre os dominios constituidos de unidades T.
Observou-se apenas uma diminuig&o na intensidade relativa do halo na regiéo de
20 de 4 a 8° proveniente da desorganizacgéo inter-segmentos de cadeia imposta
pela presenca dos segmentos flexiveis e lineares do poli(dimetilsiloxano). A
presenca de um halo de difragdo das resinas derivadas de T°° e T°°, em valores
de 20 intermediarios, sugeriu uma certa organizagdo do material, em analogia as

resinas T e T?°

— —1 —_ e
1% = = TR e

4y 1 I g VA
i A msst il § I P

Figura 4.25 Difratogramas das resinas TD" e TD® derivadas de: (a) T™™ (b) T°% e

(c) T?° (Os difratogramas das resinas T foram inseridos para comparagéo).
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Tabela 4.9 Angulos de difracdo e distancias de repeticdo observados nos
difratogramas das resinas TD" e TDC.

Amostra | 20 (graus) (distincia 20 (graus) (distincia 20 (graus) (disténcia
(A)®) (A)®) (A)?)
ToD" 5(17,5) 12,1 (7,3) 20,2 (4,4)
TOp® 51(17,3) 11,0 (8,0) 20,1 (4,4)
To°pt 4.0 (22,2) 9,1 (9,8) 19,8 (4.5)
TPp® 4.0 (22,2) 9,1 (9,8) 19,7 (4.5)
TPhpt 7.8(11,4) 19,6 (4,5)
T"DC 7.8 (11,4) 19,8 (4,5)

Was distancias foram calculadas utilizando-se a Lei de Bragg.

4.2.3 Espalhamento de raios-X em baixos angulos

Como ja descrito anteriormente, o espalhamento de raios-X em baixos
angulos ocorre em materiais onde existem fiutuagdes de densidade eletrdnica.
Recentemente, Redondo e colaboradores!®® interpretaram as curvas de
espalhamento em filmes de siliconas policiclicas, sugerindo que as flutuagGes de
densidade eletrdnica sdo decorrentes de microheterogeneidades estruturais,
associadas a regides com diferentes conectividades entre as unidades de
repeticéo. Raciocinio analogo pode ser aplicado as resinas de silicona do tipo T e
TD. No primeiro caso, as regides com maior densidade de reticulagao
correspondem aquelas contendo menor quantidade de grupos =SiOH ou aquelas
- que apresentam maior quantidade de estruturas ciclicas, constituintes da malha da
rede polimérica. Por outro iado, as resinas TD apresentam regides mais ricas em
sitios T e outras maig ricas em sitios D, as quais podem dar origem a
nanodominios com diferentes densidades de reticulagdo. Deste modo, as
flutuagbes de densidade eletrdnica é uma resultante das contribuigfes de cada
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dominio do polissilsesquioxano e do contraste entre as regifes mais ricas em
unidades Dou T.

Uma vez que os difratogramas de raios-X sugeriram que o efeito do
‘substituinte ligado ao silicio foi mais importante do que o da incorporagdo de
unidades D, optou-se por interpretar as curvas das resinas T e TD feniladas,
separadamente das curvas das resinas alquiladas.

4.2.3.1.1 Resinas feniladas

‘O filme de poli(fenilsilsesquioxano), obtido pelo processo sol-gel, néo exibiu
espalhamento de raios-X em baixos &ngulos, 0 que indicou a auséncia de
heterogenidades estruturais, mesmo considerando-se a presenca de grupos
silandis no material. Como discutido anteriormente, a presenca destes grupos
indica a existéncia de regides com menor densidade de reticulagio que aquelas
provenientes da condensagdo completa do mondmero precursor. Contudo, no
caso do PPSQ, estas regides devem estar distribuidas uniformemente no filme,
resultando num material relativamente homogéneo.

As curvas de SAXS das resinas T""D" e T'"DC estdo ilustradas na Figura
4.26.
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Figura 4.26 Curvas de SAXS das resinas T""D" e T™"DC: (a) curvas de Intensidade

versus q, e (b) curvas bilogaritmicas da intensidade em fungdo de q (regido de
poténcia).

A curva do material T""D' apresentou um halo com intensidade méxima em
q igual a 0,0468 A", equivalente a uma distancia de 135 A. A presenga deste
sugeriu a existéncia de centros espalhadores concentrados com correlagéo
espacial entre si, correspondente & distancia acima descrita.

A resina T™"D® exibiu uma curva de SAXS caracterizada por uma queda
relativamente abrupta no espalhamento, caracteristica de centros espalhadores
polidispersos e distribuidos de forma aleatdria no material. Analisando o
espalhamento a q tendendo a zero, constatou-se que esta resina exibiu
espalhamento mais intenso. Considerando-se que esta regi&o contém informagoes
sobre o tamanho dos centros espalhadores e que a intensidade do sinal é
proporcidnél- ao numero destes, concluiu-se que esta resina apresentou-se mais
rica em centros espalhadores do que a correspondente contendo D', apesar
destes ndo apresentarem nenhuma correlagéo espacial.
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Interpretando-se as curvas de logaritmo da intensidade em fungdo do
logaritmo do vetor de espalhamento, pbde-se avaliar a dimensdo fractai das
resinas T7'D" e T'D°. A primeira exibiu uma curva com uma faixa linear
razoavelmente larga, que permitiu caracteriza-la como um fractal de superficie,
com De = 2,2. Por sua vez, a resina T''"D° apresentou uma curva pouco
satisfatéria, que conduziu ao valor de Dy de 1,3 numa faixa de q muito estreita,
tornando a analise do comportamento de fractal de volume meramente
especulativa. Entretanto este valor sugere uma estrutura bastante linearizada, a
qual pode ser constituidas por ciclos, ricos em unidades CeHsSiOa2, conectados
por segmentos de cadeias lineares. Estes dados encontram-se ilustrados na
Tabela 4.10

Tabela 4.10 Valores de distancia de correlagéo, R, dimenséo fractal de volume,
D,, e de superficie, D, para as resinas T""D" e T™"DC.

Resina R(A) D, ~ Ds
TPAD 135 . 22
T7DC - 1,3 -

4.2.3.1.2 Resinas alquiladas

As curvas de SAXS das resinas T e TD alguiladas exibiram halos com
valores de q variando de 0,26 a 0,36 A, referentes as distancias inter-segmentos
de cadeias, conforme ilustrado na Figura 4.27. A Tabela 4.11 ilustra os valores de
vetor de espalhamento no maximo do halo de difragcdo e as correspondentes
distancias de repétig:éo. A curva de SAXS da resina T?°D® ndo foi estudada pelo
fato desta n&o ter sido obtida como um filme auto-suportado.
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Figura 4.27 Curvas de SAXS das resinas alquiladas: : (a) T, TD" e T%D¢, e (b)
TDO e TDODL.

Tabela 4.11 Valores de vetor de espalhamento (A') no maximo do halo e
distancias de repetigéo (A) das resinas T, TD" e TDC alquiladas.

amostra | g maximo (A”) Distancia de repeti¢ao (A)
b 0,32 19,8
Tp- 0,33 19,0
T90° 0,36 17,5
TPe 0,26 24,5
TBr 0,28 22,3

Observou-se um aumento da distancia de repeticdo com o aumento da
cadeia do grupo alquila da unidade T, o que refletiu o efeito do tamanho deste
grupo no empacotamento das cadeias. Observando-se os valores de intensidade
do espalhamento de raios-X no maximo dos halos, notou-se que as resinas
derivadas do OTES espalharam menos raios-X do que os materiais
correspondentes contendo grupos n-dodecil, sugerindo menor organizacéo das
resinas contendo substituintes menos volumosos. Este fato é reforgado pela maior
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largura dos halos observados nas curvas das resinas derivadas de T.

Outra observagéo que também pode ser feita é que o espalhamento a q tendendo
a zero foi maior para as resinas derivadas do DTES, sugerindo maior nimero de
heterogeneidades estruturais nestas. Este maior contraste também pode estar
relacionado as diferengas de densidade eletrdnica entre os dominios constituidos
por grupos n-dodecil e a rede de siloxanos, conforme sera discutido no item
4.2.5.2. O perfil das curvas de SAXS destas resinas n&o permitiu o tratamento das
mesmas na regido de Poténcia. Entretanto, as curvas ilustradas na Figura 4.26
foram particularmente Uteis para a andlise do espagamento intercadeias, visto que
a determinagéo desta grandeza por XRD é duvidosa, devido & dificuldade de se
obter difratogramas confiaveis em valores baixos de 26.

4.2.4 Analise morfolégica dos filmes das resinas

A morfologia das superficies de fratura criogénica dos filmes das resinas T
foi analisada por FEM, sendo apresentadas na Figura 4.26 . A superficie da fratura
da amostra T™" foi caracterizada pela auséncia de poros ou de separagio de fase,
e com ondulagdes tipicas de materiais a base de polissiloxanos, sendo dominada
por linhas muito bem definidas, que podem ser associadas a propagag¢éo da
fratura. Como a fratura foi efetuada sem controle da forga aplicada, néo se pode
discutr o mecanismo da mesma. A micrografia (b) ilustra uma regido
representativa da superficie da fratura, observada em um maior aumento,
notando-se que este material & pouco rugoso.

A superficie da fratura dos filmes das resinas T e T°® apresentaram, de
um modo geral, 0 mesmo padrdo observado no filme de T™". Entretanto, as linhas
de propagagao da fratura nos primeiros sdo menos nitidas, conforme demonstram
as micrografias. Com relagédo ao padréo de rugosidade da superficie, também néo
se observou variagédo consideravel nos filmes destas resinas.
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(aumento 1.500 vezes) (aumento 50.000 vezes)

(aumento 50.000 vezes)
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(aumento 1.000 vezes) (aumento 50.000 vezes)

Figura 4.28 Micrografias de FEM de : (a) e (b), T™™ (c) e (d) e T° (e) e (f) T,
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A introducdo de unidades D nas resinas T alterou consideravelmente a
morfologia dos filmes. As micrografias da resina T""D", apresentadas na Figura
4.29, ilustram bem esse fato. A morfologia da superficie da fratura desta resina e
caracterizada por esfoliamento, como ilustrado pela micrografia (a). As linhas de
propagacao da fratura divergem de centros distribuidos por toda a amostra, o que
constrastou com a morfologia observada para a amostra T™". Essa caracteristica

e, normalmente, atribuida a pontos de tensao no material, durante a fratura.

(aumento de 700 vezes) (aumento de 7.000 vezes)

Figura 4.29 Micrografias de FEM da resina T""D".

A morfologia da superfice da fratura da resina T""D também foi investigada
por FEM, sendo ilustrada pelas micrografias da Figura 4.30. Observou-se um
padrdo de superficie semelhante a T''D“, embora as caracteristicas de
esfoliamento e as linhas de propagacéao da fratura sejam bem menos marcantes.
Todavia, a superficie da fratura € mais lisa.
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(aumento de 1.500 vezes) (aumento de 2.000 vezes)

Figura 4.30 Micrografias da resina T""D°.

Nas Figuras 4.31 e 4.32, sdo apresentadas as micrografias dos filmes
resinas TD" e TD® alquiladas, onde também se observou a auséncia de poros e de
separacéo de fases. Convém lembrar que a resina T°°D® n&o foi obtida na forma
de um filme, o que nao permitiu a comparagdo de sua morfologia com as demais
resinas.

A introdugdo de segmentos D" na resina T° levou a uma morfologia
semelhante a observada pela introducdo destes segmentos em T, ou seja, um
padrao de superficie de fratura com esfoliamento, embora pouco acentuado. Este
fato ndo foi observado em T°°D", que apresentou uma morfologia com linhas de
propagacao de fratura razoavelmente definidas. A superficie de fratura do material
TO°D® apresentou comportamento similar.
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(aumento de 5.000 vezes) (aumento de 50.000 vezes)

Figura 4.31 Micrografias de FEM de: (a) e (b) T°°D" e (c) e (d) T°°DC.
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(aumento de 3.300 vezes) (aumento de 50.000 vezes)

Figura 4.32 Micrografias da resina T°°D".

A rugosidade dos filmes das resinas TD alquiladas foi maior do que a dos
correspondentes T''D. Entretanto, a introdugao de segmentos D" acentuou esta
caracteristica, conforme esperado.

4.2.5 Analise do comportamento térmico

4.2.5.1 Estabilidade térmica

O processo de decomposicdo térmica dos polissilsesquioxanos se da
inicialmente através de reagbes de condensagdo dos grupos silandis residuais,
seguida da ativacéo das ligagées C-H e Si-C dos substituintes, e eliminacdo de
espécies organicas volateis, resultando na formacao de um residuo de oxicarbeto
de silicio”®®. Por sua vez, o poli(dimetilsiloxano), e outras siliconas lineares,
sofrem decomposicdo térmica através de processos de degradacgéo, induzida pela
presenca de grupos silandis residuais, ou por rearranjos da cadeia flexivel®®'?1. O
processo de degradacgéo das resinas estudadas mostrou-se dependente tanto da
natureza dos substituintes organicos ligados ao silicio, quanto da composi¢ao
destas. Entretanto, as resinas T apresentaram estabilidades semelhantes até
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350°C, conforme pode ser observado na Figura 4.33, o que é reflexo das
porcentagens relativamente proximas de grupos T2 residuais nestes materiais. A
resina T™" apresentou uma curva de TG distinta das analogas alquiladas, com a
presenca de duas etapas de decomposicéo. E interessante observar que a 600°C
0 residuo desta resina ja é ceramico e esta conversdo é de aproximadamente 65%
sendo, portanto, melhor candidata a precursor ceramico. Por outro lado, as resinas
T e T™ apresentaram um processo de degradacédo constituido por apenas uma
etapa, correspondente 4 perda de 8Q0% de massa.
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Figura 4.33 Curvas de TG das resinas T™", T ¢ T2,

A introdugéo de segmentos D na resina T™" praticamente ndo alterou o
processo de degradaggo até 350°C, conforme pode ser observado na Figura 4.34.
Entretanto, de 350 a 450°C observou-se menor estabilidade térmica para o
material T""D", 0 que pode estar associado & formagéo de ciclos volateis, através
de rearranjos inter- e intracadeias de PDMS. Werlang e colaboradores!'?’]
descreveram que oligdmeros lineares de siloxanos, com dimensdes maiores ou
iguais a tetrAmeros exibem degradacgéo térmica similar 2 do PDMS. Este fato foi
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confirmado pela resina T*"D, a qual apresentou estabilidade superior & T*"D"
nesta faixa de temperatura, sugerindo a presenca de segmentos lineares de
siloxanos com dimensdes menores que tetrameros. ou seja, que o TMDES nao
sofreu auto-condensagdo nas condi¢des experimentais empregadas na obtencédo
deste material.

As curvas da derivada da perda de massa em relagdo & temperatura, das
resinas feniladas apresentaram dois picos que podem ser associados aos
seguintes eventos: temperatura onde ocorre a velocidade maxima de
condensacdo de grupos T residuais e rearranjos dos segmentos lineares de
polissiloxanos, na faixa de 340 a 450°C; temperatura onde ocorre a velocidade
maxima de mineralizagdo das resinas, de 500 a 600°C. Pode-se confirmar que a
introducdo de segmentos longos de PDMS também afetou este segundo
processo, deslocando a velocidade maxima de 586°C, em T™ a 530°C, em T"D".
Por sua vez, notou-se que o processo de mineralizacdo de T""D® aconteceu em
uma temperatura intermediaria entre T™" e T™"D- Em relacdo & quantidade de
residuo a 930 °C observou-se a seguinte sequéncia T""DC>T™">TP"D" fazendo de
T™DC o precursor ceramico mais interessante. A Tabela 4.12 ilustra os principais

resultados obtidos na anélise das curvas de TG da série de resinas feniladas.
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i n ]
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Figura 4.34 Curvas de TG e DTG das resinas T™", T°"D" e T""D°,
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Tabela 4.12 Alguns dados obtidos a partir das curvas de TG e DTG das resinas
TPh TPhDL e TPth.

Amostra| Perda de massa Perda de massa Grau de Razdo Tmax®
até 350°C (%)  até 500°C (%) condensacdo D:T
T 5 20 81 0 586
7Dt 6 30 98 20:80 530
TPhpC 5 19 100 50:50 543

@Tmax: temperatura de maior velocidade de decomposigéo

As curvas de TG para as resinas alquiladas encontram-se ilustradas na
Figura 4.35. A estabilidade térmica das resinas TD" alquiladas mostrou-se
comparavel as correspondentes resinas T. A estabilidade térmica até 350°C
também foi comparave! as resinas derivadas de T™". Entretanto, a perda de massa
até 500°C foi significativamente maior, conforme descrito na Tabela 4.13. A menor
estabilidade nesta dltima faixa de temperatura é refiexo da cadeia alifatica ligada
ao silicio. Analisando-se os perfis da derivada da perda de massa em funcgdo da
temperatura para as resinas TD alquiladas, ndo podem ser distinguidos ©0s
mesmos processos enumerados para T''D, sugerindc que a condensagéo, os
rearranjos dos segmentos lineares de siloxanos e a mineralizagdo ocorrem quase
concomitantemente. A temperatura de velocidade maxima de mineralizagéo para
To°D', ndo foi deslocada para valores menores que em T°°, sugerindo um
processo distinto daquele que ocorre em T''D-. O mesmo comportamento foi
observado para a resina T2°D".

‘As resinas TD® alquiladas apresentaram menor estabilidade térmica até
350°C que as correspondenteé TD'. Este comportamento inesperado pode ser
associado & presencga de oligbmeros de dimetilsiloxano, ou a ciclos de quatro
membros, provenientes da hidrdlise e auto-condensagéo do TMDES. A perda de
massa até 350°C foi diretamente proporcional a porcentagem de unidades D, nas
resinas alquiladas, o que n&o se observou para as comrespondentes feniladas.
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Este fato foi mais expressivo em T°°D° que apresentou um pico por volta de

200°C, na curva de derivada da massa em funcéo da temperatura.

o
o
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Figura 4.35 Curvas de TG e DTG das resinas alquiladas: (a) T, T*D" e T°DC e
(B) T, T*D e T™DS,

Tabela 4.13 Alguns dados obtidos a partir das curvas de TG e DTG das resinas T,
TD" e TD® alquiladas.

Amostra| Perda de massa Perda de massa Grau de Razao Tmax?®
até 350°C (%)  até 500°C (%) condensagio D:T
] s 5 65 85 0 455
7D 5 70 86 20:80 395; 461®
i i 10 74 93 40:60 435
™ 4 68 88 0 467
T 7 77 96 20:80 465
TRNC 12 73 93 40:60 458

@ Tmax: temperatura de maior velocidade de decomposicao, © dois processos
ocorrem aproximadamente na mesma velocidade,
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4.2.5.2 Caracterizagao por DSC

A técnica de DSC foi empregada para a andlise das possiveis relaxacées
primarias (transicdo vitrea, fusdo, cristalizacdo) das resinas. As curvas obtidas
para T™", T""D" e T*"D® foram caracterizadas por relaxacdes largas, associadas a
um espectro difuso de relaxagdes, a temperaturas superiores a -75°C. Isto é
reflexo de uma estrutura bastante rica em heterogeneidades, associadas a pontos
com regides com diferentes densidades de reticulagdo. As curvas de DSC destas
resinas encontram-se ilustradas na Figura 4.36.
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Figura 4.36 Curvas de DSC das resinas T™" TP"D" e T°"DC.

As curvas de DSC das resinas contendo grupos n-octil encontram-se
llustradas na Figura 4.37. Nestas pdde-se observar uma inflexdo, ou seja, uma
alteragdo na linha de base, caracteristica de uma transigdo vitrea, a qual é
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. -~ T

observada em materiais amorfos ou na fase amorfa de materiais parcialmente
cristalinos, e reflete um ganho na mobilidade das cadeias. Qualitativamente esta
transicdo pode ser compreendida como o inicio de um movimento a nivel
molecular a longa disténcia. Enquanto abaixo da temperatura de transigdo vitrea,
T, 0s movimentos se restringem a grupos de um a quatro atomos da cadeia
principal. Acima desta temperatura, o nimero de &tomos com energia térmica
suficiente para se movimentar varia entre 10 e 100. No poli(dimetilsiloxano), por
exemplo, esse numero é igual a 40, ao passo que para o poli(estireno), este
nimero se encontra entre 40 e 1000128

Observou-se uma dependéncia pouco significativa da Tg com a
composigéo, sendo de aproximadamente —65°C, -63°C e —70°C para T®, T®D" e
TDC respectivamente. Contudo, a largura desta transicdo, AL, foi de
respectivamente 18°C, 27°C e 19°C. O valor de AL esta diretamente relacionado
distribuico de tempos de relaxagéo dos segmentos de cadeia. Regides contendo
- segmentos de cadeias mais flexiveis, ou seja, com menor densidade de
reticulagdo apresentaram maior mobilidade e, por conseguinte, um menor valor de
T,. Polimeros contendo regiées com diferentes densidade de reticulagéo, exibem
heterogeneidades estruturais e, consequentemente, transi¢gdes vitreas mais largas
do que polimeros mais homogéneos. Neste sentido, o comportamento exibido
pelas resinas acima esta de acordo com o esperado, visto que em T®°D" espera-
se um maior numero de heterogeneidades estruturais, devido & presenca de
longos segmentos lineares de unidades D e, por conseguinte, uma transicdo mais
largal'®®!. A presenca de apenas uma transigio bem definida indicou a auséncia

de separacéo de fases nestas resinas.
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Figura 4.37 Curvas de DSC das resinas T, T°D" e T°DC.

Em polimeros organicos como poli(4-alquil-estirenos) e poli(metacrilatos de
n-alquila), observou-se um decréscimo no valor da Ty com o aumento da cadeia
do grupo n-alquila lateral™]. Este comportamento pode ser compreendido como
um aumento no espacamento entre as cadeias do polimero, ou seja, de volume
livre, imposto pela presenca do substituinte organico volumoso, permitindo que as
macromoléculas se movam independentes umas das outras, resultando num
abaixamento da T, efeito conhecido como plastificagédo internal'®!. Comparando-
se as curvas para as correspondentes resinas derivadas de T™" e T°® nao se
observou efeito significativo da plastificagdo interna que poderia ser promovida
pelos grupos n-octil.

Os materiais T%°, T°°D" e T°°DC exibiram curvas de DSC caracterizadas por
uma transigéo de primeira ordem em -0,7; -0,8 e —-7°C, respectivamente, conforme
pode ser observado na Figura 4.38. Esta transicdo, em uma primeira andlise, pode
ser atribuida a fusédo do material. Os valores de entalpia de fusdo determinados
encontram-se na faixa de 30 a 40 J/g e podem ser atribuidos a esse tipo de
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relaxagdo. Outra evidéncia para esta atribuicéo foi a reversibilidade do processo,
evidenciada pelas curvas de resfriamento destas amostras, as quais apresentam
um pico exotérmico, associado a cristalizacdo do material.

Fluxo de Calor Exotérmico (mWig)

i i i i L i
-150 -100 50 0 50 100 150

Temperatura {°C}

Figura 4.38 Curvas de DSC das resinas T°°, T°°D" e T2°DC.

As curvas de DSC para os materiais T°°, T°°D" e T?°D® também foram
obtidas empregando-se taxas de aquecimento de 10°C/min e 5°C/min e estdo
ilustradas na Figura 4.39. Observou-se também que as temperaturas de fusdo e
cristalizacéo, ilustradas na Tabela 4.14, tornaram-se cada vez mais proximas a
medida que o aquecimento e o resfriamento foram conduzidos mais lentamente,

indicando que estas transigdes ocorreram préximas do equilibrio.
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Figura 4.39 Curvas de DSC das resinas T°°, T°°D" e TP°D®, empregando-se taxas

de aquecimento de 10°C/min (a) e de 5°C/min (b).

Tabela 4.14 Temperatura de fusdo (Tn) e cristalizagdo (T.) dos dominios de

grupos n-dodecil para as resinas derivadas de T°°

aquecimento, ilustradas como indices.

em diferentes taxas de

Amostra| Tm> (C) To2(C) Tm (C) T °(C) Ta(C) T2(C)
o 0,7 21,4 6,2 -20 -8,6 -15,8
0" 0,8 20,0 -12,0 270 <180 220
i 7 23,6 -14,0 265 -158 -238

A fusdo de polimeros pode ser observada em uma série de experimentos.

Para polimeros lineares e ramificados, o material se ligiiefaz e flui. Contudo, ha

muitas complicagées possiveis, que podem tornar a interpretacéo deste fendomeno
dificil. O estado liquido pode n&o ser tdo nitido devido a alta viscosidade de

liquidos poliméricos. No caso de polimeros reticulados pode ndo haver

escoamento. A fusdo pode ser identificada pela diferenga de indice de refragéo

entre a fase cristalina e a amorfa, sendo que o polimero se torna mais
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transparente acima da fusdo. A difragdo de raios-X é uma das melhores técnicas
para se caracterizar a fusdo, uma vez que apds a fusdo os difratogramas evoluem
de picos finos e bem definidos, caracteristicos da fase cristalina, para halos
difusos, caracteristicos de materiais amorfos. Medidas de volume especifico
também podem ser efetuadas para caracterizar a fus3o, visto que esta transigéo é
de primeira ordem, apresentando uma descontinuidade nesta grandeza na
temperatura de fus&o. Todavia, imperfeigdes e variagdes nos tamanhos dos
cristalitos, podem tornar esta descontinuidade menos nitida. A fusdo pode ser
estudada por métodos térmicos, sendc a DSC uma das técnicas mais
empregadas!'?81.

Com o objetivo de analisar as mudangas estruturais em baixas
temperaturas e complementar os estudos efetuados por DSC, foram obtidos
difratogramas das resinas T™ e T™D® na forma de pd, num intervalo de
temperatura de —-73 a 27°C, os quais se encontram na Figura 4.39. Estes
difratogramas apresentaram halos bem definidos, que evidenciam uma alta
organizagcdo destes materiais nas distancias de repeticdo encontradas nos
intervalos de 23,9a 242 A 10,5a 12,6 A e 4,2 a 44 A Pode-se observar um
estreitamento nestes halos, 0 qual foi indicativo do aumento no tamanho das

regides com ordenamento a estas distancias com a diminui¢do da temperatura em
que foi feita a andlise.
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Figura 4.40 Difratogramas de raios-X de pés das resinas T2 (a) e T°°D° (b),
obtidos em diferentes temperaturas.

Mi e Stern®®! estudaram o difratograma de raios-X de filmes de PPSQ e
associaram o espacamento de 46 A ao diadmetro de ciclotetrassiloxanos,
assumindo que a proposta estrutural de Brown estivesse correta. Calculos tedricos
foram efetuados em nosso grupo, empregando-se o software Hyperchem™, e
previram que este didmetro também poderia ser observado em ciclos maiores.
Deste modo, a presenca deste halo poderia estar associada a uma organizagéo
estrutural proveniente de ciclos contendo 4, 5 ou 6 unidades de Si-O. O tamanho
destas regides organizadas foi estimadc aplicando-se a equac¢éo de Scherrerf'®l
ac halo citado acima. Observou-se que para a resina T°° o valor obtido variou
entre 20 A (27 °C) e 23,9 A (63 °C), ac passo que para T°D° essa variagéo foi
de 17,5 a 22,1 A em intervaio de temperatura proximo, indicando que existe uma
maior organizag&o estrutural em temperaturas mais baixas para ambas as resinas.
A resina TP°D° apresentou-se menos ordenada do gue T°°, conforme pode ser
observado na Figura 4.41. Esta desorganizagdo é imposta pela presenga de
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unidades D®, que contribuiram para a linearizagdo e conseqiente amorfizacdo dos
dominios de polissilsesquioxanos.
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Figura 4.41 Variagdo do tamanho da regido ordenada com a temperatura para as
resinas T e TP°DC,

As transigBes primarias em polissiloxanos!™!, cligbmeros de siloxanos!®,
silandis!™" e ciclossiloxanos!™! vém sendo exaustivamente estudadas. Em
muitos compostos tédm sido observadas transigbes sdlido-liquido cristalino.
Especialmente em alguns diorganossilanodiéis @ compostos correlacionados tém
se observado que as interagfes de ponte de hidrogénio entre os grupos silanéis
n&o séo completamente rompidas apds a fus@o destes materiais!™*"l. Deste modo,
resta aiguma organizagdo a curta distancia, mediada pelas interagbes
‘intermoleculares mais fortes.

O livre escoamento do material acima da temperatura de fusdo é impedido
tanto peio éntrelaqamento entre os segmentos mais lineares de cadeia, quanto
pelos pontos de reticulagdo destas resinas.
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4.2.6 Consideracbes parciais

Com base nos resultados descritos nas segdes anteriores pode-se salientar
0Ss seguintes pontos;

v" O processo sol-gel mostrou-se vidvel para a obtengdo de filmes auto-

- suportados constituidos de polissilsesquioxanos ou de resinas mistas TD" ou
TD®, variando de transparentes a transidicidos e livres de trincas;

¥ O uso do DBTDA conduziu & formagio de materiais com bons graus de
condensacio, apesar da baixa reatividade dos precursores OTES e DTES;

v Em relagdo as resinas TD" observou-se uma boa concordancia entre a
formulag#o inicial e final das mesmas. Por sua vez, nas resinas TD® alquiladas
foi observada uma porcentagem de TMDES menor do que a inicial, indicando a
volatilizag&o deste mondmero durante o tratamento pés-cura destes materiais.

v" As resinas exibiram boa organizagéo estrutural, evidenciada pelos halos bem
definidos dos difratogramas de raios-X, especialmente na distancia de 4,6 A;

v As curvas de SAXS das resinas alquiladas apresentaram halos referentes as
distancias inter-segmentos de cadeia. A presenca de um halo também foi
observada na curva de T™"D', evidenciando a presenga de centros
espalhadores concentrados e com correlagéio espacial & distancia de 135 A. A
resina T"D® apresentou uma curva caracteristica de materiais contendo
centros espalhadores de tamanhos polidispersos. O filme T™" ndo apresentou
espalhamento de raios-X, indicando a alta homogeneidade deste material,
apesar da presenga de grupos =SiOH residuais, correspondentes a regifes
com menor densidade de reticulagéo;

v A morfologia da superficie de fratura das resinas T apresentou apenas
ondulacdes caracteristicas de materiais & base de polissiloxanos, sem indicios
de porosidade ou separacdo de fases. Nas resinas TD observou-se
esfoliamento e presenga de pontos de tens&o durante a fratura, principalmente
no derivados fenilados;

v A estabilidade térmica das resinas foi boa, mesmo com a incorporagdic de
segmentos de PDMS, que conferiu maior flexibilidade ao material. Entretanto,
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para as resinas TD® alquiladas notou-se uma queda acentuada na
estabilidade, atribuida a auto-condensagsio do TMDES gerando ciclos D4 ou
cadeias oligoméricas de dimetilsiloxano;

v Enquanto as resinas derivadas de TF" apresentaram um espectro largo de
relaxacbes, a temperatura maiores que -75°C, as derivadas de T e T
exibiram uma transicdo vitrea e um processo de fusfio bem definidos,
indicando que o substituinte dos sitios T pode alterar de modo significativo as
propriedades finais do material.

5 Conclusdes

No presente trabalho foram obtidas amostras de PPSQ por diferentes rotas
experimentais. Estas amostras apresentaram de modo geral boa estabilidade
térmica e, no caso da amostra PCd, morfologia contendo esferas. Contudo, a
preparacdo deste polimero em meio aquoso levou 2 formag8io de um material
pouco soldvel, inadequado para as aplicagdes descritas para o PPSQ na literatura,
que envolvem revestimentos para dispositivos que requersem alta temperatura. A
preparacéo do PPSQ pelo processo sol-gel foi, semn duvida, a mais simples do
ponto de vista experimental, gerando um material bastante rigido e, também,
pouco soltivel. Contudo, a estabilidade térmica mostrou-se menor do que para
amostras obtidas pela rota tradicional do refluxo azedtropico, a qual produziu um
material solGvel e com aita estabilidade térmica.

A maior contribuiciio dada por esta parte do trabalho foi em relacdo aos
aspectos estruturais para as diferentes amostras de PPSQ, que permitiram dar um
novo enfoque & interpretagdio dos difratogramas de raios-X destes materiais,
comprovando-se que materiais com maior grau de condensac@o apresentam
“maior organizagao estrutural.

Em relagéo as resinas T e TD alquiladas foram observadas propriedades
interessantes como boa estabilidade térmica e homogeneidade macro o
microscopicas. Contudo, os filmes obtidos foram frageis 0 que limita a sua
aplicabilidade. Devido & alta densidade de reticulago do PPSQ, ndo foi descrita
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até o presente momento, a existéncia de relaxagdes primarias bem definidas para
este material. Por sua vez, T° apresentou uma transic&o vitrea bem definida, ao
passo que T2 exibiu uma fusgo.

A incorporagdo de PDMS ou TMDES n&o comprometeu a estabilidade
térmica das resinas, melhorando as propriedades mecanicas dos filmes.

6 Continuidade do trabalho

O presente trabalho abriu novas perspectivas para a pesquisa em resinas
de silicona do tipo T e TD. A obtengéo de esferas de PPSQ, que podem atuar
como agentes de reforco em materiais elastoméricos pode ser investigada em
maiores detalhes. A pirdlise do material PCd, em condigbes controladas, poderia
conduzir & esferas de oxicarbeto de silicio.

Filmes das resinas derivadas de T°® e T™ apresentam potencialidade em
processos de separagdo por membranas, devido as caracteristicas impostas pelas
longas cadeias dos substituintes n-alquila ligados aos &tomos de silicio das
unidades T.

Acompanhamento do processo de gelatinizaggo das resinas preparadas na
auséncia de solventes, por SAXS.
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