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Os hibridos organo-inorganicos de silica e poli (metacrilato de metila)

(PMMA) e Nafion™ foram preparados via processo sol-gel a partir da reagéo de
hidrélise e condensagdo do tetraetoxissilano, sob catalise acida. Foi
investigado o0 mecanismo de separagaco de fases para os sistemas contendo
PMMA por espalhamento de luz, durante a evaporacdo do solvente e

prosseguimento da formagao da rede de silica.

Os resultados por espalhamento de luz permitiram observar gue os
hibridos possuindo composicdo intermediaria de silica e PMMA separaram
fases .pelo mecanismo de decomposigdo spinodal (SD), com aumento
simultaneo da viscosidade. Nos estagios iniciais a separagdo seguiu a teoria
linear proposta por Canh. Ja os sistetnas com baixa concentracdo de PMMA
separaram fases pelo mecanismo de nucleacdo e crescimento (NG) e a

gelificacao ocorreu depois da separacao.

A morfologia final dos hibridos PMMA/silica foi analisada por
microscopia eletrbnica de varredura e transmissdo, utilizando-se imagem
espectroscopica de elétrons seletiva para carbono e silicio. Mesmo os
sistemas que seguiram o mecanismo SD apresentaram uma morfologia do tipo
matrizidominio, indicando a coalescéncia das fases. Foi observada uma

microestrutura cilindrica/globular no interior das fases separadas.

Os hibridos de Nafion®/silica sdo materiais transparentes, ao contrario
dos hibridos de PMMA/silica. Foi investigada a sua morfologia por microscopia
eletronica de transmisséo, verificando-se a formagao de uma estrutura lamelar
ou ¢ilindrica. Foi feita também uma analise térmica por DSC, detectando-se a
presenga de duas transigdes, uma por voita de 100°C, correspondente a
transi¢do “cluster-cluster” do Nafion™ e & reag@o de condensacao dos grupos
terminais OH da silica outra transigdo, a uma temperatura mais elevada,
correspondente a fusdo do Nafion®, desloca-se para valores mais baixos, com

o aumento da concentracao da silica.



Inorganic/organic hybrids of silica and poly(methylmethacrylate) {PMMA)

or Nafion® were obtained by hydrolysis/icondensation reactions of
tetraethoxysilane (TEQS), with acid catalysis in a sol-gel process. The
mechanism of phase separation of the PMMA/TEQS systems was investigated
by light scattering, during formation of the silica network and solvent

evaporation.

Spinodal decomposition (SD) was confirmed for hybrids with
intermediate PMMA and silica compositions occurring with simuitaneous
viscosity increase. The initial stages of phase separation followed the linear
theory proposed by Cahn. For systems with low PMMA content, a behaviour
typical of nucleation and growth mechanism was detected. in this case gelation

took place after demixing.

The morphology of the final silica/PMMA product was investigated by
scanning and transmission electron microscopy. Electron spectroscopic image
for carbon and silicon was obtained. A matrix/domain morphology was also
verified for systems which followed the SD mechanism, indicating that phase
coarsening occurs. A micellar/cylindric microstructure was observed inside the

separated phases.

The Nafion®/silica hybrids are transparent materials, in opposite to
PMMA/silica hybrids. A lamellar or cylindric structure morphology was observed
by transmission electron microscopy. Two endothermic transitions were
detected by DSC, one of them about 100°C, which corresponds to the Nafion®
cluster-cluster transition and condensation reaction of final ‘OH groups of the
silica, and the other corresponds to the melting transition of Nafion® This

transition moved to lower values as the silica concentration decreased.



Esta tese teve por objetivos:

i) obter hibridos de polimeros organicos (PMMA e Nafion®) e silica via
processo soi-gel:

ii) investigar o mecanismo de separagédo de fases e a morfologia final dos
hibridos de PMMA/silica;

iii) investigar a morfologia dos hibridos de Nafion®/silica.



1.1 Hibridos de Polimeros Organicos e Inorgénicos

A combinagdo de componentes inorgénicos e organicos ou bioativos
torna acessivel uma nova classe de materiais multifuncionais com uma larga
faixa de propriedades. Este novo campo de pesquisa vem reunindo cientistas
que trabalham em diversas areas para investigar a quimica destes materiais.
Entre os varios processos quimicos, o sol-gel oferece um acesso versati para

a preparacac de materiais hibridos organo-inorganicos.

O interesse nos materiais obtidos por sol-gel ndo estd neste caso
somente relacionado & suas propriedades quimicas e fisicas, mas também a
facilidade no seu processamento. O processo sol-gel permite a introdugdo de
moléculas organicas no interior da rede inorganica [1]). Tais moléculas podem
melhorar as caracteristicas da matriz, por exemplo, modificando as
propriedades mecanicas [2, 3, 4] e favorecendo a facilidade de processamento
de fimes e fibras, controle da porosidade e ajuste no balango
hidrofobico/hidrofilico [5]. Além disso, a introdug@o do componente organico
pode contribuir para as propriedades 6pticas [6, 7], por exemplo diminuindo as
perdas Opticas em materiais utilizados como guias de onda. Hibridos tém
também um grande potencial para a obtengdo de membranas [18],

revestimentos [19], etc.

Estes hibridos podem ser divididos em duas classes. (i) Uma delas
corresponde aos sistemas hibridos cujas moléculas organicas, oligdmeros e
polimeros de baixa massa molar sdo incorporados apenas fisicamente a rede
inorganica, sem se ligar quimicamente a ela: (ii) a outra corresponde aos
compostos organo-inorganicos onde ambos os componentes s&o ligados

através de ligacGes covalentes.



Na primeira classe destes materiais, a rede de polimero inorganico pode
ser gerada in sifu pelas reagdes de hidrolise e condensagac numa solugéo de
polimero organico. Estes componentes organicos s&o facilmente incorporados
ao gel misturando-os com 0s alcdxidos inorganicos em solvente comum ou
impregnando-os no interior dos poros da rede dos xerogeis. Por este meio, &
possivel introduzir corantes [8] na rede inorganica para o desenvolvimento de

sistemas opticos tais como, lasers, dispositivos para dptica n3o linear, etc.

Com a geragdo da rede inorganica numa solugdo com polimero
organico pode-se obter materiais transparentes, que apresentam propriedades
fisicas melhores[9, 10]. Se as interagdes do tipo Van der Waals ou via pontes
de hidrogénio entre o polimero organico e inorganice forem suficientemente
fortes, pode-se obter uma boa homogeneidade a nivel molecular. Por outro
lado, a remogé&o do solvente e excesso de dgua e alcool no processo sol-gel
pode dificuitar a obtencdo de materiais opticamente transparentes,
homogéneos e monoliticos, s& ndo houver um alto grau de mistura entre as
duas fases organica e inorganica. Polimeros solUveis podem precipitar assim
gue a gelificacdo se inicia, resultando em separacido de fases e materiais
opacos{11, 12].

Qutra maneira de se obter hibridos da primeira classe & através da
formagédo simultanea de duas redes diferentes a partir de precursores
organicos e inorganicos funcionalizados por mecanismos diferentes
{(poliadicao, policondensacdo, hidrdlise-condensacdo, etc.). Afravés deste
procedimento, pode também ocorrer uma sub-micro- ou nano- separagao de
fases devido a incompatibilidade termodinamica entre os polimeros organicos
e inorganicos. Entretanto, a extenséo da separagdo de fases e o grau de
interpenetracdo dos componentes organicos e inorganicos podem ser variados
através do controle das taxas de formagdo de ambos os componentes e do
favorecimento das interagdes de Van der Waals, pontes de hidrogénio ou
interagbes hidrofdbicas e pela modificagdo quimica dos componentes

envolvidos [1].



A segunda classe de polimeros hibridos pode ser obtida pela formacéo
sequencial de uma segunda rede numa matriz pré-formada, com ambos
macromondmeros  inorganicos e  organicos funcionalizados.  Alguns
macromonomeros funcionalizados utilizados s&o os derivados de
alquilssilanos (PDMS) [13], polimida [2] poliacrilamida [14], poliamida [15],
6xido de politetrametilieno (PTMO) [168] e poli(metacrilato de metila)
(PMMA)[17].

1.2 Processo Sol-Gel

O interesse no estudo do processamento sol-gel de materiais ceramicos
inorganicos e vitreos teve o seu inicic na metade do século XIX com Ebelman
e Graham[20-22]. Porém, s6 a partir da década de 80, no sécuio XX, que ele

veio adquirir importancia cientifica e tecnologica.

Este método vem sendo uma alternativa a produgéo de vidros através
da fusao de oxidos metalicos a altas temperaturas. Vidros com aita pureza e
homogeneidade sdo preparados a baixas temperaturas permitindo inclusive a

incorporagao de metais ou polimeros organicos.

Na produg&o de vidros e vidros ceramicos sao geralmente utilizados
precursores alcoxidos, que s&o hidrolisados e condensados em solugdo para
formar espécies poliméricas compostas de ligagtes M-O-M (M = Si, Ti, Zr). O
material mais investigado € a silica (Si02) e os precursores mais utilizados séo
principalmente o tetraetoxissilano (TEOS) e o tetrametoxissilanoc (TMOS). As

reacOes abaixo descrevem o processo sol-gel [23]:

1. Reagao de hidrélise

Si(OR)4 + HoO — > (R0O)3Si-OH +ROH



2. Condensacéo alcodlica

(RO)3Si-OH +Si(R0O)4 — > (R0)3Si-O-Si(OR)3 + ROH

3. Condensacédo aguosa

(RO)3Si-OH + HO-Si(OR)3 ——> (R0)3Si-0-Si(OR)3 + Ho0

O processo geral resulta entdo num material de silica, conforme ilustrado na

reacao geral:

Si(OR)4 + 2 HoO — > SiOg + 4 ROH

Varias investigagbes {&m mostrado que a variagdo nas condigées de

sintese (por exemplo a razdo H,O/TEQS, o tipo e a concentragdo de

catalisador utilizado, solvente, temperatura e pressdo) causa modificagbes na

estrutura e propriedades dos silicatos produzidos pelo processo sol-gel.

1.2.1 Hidrolise

Na presenca de um catalisador, a hidrélise do alcoxissilano se processa
de forma mais rapida e mais eficiente. S&o geralmente utilizados acidos
minerais ou amdnia como catalisadores. Porém, os acidos minerais sdo mais

efetivos do que a quantidade equivalente de base.

Sob condigbes acidas, um grupo alcdxido € protonado em uma etapa
rapida de primeira ordem. A agua ataca o silicio via mecanismo §,2, havendo
em seguida a eliminagdo de um alcool, o qual & bom grupo abandonador
(Figura 1.1). Consistente com este mecanismo, a taxa de hidrolise é reduzida

por substituintes que aumentam o efeito estérico ao redor do silicio (Tabeia
1.1).



RO\ RQ  OR OR

+ 3+ N ) 5+ 7
HOH + RO— Si—OR == HO- Si --OQOR ==HQO— Si—OR + ROH
/ H H | H \
RO OR OR

Figura 1.1 - Mecanismo de hidrélise do tipo Sy2[23].

Sob condi¢des basicas, anions hidroxilas (-OH) e silonatos (Si-0-) estéo
presentes no meio, e como s&o melhores nucledfilos que agua e o silanol, séo
eles que promovem ataque ao atomo de Si. Deste modo, a catédlise basica
favorece tanto a reacdo de hidrélise, como a de condensa¢ao, ocorrendo

ambas simultaneamente [1}].

Tabela 1.1- Constante de velocidade para hidrélise, catalisada por &cido,
de alcoxissilanas[23].

R k

10° 0 mol”" s [H'TY
CoHs 5.1
CsHg 1,8
CeH1a 0,83
{CH23),CH(CH,),CH(CHa)CH; 0,30

A reacao de hidrélise de TEOS depende da concentragdo do catalisador
como visto por Aelion e co-autores [24]. Em solu¢gdes muito diluidas, na
presenca de NaOH, a reacio de hidrolise € de primeira ordem. Porém, a
medida que se aumenta a concentragédo de TEQS, passa-se a ndo seguir uma

ordem simples sendo influenciada por reagbes secundarias.

Quando catalisada por acido a hidrolise € mais fortemente afetada pela
natureza do solvente. Na presenga de solventes mais polares (agua,
formamida e alcool), os ions H' se tornam mais eletrofilicos favorecendo,
entdo, a hidrolise por catdlise acida. Solventes polares solvatam as espécies
de silicato tetrafuncional no processamento sol-gel. Porém, solventes menos

polares, tais como tetrahidrofurano e dioxano sdo mais utilizados nos

10



sistemas alquila substituidos ou hidrolisados incompletamente. Sao
considerados mais inertes para o processamento sol-gel, embora influenciem
nas cineticas de reagbes pelo aumento da forca dos nucledfiios ou a
diminuic&o da forga dos eletrdfilos[23].

Sakka e co-autor[25] verificaram que os sistemas com TEOS sob
catalise acida (HCI) ou basica com razdo alta ou baixa de agua apresentaram
caracteristicas morfologicas diferentes entre si. Bases fracas, NH,OH e
piridina, so catalisam efetivamente a reacdo de hidrdlise se estiverem
presentes em grandes concentragdes. Na hidrélise do TEQS catalisada pelo
NH,OH, s&o formados, nos estagios iniciais da hidrélise, particulas coloidais.
Estas particulas se agregam durante a reacdo formando uma rede
tridimensional. Ja nas solugdes catalisadas peio HC| com baixo teor de H, 0,
nos estagios iniciais das etapas de hidrélise-policondensagéo o produto
polimérico ndo € particulas coloidais, mas sim linear. Esta solucéo &cida tem
viscosidade intrinseca maior gue a solucdo com NH,OH. Em geral, solugbes
de polimeros lineares s&o mais viscosas do que aquelas que contém particulas
coloidais. Estas soluges acidas com baixo teor de agua resultam num material
capaz de formar fibras. Por outro lado, solugdées com aito teor de H,O
favorecem a formagdo de polimeros néo lineares ou de redes poliméricas. A
agregacéo das redes poliméricas nos estagios finais da reagcdo causa um
aumento da viscosidade, dando uma natureza eléstica a solugao, gue impede
a formacgao de fibras e favorece a formagdo de um gel monolitico e vidros de
Si0,.

LNiC s .
1 MRAIGIECS rrvrma, ;



O aumento da razdo H;0O:8i , r, favorece a etapa de hidrdlise. Pouxviel
et al [26) utilizaram a técnica RMN *Si, investigaram a hidrolise do TEQS,
catalisado por acido para trés sistemas nos quais r = 0,3 (baixo teor de agua),
4 (médio teor de agua) e 10 (aito teor de agua). Foi observada uma aceleracdo
da reagdo de hidrolise com aumento do valor de r. Para o sistema r = 4,
quantidades mensurdveis de mondmeros nao hidrolisados (Si{OR)4)
persistiram depois de 4 horas de reagéo. No entanto, quando r = 10 néo havia

mais nenhum mondmero apés 1 hora de reagao.

1.2.2 Condensagao

O mecanismo para reagdo de condensagéo envolve preferencialmente o
atague nucleofilico de um silanol desprotonado a um outro silanol dando

siloxano, e, finalmente, silicato[27]:
==Si0 + Si(OH), === mmSji—O—Simm +"OH

Silandis de mondmeros ou de oligdbmeros pouco ramificados sdo
espeécies mais bésicas, e portanto, s3c estes que sdo preferencialmente

protonados gerando SiOH;", o qual por sua vez sera atacado pelo SiOH.

Sob catalise béasica estdo presentes no meio anions hidroxila (OH) e
silanolato (Si-O'), os quais sdo melhores nucledfilos que agua e o silanol.

Consequentemente, a catalise basica favorece as reagdes de hidrolise e de
condensacgdo, que ocorrem simultaneamente. A condensacdo envolve, entdo,
ataque Si-O- as espécies neutras Si-OH ou Si-OR. Como a acidez do silanol
aumenta com o deslocamento dos grupos OH e OR por OSi, sob catélise
acida, a condensacdo ocorre preferencialmente entre espécies aitamente
condensadas (que contém Si-OH mais. Acido), e espécies menores
(mondmeros ou oligdmeros pouco reticulados). Devido aos intermediarios
distintos envolvidos por catalise acida ou basica, o produto polimérico obtido

apresenta caracteristicas diferentes. O resultante da catalise acida apresenta

12



uma rede aberta enquanto que a basica apresenta uma rede compacta,

altamente ramificada [1].

Varios catalisadores sao empregados na reagao de condensagio.
Geralmente sdo utilizados acidos minerais, ambnia, hidroxidos de metais
alcalinos e ions fluoretos. A velocidade de condensagdo é maximizada a
valores de pH intermediarios e minimizadas no pH 2,5. Em valores de pH
slevados o tempo de gelificaggdo aumenta, podendo ser obtidos sistemas
estaveis e néo gelificaveis. A reacdo de condensagi@o prossegue mas a

gelificacdo pode ate ndo ocorrer {28).

O solvente também influi no mecanismo de condensagdo como na
hidrélise. Os solventes proéticos retardam a condensagac catalisada por base e
promovem a condensacao catalisada por acido. Ja os aproéticos apresentam

um efeito inverso [23].

1.2.3 Secagem

0O sistema, inicialmente bastante fluido (sol), tem sua viscosidade
aumentada, a medida que a reacdo de condensacao/hidrdlise evolui e ©
solvente evapora formando um gel, constituido pela rede de polimero
inorganico reticulado. Durante o envelhecimento e a secagem do gel ocorre
uma larga variedade de mudangas fisicas e quimicas em sua rede. Elas podem
ser classificadas como policondensac¢éo, que é responsavel pelo aumento da
conectividade da rede, sinérese (encolhimento do gel com a expulsdo do
solvente), coalescéncia (aumento do tamanho do poros e reducgdo na area
superficial, através da dissolugdo e reprecipitacdo) e segregacao (separagéo
de fases)[29].

Pode-se ter uma nog¢&o da mudancga geral do processo sol-gel na Figura
1.2. Para melhor compreender as alteragdes envolvidas durante a secagem,
considera-se 0 gel uma estrutura porosa. A rede do gel @ deformada pelas
forcas de capilaridade, as quais causam © seu encolhimento, expulsando o

liquido dos poros. A resisténcia da rede aumenta devido a maior densidade de

13
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Figura 1.2. Seqliéncia das mudangas estruturais durante a gelificagio, secagem e
densificacdc de vidros derivado de gel. Os processos envolvidos aqui sfo a
conversdo sol-gel, a conversdo gel-vidro e a densificagao[30].

empacotamento da fase sdlida e se torna suficiente para resistir a mais
encolhimento. Nestas condicbes, as forcas de capilaridades elevadas sdo
incapazes de comprimir ainda mais o gel. Os poros comecam entic a se

esvaziar[29].

Um problema encontrado no processo sol-gel é o aparecimento de
trincas durante a secagem. Segundo Hench e Zarzycki [30-32), o
aparecimento de trincas estéd relacionado com a variagdo do tamanho dos
poros no gel, pois poros muito pequenos geram forgas capilares altas que
podem fraturar as paredes vizinhas aos poros maiores, como mostrado na
Figura 1.3a. Porém, Scherer [29] acha que isto seja improvavel por varias
razdes. Por exemplo tensdes em poros com diametro por volta de 15 nm no
excedem ~ 100 MPa, e a resisténcia mecanica da rede € muito maior, da
ordem de 1/10 do médulo de Young (>1 GPa). Além do mais, a distribuicdo
larga dos poros pode até ajudar na secagem, pois permite que ela ocorra
primeiro atraves dos poros maiores interconectados e evita, desta maneira, os
grandes gradientes de pressdo, que normalmente se desenvolvem no interior
dos poros maiores. O mecanismo proposto por Zarzycki e Hench também néo
explica o sucesso da secagem lenta. Scherer acredita que as tensdes de

secagem devem ser provocadas por um gradiente de pressao do liquido dentro
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dos poros. As interagbes quimicas e fisicas entre o liquido e as paredes dos
poros s&c as principais responsaveis pelas forgas de capilaridade e formagao
de tensbes. Estas interages s&o basicamente pontes de hidrogénio entre o
OH- das paredes dos poros e a H,0 [28].

Existem algumas maneiras para minimizar estas for¢as de capilaridade.
Uma delas ¢ a utilizagdo de agentes quimicos controladores de secagem
(DCCA) como por exemplo a formamida, glicerol, dcido oxalico e outros. Estes
aditivos bifuncionais atuam como surfactantes entre a parede do poro e o
liquido {28]. A adigdo de DCCA basicos ou 4cidos afeta as taxas de hidrélise e
policondensagéo. Os DCCAs basicos, tal como a formamida, produzem uma
rede sol-gel menos densa com poros uniformemente maiores, enquanto os
DCCAs acidos, tal como o acido oxalico, resultam numa rede mais densa
depois da gelificagdo, mas também, com uma distribuicdo de poros estreita.
Tanto DCCA &cidos como bésicos contribuem, também, para abaixar a taxa de
evaporacgao do solvente (Figura 1.3). Os proprios aditivos acidos ou basicos
podem, também, ter um efeito catalisador, propiciando o crescimento da rede
durante o envelhecimento o que ,por sua vez, aumenta a resisténcia mecanica

do gel e sua habilidade de resistir s tenstes da secagem[30].
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Figura 1.3 - Estrutura do material durante a secagem (a) na auséncia de DCCA e (b) na
presenca de DCCA [30].

Uma outra possibilidade para evitar a formagéo de trincas é a
incorporagao de grupos hidrofébicos organicos na rede de silica diretamente
ligados ac atomo de silicio. Desta maneira, a adsor¢ao de agua pode ser
reduzida nos poros facilitando a formagdo dos monolitos{28]. A secagem
hipercritica também & utilizada para se evitar as trincas, pois elimina a
interface liquido/vapor pelo aquecimento do gel sob uma pressao acima da
pressdo e temperatura critica do solvente. Neste ponto, ndo ha diferenca entre
as interfaces liquido/sélido e vapor/sdlido, ndo havendo tensbes de
capilaridade[29, 33].

1.3 Separacao de Fases

1.3.1 Termodinamica de Solugbes

Uma grande parte dos polimeros com alta massa moiar € imiscivel,
porgue a variacdo de entropia de mistura, AS envolvida € bem menor do que

no caso de dois componentes de baixa massa molar. A entalpia de mistura,
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AH, é muitas vezes positiva, nao contribuindo, também, para um valor negativo
da energia livre de mistura (AG = AH - TAS). De forma geral, polimeros s6 séo
' misciveis se houver interagées especificas favoréveis entre eles levando a

uma energia livre de Gibbs de mistura negativa (AGm < 0). A miscibilidade &,

porém fungéo da temperatura. Polimeros misciveis tendem a separar fases em
temperaturas elevadas, segundo um diagrama de fases com temperatura de
solugao critica inferior, LCST. A temperatura de solugdo critica superior,

UCST, & um fendmeno menos freqgiiente em mistura de homopolimeros[34].
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)

Figura 1.4 - (a) Diagrama de separacio de fases da AG/RT em fungho da composigao (b)

representacéo esquematica do diagrama da AG/RT com a composicio para a regido instavel ¢
metaestavel [34].

Quando uma solucéo bindria sofre alteracéo de temperatura, o sistema
passa de um estado em que a existéncia de uma Unica fase é uma situagao
termodinamicamente estavel para outro, onde a separagdo da solucéo,
inicialmente homogénea, em duas outras fases, com composi¢bes diferentes,
se torna o estado de energia mais baixa. A Figura 1.4a ilustra uma situacdo
onde a energia livre (AG) de uma solucdo binaria varia com a COmMpOosICa0 e a
temperatura. A curva T, € caracteristica de um sistema homogéneo em

quaiquer concentracdo. A curva T, descreve um sistema suscetivel a

separagao de fases. Nesta condigdo, uma solugdo homogénea com uma
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composicao 40% de polimero (¢2 = 0,4) (ponto A da Figura 1.4b) teria uma

energia AG mais elevada que um sistema contendo duas fases em equilibrio,
neste caso com composicio 20 e 70% (pontos B e C). A solugdo inicialmente
homogénea tende, portanto, a se separar em duas fases para que o sistema
passe ao estado mais estavel, de menor energia. O mesmo ocorreria com
qualguer solugdo com composi¢do inicial entre 20 (B) e 70% (C).
Matematicamente, B e C sédo facilmente reconheciveis por serem pontos de
tangente comum. Se forem identificados os pontos B e C das curvas
correspondentes a diferentes temperaturas, obtém-se a curva "binodal” do
diagrama da Figura 1.5. Ainda considerando a curva de energia livre em
fungcio da composi¢cdo, uma situagado particular ocorre com misturas de
concentracdo inicial entre os pontos | @ B ou entre I' e C. Estas sao
consideradas regides “metaestaveis”. A situacido mais estavel que um sistema
inicialmente homogéneo de concentracdo D, por exemplo, poderia alcangar
seria também caracterizada por duas fases de concentragdes 20 (B) e 70%
(C). Porém, para que isto ocorresse, o sistema teria que passar por situagbes
termodinamicamente de maior energia que a situagao inicial. Seria o caso de
uma separacdo em duas fases de concentragdo E e F. Nesta faixa de
concentragéo, portanto, a separagdo de fases ndo & um processo
completamente espontaneo, mas precisa de uma energia de ativagao. Os
pontos | e I’ que delimitam as regides metaestaveis s&o pontos de inflexao da
curva de energia livre em funcéo da composigdo. Quando determinados em
varias temperaturas, tragam a curva “spinodal” do diagrama de fases (Figura
1.5). O ponto onde as curvas “spinodais” e binodais se tocam € conhecido
como "ponto critico”,
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Figura 1.5 - Diagrama de fases de temperatura em
fungéo da composigio [34].

1.3.2 Mecanismos de Separagdes de Fases

A separacéo de fases segue dois mecanismos basicos, Tomando, como
exemplo o diagrama da Figura 1.5, com o resfriamento da mistura a partir de
uma temperatura acima da binodal, entrando na regido metaestavel (regido
entre a curva binodal e “spinodal’), leva & separagéo de fases cujo mecanismo
& conhecido por nucleagdo e crescimento (NG). Por outro lado, se o
resfriamento for efetuado atravessando o ponto critico, leva a uma separacao
pelo mecanismo da decomposigao “spinodal” (SD). Também pode ocorrer uma
separacao de fases por SD sem passar pelo ponto critico se a passagem pela

regiao metaestavel for brusca[35].

1.3.21 Nucleagdo e Crescimento (NG)

A separacéo se inicia com 0 aparecimento de nucleas instaveis de uma
fase dispersa j& com a composi¢éo de equilibrio. A separagdo evolui com

aumento do didmetro dos ndcleos, sem que sua composicio seja alterada
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(Figura 1.6). Somente a composigdo da matriz ou meio em que os nuicleos
estdo dispersos varia. A morfologia observada durante todo o processo € do
tipo matriz/dominio dispersos com larga faixa de distribuicdo de tamanhos,

com pouca conectividade entre os nucleos[35].
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Figura 1.6 - Representagdo esquemdtica dos estagios inicial, intermediario e final de
separagio de fases pelo mecanismo de nucleacgéo e crescimento (NG} [35].

1.3.2.2 Decomposic¢ao “Spinodal” {SD)

A decomposic8o “spinodal” se inicia por flutua¢des de concentragdo. Se
a concentragdo pudesse ser medida em diferentes regides do sistema, seria
possivel obter os graficos da Figura 1.7, descrevendo variagdes senoidais da
concentragdo em fungdo da posi¢do X (ao longo de uma linha imaginaria, que
corta o sistema). A amplitude desta onda senoidal representa a variagéo da
concentragdo naquela posigdo em relacdo a concentragdo inicial do sistema.

Seu valor vai aumentando até que se possa distinguir duas fases continuas
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cujas interfaces s&o inicialmente difusas. A concentragio destas varia
continuamente até que sejam atingidos valores de equilibrio termodinamicao.
Na separacgdo de fases por SD, podem ser identificados trés estagios distintos
(Figura 1.7). Nos primeiros estagios, ocorrem flutuagfes de concentracao em
todo sistema e o comprimento de onda das flutuagbes é praticamente
constante, porém, suas amplitudes aumentam com o tempo. Nos estagios
intermediarios, tanto as amplitudes quanto o comprimento de onda das
flutuacbes aumentam. Finalmente, nos ultimos estagios, a amplitude e o
comprimento de onda s&c maximos, caracterizando a coalescéncia das fases,
que leva a uma morfologia do tipo matrizdominio. E esperada uma
conectividade entre os dominios maior que numa separacdo de fases
NG(Figura 1.8)[35].
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‘E % ./"-,-'\‘_ \:/ TNt estagio
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Figura 1.7 - Representagdo esquematica dos estagios Iinicial,
illermedidrioc e final da separagio de fases pelo mecanismo de
decomposicdo spinodal (SD). Nota-se que, nos estagios iniciais de SD, a
flutuagédo de concentragdo do comprimento de onda A(ty) = A(ty), mas

para o5 estagios finais A(ts) < A(l,), onde a separagédo de fases os
tempos i, < t; << t3 < t, [35].
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Figura 1.8 - Desenvolvimento da morfologia em blendas poliméricas que

separam fases por decomposicdo “spinodal’, onde o0s estagios iniciais
correspondem a 1-2, intermediarios a 3-5 e finais a 6-8 [35].

1.3.3 Espalhamento de Luz

A cinética da separagdo de fases pode ser estudada pelas técnicas de
espalhamento de luz, neutrons ou raios-X em fungdo do tempo. Nesta tese, o
espalhamento de luz foi a técnica escolhida e permite a deteccao de fases com

dimensdes da ordem do comprimento de onda luz.

1.3.3.1 Nucleagao e Crescimento

Um padré@o de espalhamento de luz em fungdo do tempo tipico para o
mecanismo de nucleagdo e crescimento € mostrado na Figura 1.8, onde a

intensidade de luz espathada, |, diminui monotonicamente com aumento do

anguto 8. Para um &ngulo fixo, | aumenta com o tempo segundo a relagéo | = k

(t- 7)", onde k é a taxa de crescimento dos nucieos e T é o tempo em que a
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nucleag&o inicia. O valor de n usualmente varia entre 3 e 4. Se o melhor ajuste
é obtido com n=3, a nucleagdo & heterogénea. Se n=4 , a nucleacéo ¢
homogénea[39). A nucleacdo e crescimento dos dominios resulta numa

distribuicdo larga de tamanho de dominios dispersos na matriz[35].

Intensidade / u. a.

G 12 30 20 4n

Angulo de Espalhamento

Figura 1.9 - Evolugdo do padrio da luz espalhada com o tempo para o0
mecanismo de nucleagio e crescimento {36].

1.3.3.2 Teoria Linear de Cahn-Hilliard para Decomposic¢ao “Spinodal” (SD)

O mecanismo SD é bastante explicado na literatura [36-38]. Pelo
mecanismo SD ocorrem flutuagdes de concentragdo com numeros de onda
(inverso do comprimento de onda), g, diferentes. Quando a luz incide sobre o
sistema, cada uma destas flutuagdes contribui para o espalhamento de luz a
angulos, 8, diferentes. Cada angulo de espaihamento &, entéo, relacionado ao

namero de onda ,q, da flutuagéo pela equacgao

St

onde A & o comprimento de onda da luz incidente.
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Figura 1.10 - Evolugdo do padrio da luz espalhada com o tempo para o
mecanismo de decomposi¢do “spinodal” [36-38].

Quando ha uma flutuagdo de concentragdo predominante no sistema, a
intensidade da luz espalhada € maxima num certo angulo, de modo que ©
padrido de espalhamento adquira a forma de um halo, conforme Figura 1.10. O
comprimento de onda desta flutuagdo predominante, d, pode ser estimado a

partir do valor de q correspondente ac maximo de intensidade, gm (Figura

1.11).

Figura 1.11 - Esquema da unidade de
céluta para uma estrutura co-continua via
decomposicao “spinodal“[40].

O valor de g € puramente determinado pela condigdo termodinamica. Para

um sistema binario vindo de uma condicdo homogénea e aproximando da
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regido instavel do diagrama de fases, proximo a curva “spinodal” (Figura 1.5) o
comprimento de onda da flutuagdo & infinito (qn=0). Entrando na regiao de
duas fases distante da “spinodal’, por exemplo, por abaixamento da
temperatura, flutuagdes com comprimento de onda menor (alto vaior gm) s&o
favorecidas. Quando as flutuagdes de concentragio no sistema evoluem de tal
maneira que é possivel identificar duas fases de maior @ menor concentragao,
d caracteriza a distancia média entre elas. A uma temperatura constante, a
amplitude de flutuago aumenta durante a separacéo de fases de modo que,
nos estagios iniciais, a intensidade da Iluz espalhada aumenta
h exponencialmente com o tempo para cada q, seguindo a teoria proposta por
Cahn-Hilliard[41]. A teoria pode ser aplicada para sistemas polimericos,
somente quando o comprimento de onda da flutuagéo dominante for muito
maior que os novelos individuais de polimeros. Este comportamento segundo a
teoria, &€ esperado nos estagios iniciais da separagdo de fases, em sistemas

onde qualquer interferéncia de “ruido” térmico néo & significativa.

A taxa de crescimento da amplitude das flutuagées, com um dado
nimero de onda g, R(q) pode ser estimada a partir de um grafico de logantmo

da intensidade de luz espalhada em fungio do tempo, segundo a relagdo 3.

1{q.1) o« exp[2R{a)t] (3)

O valor R(q) depende da condicdo termodinamica e da mobilidade do
sistema como um todo. a partir dos valores de R(q) para diferentes g, o
coeficiente de difusdo aparente, D, pode ser estimado, para g’ = 0 (equagao
4eb).

Rig) _ M[a—ﬂ - 2kMq? (4)
q oc

D, - _M[ Al 5)
cC

onde, M & a mobilidade, k & o coeficiente de energia gradiente e c e a
concentragao.

25



D.er € uma medida da velocidade com que a separagéo de fases evolui.
Ele € diretamente proporcional & mobilidade e, portanto, tem uma relagio
direta com o coeficiente de difusdo D das molécuias componentes do sistema.
Desta forma, o processo de separac@o de fases numa solugdo contendo um
solvente de baixa massa molar € muito mais rapido que a separacao de fases
em uma mistura de dois polimeros. Porem, Dgp, depende também da condico
termodinamica em que o sistema se encontra e pode ser expresso pelo
parametro de interagao entre os componentes, X (Equacdo 6). X € % na
temperatura “spinodal’. Desta maneira, proximo & curva “spinodal”’, D, €
muito pequeno e a separagéo de fases &€ muito lenta. Por outro lado, quando o

mesmo sistema é rapidamente levado a uma condicdo de instabilidade,
distante da “spinodal’, onde x>>X, a separagdo de fases deve evoluir

rapidamente.

Dapp - D(X _Xs);XS (6)

Nos estagios intermediarios e finais, a separagéo de fases desvia da

teoria linear de Cahn [41] e a coalescéncia das fases e observada.
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2.1 Preparacao das Amosiras

Os hibridos organo-inorganicos foram obtidos utilizando-se o processo
sol-gel com reacgdes de hidrdlise e condensacao do tetraetoxissilano para a
producdo da rede de silica, como mencionado na introducdo. Para controfe
das taxas de hidrélise e condensagao, foram fixadas as seguintes variaveis: o
solvente, razdo H,Ofalcoxido, tempo, temperatura e catalise acida para cada
composi¢do do material hibrido, de acordo com a literatura [9,10]. Neste
experimento ndo foi tomado nenhum cuidado com relagdo a umidade relativa
do ar durante a secagem do material. A catélise acida foi utilizada para se

obter uma rede de silica tridimensional.

Os materiais utilizados foram o tetraetoxissilano (TEOS) da Aldrich
n°13.190-3, poli (metacrilato de metila) (PMMA) de baixa massa molar (Mw =
97.000 g/mol e Mw/Mn = 2.7} e de alta massa molar (Mw = 133.000 g/mol e
Mw/Mn = 3,3) adquiridos da Aldrich n®: 18.223-0 e 18.226-5 respectivamente,
tetrahidrofurano (THF), fornecido pela Merck, acido cloridrico pela Labsynth e
~ solugédo 5% de Nafion® (EW = 1100) (Figura 2.1) em isopropanol obtida da Du
Pont.

2.1.1 Hibridos de PMMA/TEOS

Volumes diferentes de TEQS foram cuidadosamente adicionados a uma
solucdo 10% em massa de PMMA em THF, para se obter as seguintes
composiches 20/80, 40/60, 50/50, 60/40 e 70/30 PMMA(baixa massa molar)/
TEOS e 50/50 e 70/30 de PMMA(alta massa molar)/TEOS. Uma solugac 0,15M
de HCI foi gotejada numa solugio de PMMA, mantendo-se sempre a proporgao

estequiométrica de 4:1 molar H.O/TEQS. A solugao foi deixada sob agitagdo
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por 16h a temperatura ambiente (25°C), e, em seguida, transferida para uma
placa de Petri, na qual permaneceu fechada, em repouso, por 24h. Apos este

periodo, a placa de Petri foi aberta e o solvente foi evaporado lentamente.

2.1.2 Hibridos de Nafion®/TEOS

O Nafion® é um iondmero perfluorsulfonado, esta classe de polimero
apresenta alta estabilidade térmica, quimica e mecanica[42)]. Pode ser aplicado
em membranas, processos eletroquimicos, entre outros. £ obtido por uma
reacdo de copolimerizacdo de tetraflucretiienc (TFE) e ftrifluorviniléter
contendo grupos sulfonicos (Figura 2.1) [43]. A maioria dos materiais de
Nafion” comercial apresentam um peso equivatente entre 1000-1500 por grupo
sulfonado. Estes grupos sulfénicos idnicos formam clusters enguanto os

fluorcarbonos hidrofdbicos formam a matriz [44].

e (CFHCF)g —— (CFy CF)py wwwe

O { CF,CFO } CF,CF,80,
| n
CF;

Figura 2.1 - Estrutura do Nafion®, onde n = 1, 2, 3,...6[44].

Volumes diferentes de TEOS foram cuidadosamente adicionados a uma
solugdo 5% de Nafion® em isopropanal, obtendo-se as seguintes composicdes
20/80, 50/50, 65/35 e 80/20 de Nafion®/TEOS. As seqUéncias posteriores
foram idénticas as descritas para os hibridos PMMA/TEQS.

2.2 Medidas de Espalhamento de Luz

Para investigar o mecanismo de separagdo de fases dos hibridos de
PMMA/TEQS, foi montado um equipamento de medidas de espalhamento de
iuz no laboratorio[45], utilizando um laser de He-Ne (A = 632,8 nm} de 1,0 mW,
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Figura 2.2 - Equipamento de medida de espalhamento de luz.

produzido pela Opto Eletrdnica, como fonte de radiacdo. Como detector, foi
utihzado um fotodiodo BPW21 (Stock n®303 - 719) da RS Components Ltd,
acoplado a um ampiificador operacional 741. O fotodiodo, por sua vez, foi
acoplado a um microcomputador, modelo PC XT 2800, por uma interface A/D,
modelo PC-ADC, ambos da DICOM Eletronica Ltda. Um motor Bosch DHP 12
V permitiu uma variagdo de angulo constante do detector em relago ao laser
(Figura 2.2). O angulo do detector em relagéo ao laser em diferentes posicoes
foi previamente calibrado, posicionando-se um segundo laser a um anguio
conhecido. Para a medida do padrac de espalhamento, as amostras de
PMMA/TEOS foram colocadas numa placa de Petri, posicionada entre o laser
e o fotodiodo durante a evaporag@o do solvente, a temperatura constante de
23°C. As placas de Petri utilizadas neste experimento foram previamente
testadas para se verificar se estas n&o iriam influenciar nas medidas de
espalhamento. Foram feitas duas medidas uma do laser sozinho e outra com a
placa sem amostra. Todas as placas que apresentaram o mesmo padréo de

intensidade de luz que o laser foram selecionadas.

As medidas foram obtidas em duplicatas, onde a velocidade do motor foi
mantida numa voltagem de 6 V, e 0 tempo de duracio de cada medida foi de
30 s.
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- 2.3 Avalia¢do da Morfologia

- 2.31 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Para investigar a morfologia dos hibridos de PMMA/TEQOS, foram feitas
- micrografias das amostras fraturadas em nitrogénio liguido e recobertas com

uma fina camada de ouro, com auxilio de um metalizador.

As imagens convencionais das fraturas foram obtidas através de um
detector de elétrons secundarios no microscopio eletronico de varredura
(JEOL T-300). Com o auxilio de uma microssonda de raios-X, NORAN
" Instruments, acoplada ao MEV, pode-se verificar também a distribuigcdo do
silicio na amostra fazendo-se um mapeamento de raios-X. Quando o feixe de
elétrons incide sobre a amostra, retira elétrons por colisdo. Com a saida de
elétrons secudarios com baixa energia, da camada K ou L, os elétrons com
energia maior iIrdo ocupar estes espacos, emitindo uma energia de raios-X
caracteristica para cada elemento presente na amostra. Neste trabalho
selecionou-se a energia de raios-X correspondente a camada K do silicio
(K.=1.740 eV) e obteve-se uma imagem cujas regides brithantes correspondem

ao elemento selecionado.

2.3.2 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As amostras foram cortadas com uma espessura por volta de 70 nm a
-20°C com uma faca de diamante em um ultramicrotomo da Ultracut Reichert-
Jung colocadas sobre telinhas de cobre de 400 mesh e observadas no MET,
Zeiss CEM-802.

A imagem no MET ¢é formada por elétrons elasticamente e
inelasticamente espalhados e por elétrons nao espathados. Para imagem
convencional, a maior contribuigdo é dada pelos elétrons elasticamente

espalhados e por elétrons néo espalhados. Regides com maior densidade
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elstrdnica espalham mais elétrons dando origem a pontos escuros na imagem.
Regides com baixa densidade eletronica permitem a passagem livre de

elétrons, sem espalhamento, e d&o origem a pontos claros na amostra.

Elétrons inelasticamente espalhados normalmente sio indesejaveis
contribuindo de forma desfavoravel para a qualidade de imagens
convencionais. Porém, o microscopio possui também um espectrémetro que
utiliza esses elétrons para formagéo imagem especifica para um dado
elemento. Quando o feixe de elétrons atravessa a amostra, ocorrem
interagbes com elétrons dos diferentes elementos que resultam em perdas de
energias caracteristicas. Depois que o feixe atravessa a amostra os elétrons
sao defletidos pelo campo de um prisma magnético, refletidos por um espelho
eletrostatico e novamente defietidos pelo prisma. A segunda deflexao traz os
eletrons com 80 keV (AE = 0) (elétrons elasticamente espalhados) de volta
para o eixo Optico e a imagem final é formada. Os elétrons com energia
inferior (elétrons inelasticamente espalhados) s&o defletidos a angulos
diferentes. Assim é possivel fazer com que somente elétrons elasticamente
espalhados (AE = 0) participem da formagao da imagem que se torna mais
brilhante com reduzida aberragdo cromatica. E possivel alterar os ajustes do
microscopio de forma que se parta de elétrons primarios ja com 80keV+AE
para que elétrons inelasticamente espalhados monocromaticos com AE = 0O
sejam selecionados, e imagens espectroscopicas eletrdnicas (ESI) sejam
formadas, mostrando a concentracéo local de um elemento particular (regides
brilhantes) (Figura 2.3)[486].
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Parte Experimental

igura 2.3 - orma a0 da imagem no micr eletrénico de transmissdo por elétrons

elast:camente e inelasticamente espalhados [47].

Para os sistemas organo-inorganicos investigados, foram obtidas
imagens com perda de energia AE = 1855 eV acima da ionizag&o do silicio, e a
AE = 1810 eV, abaixo da mesma. Com a subtracdo da segunda imagem
elimina-se o efeito de eventuais diferencas de espessura. Micrografias de
imagens especificas para carbono também foram obtidas com energia acima
da ionizagéo do carbono AE = 295 eV e abaixo da mesma AE = 270 eV.

Espectros de perda de energia de életrons (EELS) séo obtidos com
auxilio do espectrdmetro de elétrons acoplado ao microscépio. O espectro é
varrido na faixa de energia do elemento de interesse. Foram obtidos os
espectros para o silicio na faixa de energia de 1750-1950 eV tanto para a
matriz quanto para os dominios da amostra. O mesmo foi feito para a faixa de
energia caracteristica do carbono (250-350 eV).




2.4 Analise Térmica

2.4.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

Na analise termogravimétrica, uma balanga sensivel & usada para
seguir a mudanga de massa da amostra como fun¢éo da temperatura [48].
Foram feitos 0s termogramas de TGA, no analisador termogravimétrico 951 -
Du Pont Instruments, para os sistemas Nafion®/TEQS com uma taxa de
aquecimento de 10°C/min, numa faixa de temperatura de 0 a 1000°C, sob fluxo

de argbnio.

2.4.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Num equipamento de DSC, um circuito mede e controla a temperatura
do recipiente da amostra e da referéncia conforme um programa de tempo e
temperatura pré-determinados. A energia fornecida pelos aquecedores é
gustada de modo a manter as temperaturas da amostra e referéncia iguais.
Quando a amostra sofre uma transicdo térmica a diferenca de energia
necessaria varia consideravelmente e é plotada em fungéo da temperatura. A
inclinacdo da curva é uma medida do calor especifico a pressdo constante da
amostra numa dada condigdoc de temperatura. A drea abaixo da curva
resultante € uma medida direta da variagdo de entalpia envolvida na transicéo
(48].

Para os sistemas de Nafion®/TEQS foram obtidos os termogramas
usando o Calorimetro Diferencial de Varredura Shimadzu com uma taxa de
aquecimento de 10°C/min, numa faixa de temperatura de 0 a 300°C, sob fluxo

de argdnio.
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3.1 Hibridos de PMMA/TEOS

3.1.1 Mecanismo de Separagio de Fases

Nos sistemas investigados, ocorre separagdo de fases simultaneamente

a gelifica¢éo e ao processo de formacéo da rede de silica.

Foram observadas separagdes de fases para todas as composigdes de
PMMA/TEOS de 20/80 a 70/30 utilizando-se o PMMA de alta e baixa massa
molar. Em todos os casos, foram obtidos vidros bastante opacos, com excecdo

da composig&o 70/30 PMMA(baixa massa molar)/TEQS que era transiucido.

Na solucdo com composigdo 20/80 PMMA(baixa)/TEOS, foi verificada
uma separagao de fases mais rpida, que ocorreu antes que o sistema ficasse
mais viscoso e gelificasse. Para as composi¢cdes 50/50 e 60/40 de
PMMA(baixa)/TEQS, a viscosidade aumentou simuitaneamente com a
separacéo de fases. Ja o sistema 70/30 PMMA(baixa)/TEOS se tornou mais
viscoso antes de separar fases. Os sistemas com composicdo 50/50 e 60/40
de PMMA(baixa)/TEOS e 50/50 e 70/30 de PMMA(alta)TEQOS apresentaram
um halo de espalhamento durante a separacdo de fases, caracteristico de
decomposigao “spinodal”. Por outro lado, nos sistemas com composi¢es
20/80, 40/60 e 70/30 de PMMA(baixa)/TEOS, houve somente um aumento da
intensidade da luz espalhada a baixos angulos com o tempo. Porém, neste
caso, a intensidade da iuz diminuiu monotonicamente com aumento do angulo,
comportamento tipico de mecanismo de separagéo de fases do tipo nucleagio

e crescimento, NG, conforme mencionado na introdugdo desta tese.

A evolugao dos padrdes de espalhamento durante a separacdo de fases

¢ mostrada nas Figuras 3.1 e 3.2 para diferentes sistemas. O tempo t=0
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corresponde a primeira indicacdo de separacgéo de fases, por volta de 10 horas
de evaporagdo do solvente depois de abrir a placa de Petri. A primeira
indicacdo foi determinada apds ser tirada vérias medidas antes e apos a
separagao de fases, que correspondeu ao primeiro halo de espalhamento com
valor de intensidade menor, lp. Na Figura 3.2, por exemplo, pode-se observar
um maximo de espalhamento por volta de 15°. A intensidade da iuz espalhada
neste angulo aumenta nitidamente com o tempo. Nos estagios finais da
separacao de fases a intensidade do halo de espalhamento ficou constante se
deslocando para &ngulos menores. isto pode corresponder a coalescéncia das

fases.

Para os sistemas que apresentaram um halo de espalhamento, foram
construidos graficos de In da intensidade relativa de luz espalhada (In (I/1,)) em
fungdo do tempo, para varios nimeros de onda, q, onde l, corresponde a
intensidade no tempo t=0 (Figura 3.3). Foram feitas regressdes lineares com
0s primeiros pontos das curvas. Sempre que um halo foi observado, para cada
numerc de onda, houve um aumento exponencial de I/l, com o tempo. Este
comportamento € tipico dos estagios iniciais da separagdo de fases do
mecanismo de decomposi¢éo “spinodal’ (SD), como descrito pela teoria linear
de Cahn. Em tempos maiores, o sistema desviou da teoria linear e (In (I1,)) em
fungo do tempo atingiu um patamar. Isto pode ser decorrente (i} da

coalescéncia das fases efou (ii) da propria gelificagéo do sistema.

z @ | = (b)
e =
2 PMMA (baixa)/ TEOS 2 PMMA (baixal TEOS
3 20/80 ! 40/60
2 H
s 2
<. <<
% 30 s % 300s
Z 200 & 100
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0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
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Figura 3.1 - Evolugdo do padrio de intensidade da luz espalhada em fungdo do Angulo
durante a separa¢do de fases para os sistemas PMMA(baixa)/TEOS (a) 20/80 e (b) 40/60.
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Figura 3.2 - Evolugdo do padrio de intensidade da luz espalhada em fung&o do angulo
durante a separagio de fases dos sistemas de PMMA (baixa)/TEOS (a) 50/50, (b) 60/40 e
PMMA({&alta)y TEOS (c¢) 50/50.
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A partir do coeficiente angular de cada curva de In(it,) X t, foram
obtidos os valores de R(q) segundo a Equag&o 3, para diferentes valores de
q. Gréficos de R(q)/q® em fungdo de q° foram lineares (Figura 3.4), ainda de
acordo com a teoria linear de Cahn para SD, e por estes graficos determinou-
se o coeficiente de difusdo aparente (D,,), por extrapolacédo a q = 0,
utilizando-se a Equagdo 4 mostrada na introdugéo. O Dape € uma indicacdo da
velocidade da separagdo de fases, combinando fatores cinéticos e

termodinamicos.

E esperado que a distancia periddica, d, entre as fases permanega
constante pelo menos nog estagios iniciais da separagdo (Tabela 3.1). Nos
estagios intermediarios e finais seu valor aumenta devido 3 coalescéncia das
fases. Foram obtidos os gréficos de g, (numero de onda no qual a intensidade
de espalhamento & maxima) em fungdo do tempo, Figura 3.5. Pode-se
observar que g, se mantém constante durante pelo menos 250 s apas a
separagdo ter se iniciado, para os  hibridos 50/50 e 60/40 de
PMMA(baixa)/TEOQS. Nestes casos os valores de qn, s80 2,0 X 10° nm™ ¢ 2,7 X
107 nm", respectivamente (Tabela 3.1). Apés este periodo, o g diminui,
indicando que esta ocorrendo coalescéncia antes da mobilidade do sistema
diminuir consideravelmente. Desta maneira, é possivel dizer que o desvio da
teoria linear de Cahn nos Ultimos estagios da separagd0 se deve a
Coalescéncia das fases (Figura 1.8) e n&o & gelificacdo. Se a mobilidade

tivesse diminuido muito, a estrutura inicial manter-se-ia, sem alteracédo de q,.

Tabela 3.1 - Vaiores de R(q) (s), qn (nm ") e d (nm) para os sistemas de PMMA/T EOS, nos
estagios iniciais da separacgdo de fases por SD.

Rig) X107 (s} | gm X107 (nm™ d X 10° (nm)
PMMA(baixa)/TEOS 15,1 2,0 3,14
50/50
PMMA(baixa)/TEOS 6,65 27 2,33
60740
PMMA(alta)/TEOS 11,3 2.0 3,14
50/50
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Nos sistemas estudados neste trabalho, a separacdo de fases ocorre
numa situacéo bastante complexa. E um processo isotérmico que € induzido

pela reagéo do TEOS e evaporacgo do solvente.

De forma geral, para que um sistema ao entrar na regido instavel do
diagrama de fases separe fases por SD, é necessario atravessar ou pelo ponto
critico, ou pela regido metaestavel bem rapidamente, caso contraric a
separagao ocorre por NG. Separagdes de fases ocasionadas por um salto de
temperatura s&o largamente discutidas na literatura[37 38,49] para solugoes e
blendas poliméricas. Quando a separagdo é induzida por evaporagdo de
solventes, o processo € isotérmico. Em termos praticos, durante uma
separacd@o isotérmica de um sistema nZo reativo, & quase impossivel que
ocorra um salto brusco de concentragdo a partir de uma situagio homogénea
para outra de duas fases, como mostrado na Figura 3.6a, caminho 1. Porém,
do ponto de vista termodinamico, o salto de concentragdo (caminho 1 Figura
3.6a) é comparavel a um processo de duas etapas (caminho 2 Figura 3.6a).
Primeiro parts-se de uma condicédo de temperatura e composicdo com uma
unica fase e se leva o sistema a uma composigéo final sem que ocorra
separacao. Depois promove-se um salto de temperatura dentro da regido de
duas fases & composicdo constante. Entretanto, um sistema entrando na

regido de duas fases por uma evaporagio lenta do solvente pode ser melhor

1FASE 1FASE

: T L ks
(@) 12 ! (c)

Figura 3.6 - Diagramas de fases de separagdo de fases induzidas por (a) evaporagio do
solvente, (b) reacdo de condensagdo na presenga de um solvente e (c) evaporagio do
solvente, reacao e gelificagio.
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descrito por uma série de sucessivos resfriamentos (caminho 3 Figura 3.6a)
[40, 50, 51]

Quando a evaporagdo de solvente é ainda acompanhada de reacgdo
quimica, como no processo sol-gel investigado nesta tese, a descri¢do da

separacao de fases € ainda mais complexa.

No caso da separago de fases ocorrendo junto com a gelificagio,
durante o processo sol-gel, 08 mondmeros, misturados com um solvente, véo
sendo unidos por ligagbes quimicas. A condicdo termodinamica do sistema
varia a medida que o polimero inorganico cresce, o que pode eventualmente
levar a separagdo de fases. Existe uma competigdo entre a gelificagéo e
segregagdo que pode ser melhor entendida considerando o diagrama da
Figura 3.6b, partindo-se das consideragbes propostas por de Gennes [52] para
reagbes de policondensagdo. As ligagdes quimicas aqui sdo consideradas
equivalentes a uma interagédo atrativa. O progresso da reacado é representado
por uma temperatura equivalente, T.q, que € definida como T, = J/p onde J e B
denotam a energia de interagao atrativa entre um par de mondmeros e a forca
de correlagao entre os monomeros, respectivamente. = 0 antes da reacéo se
Iniciar (nenhuma correlagdo entre os mondmeros) e aumenta a medida que a
reagdo procede. T, € um parametro importante, o qual descreve as
propriedades termodinémicas do sistema e diminui com o prosseguimento da
reagdo de polimerizagdo (B aumenta). Permite também fazer uma analogia
com o diagrama de fases utilizado para explicar separagbes de fases em
sistemas n&o reativos. A reagdo de polimerizagdo induz mudancas nas
interagdes quimicas entre os constituintes como se o sistema tivesse resfriado

fisicamente. A separag@o de fases pode ocorrer quando Teq S€ torna menor do
que a correspondente a binodal, Te, [53-54), sendo ¢ a concentragdo da

unidade monomeérica no meio de dilui¢do. Duas situagcdes importantes podem

ser consideradas:

) ¢ < ¢ A medida que as reagbes de hidrélise e condensagio
prosseguem, os mondmeros sdo ligados com a formagao eventual de clusters

e a condicdo para uma macro separacdo de fases ¢ atingida antes da
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gelificagdo. Com a separagio uma fase sol com uma concentracido de unidade

monomerica igual a ¢ coexistira com uma fase gel de concentragéo .

i) ¢ > ¢2: O comprimento de correlagéo entre os segmentos, a medida
que a reagdo prossegue, torna-se suficientemente grande para gue haja
percolagdo e o sistema gelifica. Neste ponto, a cinética de reacao muda e a
evolucdo da separacéo de fases & inibida devido a gelificagdo. Somente numa
escala iocal (tamanhos comparaveis a distancias entre as reticulagbes no gel)

acorre uma micro separacao de fases.

Todos estes conceitos mencionados acima podem ser combinados para
compreender o sistema investigado aqui. Durante a evaporagao do THF, a
qualidade do meio solvente (THF/PMMA) do polimero Inorganico foi também

mudada, uma vez que a proporgao de THF/PMMA diminuiu.

A Tabela 3.2 resume os resultados do espalhamento de Iuz para todos
os sistemas de PMMA/TEQOS investigados. No diagrama da Figura 3.6c,
supde-se a existéncia de uma temperatura equivalente que descreve o
processo de evaporagio do solvente e o andamento da reagao de formagéao do

silicato, indicados pelas setas. A medida que o solvente evaporou, a

concentragao de unidades monoméricas no sistema, G(TEOS), também variou

até atingir a composi¢ao final de silicato no gsl seco.

Tabela 3.2 - Mecanismos de separagéo de fases (NG ou 8D) e valores de D,y (nM?/s) para
sistemas de PMMA/TEOS durante a evaporagio de solvente.

Composi¢do PMMA/TEQS

PMMA Mw | 20/80 40/60 50/50 60/40 70/30
baixa NG NG SD SD NG
'“ajsa Dapp=1640 | D,,,=1360
molar (nm?/s) (nm?/s)

alta massa SD
molar Dapp=1120

(nm?s)
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inicialmente o TEOQS estava homogeneamente disperso numa solugéo
de THF/PMMA. A medida que as reagbes de hidrélise e condensagéo
prosseguiram, uma rede inorganica de silica foi sendo formada e envolvida
pela solucdo de THF/PMMA. O crescimento da rede de silica desfavoreceu
entropicamente a miscibilidade. As interages entalpicas entre os segmentos
de PMMA e o componente inorganico também pioraram, uma vez que o teor de
grupos OH- e CH;CH,0- na rede diminuiu progressivamente. O THF atuou
como um co-solvente, intumescendo a rede crescente e diluindo as interacées
desfavoraveis entre os segmentos de polimero inorganico e PMMA. A
evaporagao do solvente foi o fator predominante na separa¢do de fases. Em
um experimento onde ndo se permitiu a saida do soivents, mesmo apés dias

de reacdo, ndo houve separacéo de fases.

Nos sistemas com baixa massa molar de PMMA, o mecanismo NG foi
detectado para a composigdo 20/80 PMMA/TEOS com um aumento da turbidez
antes que algum aumento da viscosidade pudesse ser notado. A separacdo de
fases ocorreu antes da gelificagdo. Segundo Nakanishi e Soga [53-54] o

mecanismo NG é ainda mais favorecido quando a viscosidade for baixa.

Com a diminuigdo da quantidade de TEOS e aumento da quantidade de
PMMA, a gelificag&o e a separagéo de fases parecem ser quase simultaneas.
Nestas condigdes, o mecanismo SD & favorecido. O sistema 60/40 atingiu a
condig@o de separacio de fases depois de perder mais mobilidade do que o
sistema 50/50, como mostrado, pelos os valores de D,,,. Ndo foi observada
separagao do tipo SD para baixa guantidade de TEOS (70/30). A separacéo de
fases neste caso provavelmente ocorreu depois da gelificagdo como &
mostrado na Figura 3.6c. Neste caso, a gelificagéo, isto &, a diminuicdo de
mobilidade n&o foi devida ao crescimento da rede de silicato. A contribuicao
maior provavelmente foi do aumento da concentragdo de PMMA com a
evaporagdo do solvente. Nesta amostra (70/30) o teor de PMMA era desde o
inicio mais elevado que nas demais amostras. A separacéo de fases se iniciou
apos a gelificac&o. A mobilidade do sistema foi tdo baixa que a separac&o nio
prosseguiu com a formagdo de grandes dominios. Isto explica o fato do

sistema ser pouco opaco.



Quando PMMA de alta massa molar foi utilizado, a separagzo de fases
ocorreu antes da gelificagdo. Neste caso, o PMMA de alta massa molar teve
um efeito de desfavorecimento da miscibilidade e ampliagéo da regido de duas
fases. As condigbes para que ocorresse a separagéo de fases puderam ser
atingidas ainda com uma alta quantidade de solvente, antes de uma

consideravel mudanga na mobilidade.

3.1.2 Morfologia

A morfologia dos hibridos de PMMA/TEOS foi investigada apés
evaporacdo do solvente por microscopia eletrdnica de varredura e

transmissao.

3.1.2.1 Microscopia Eletrénica de Varredura

A morfologia dos sistemas com composicdo 20/80, 50/50, 70/30 de
PMMA(baixa massa molar)TEOS e 50/50 e 70/30 de PMMA(alta massa
molar)/TEOS foi observada no microscdpio eletrénico de varredura (Figura 3.7
e 3.8). Pode-se observar que a morfologia dos hibridos com PMMA de baixa
massa molar (Figura 3.7) foi relativamente homogénea, especialmente para o
hibrido 70/30. Uma vez que neste sistema a separacdo de fases néo
prosseguiu até o final devido a gelificacdo, ndo houve a formacgéao de dominios
grandes de silica. No sistema de PMMA(baixa)/TEQOS 50/50, observaram-se
dominios irregulares, com uma certa conectividade entre si, resultando da
coalescéncia das fases obtidas por decomposigéo “spinodal’. J4 os sistemas
com PMMA de alta massa molar (Figura 3.8) apresentaram dominios esféricos
separados que s&o facilmente detectados numa matriz homogénea. Como
mencionado acima, a miscibilidade deste sistema foi entropicamente

desfavorecida quando a massa molar aumentou,
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Resultados e Discuss3o

Figura 3.7 - Microscopia eletrénica de varred
50/50 e (c) 70/30 de PMMA (baixa massa molar)/TEOS.

ura dos hibridos com composigéo (a) 20/80, (b)
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Figura 3.8 - Microscopia eletrénica de varredura dos hibridos com composicéo (a) 50/50 e (b)
70/30 de PMMA (alta massa molar)/TEOS.

Figura 3.9 - Mapeamento de raios-X para o

silicio (K, = 1,740 keV) do sistema 50/50 de
PMMA (alta massa molar)/TEOS.

Utilizando-se a analise de raios-X, as 4areas ricas em silicio puderam ser

mapeadas e correspondem as regides brilhantes da micrografia (Figura 3.9).
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3.1.2.2 Microscopia Eletrénica de Transmisséo

Foram obtidas as micrografias eletronicas de transmissdo de cortes
finos do sistema de PMMA/TEOS (Figuras 3.10, 3.11, 3.13, 3.15 e 3.16). Para
diferentes mecanismo de separagdo de fases, as morfologias obtidas, nos

ultimos estagios da separacéo, foram bastante parecidas.

Nos sistemas com baixa massa molar de PMMA pode-se observar uma
micro estrutura globular no interior dos dominios dos hibridos PMMA/TEQS
20/50 e 70/30 (Figuras 3.10a e 3.11a). Quando se selecionaram perdas de
energias caracteristicas para carbono e silicio obtiveram-se imagens
espectroscopicas eletronicas, com regides brilhantes correspondentes as
areas ricas do elemento selecionado (Figuras 3.10b, ¢ e 3.11b, ¢). Em ambos
0s casos 0s dominios sao areas mais ricas em silicato, contendo uma pequena
quantidade de PMMA. A matriz também ndo e pura em PMMA. Isto pode ser
confirmado para o PMMA/TEOS 50/50 pelos espectros de perda de energia de
eletrons (EELS) obtidos para as areas selecionadas (dominic ou na matriz) na
Figura 3.12.
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Figura 3.10 - Microscopia eletronica de transmissdo do sistema de PMMA(baixa massa
molar)/TEOS 70/30 (a) obtida somente com elétrons elasticamente espalhados AE = 0 e
imagens espectroscopicas eletrénicas (ESI) seletivas para (b) carbono (AE = 285 eV) e (c)
silicio (AE = 1839 eV).
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Figura 3.11 - Microscopia eletrdnica de transmissdo do sistema de PMMA (baixa massa
molar)/TEOS 50/50 (a) obtida somente com elétrons elasticamente espalhados AE = 0 e

imagens espectroscopicas eletronicas (ESI) seletivas para (b) carbono (AE = 285 eV) e (c)
silicio (AE = 1839 eV).

50



> 2 X
- .

c 7.0 )

Iy "g Si
3 \/\/\ =

E 11 8 35
o
E e
— 0" %
250 ' 300 | ko E O
30 £ e 1850 1950

AE /ev AE /eV

o
n
L
[+
1

INTENSIDADE / V
o
i
INTENSIDADE x |0%/V
[ 77
{

Si

o

T

250 300 350 1750 18'50 1950
AE/eV AE/eV

{c}) (d)

Figura 3.12 - Especiros de perda de energia de elétrons (EELS) da (a, b) matriz
e (c, d) dos dominios do hibrido de PMMA (baixa massa molany/TEOS 50/50 numa

faixa de AE caracteristica para (a, ¢) carbono e (b, d) silicio.

Um resuitado diferente estd apresentado na Figura 3.13 para o
PMMA/TEQS 20/80. A partir imagens espectroscopicas eletronicas (Figura
3.13b, c¢) pode-se observar que a matriz praticamente ndo contém nenhum
PMMA. Isto foi confirmado por EELS das areas selecionadas (matriz e do
dominio) na Figura 3.14. Os dominios sdo claramente separados um do outros,
como resultado de uma separagao de fases por nucleacdo e crescimento. Na
micrografia da Figura 3.15a pode-se observar a formagéo de uma estrutura do
tipo lameias ou cilindrica. Em um dos cortes ortogonais ac da Figura 3.15a,
foram observadas estruturas globulares que poderiam corresponder a cortes
transversais estruturas cilindricas (Figura 3.15b).

Para o sistema com composicdo 50/50 de PMMA(alta massa

molar)/TEOS foi observada também uma estrutura cilindrica no interior dos
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dominios, Figura 3.16. Nas imagens espectroscépicas eletrdnicas observa-se
que os dominios s&o ricos em silica e a matriz, em PMMA.

Figura 3.13 - Microscopia eletrénica de transmissdo do sistema de PMMA(baixa massa
molar)/TEOS 20/80 (a) obtida somente com elétrons elasticamente espalhados AE = 0 e
imagens espectroscépicas eletronicas (ESI) seletivas para (b) carbono (AE = 285 eV) e (c)
silicio (AE = 1839 eV).
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Figura 3.15 - Micrografias eletrénicas de transmissdo do sistema de PMMA(baixa massa

molar)/TEOS 20/80 obtidas somente com elétrons elasticamente AE = 0 (a) corte em um
sentido e (b) corte ortogonal a Figura a.
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Figura 3.16 - Microscopia eletronica de transmissdo do sistema de PMMA(alta massa
molar)/TEOS 50/50 (a) obtida somente com elétrons elasticamente espalhados AE = 0 e
imagens espectroscopicas eletrénicas (ESI) seletiva para (b) carbono (AE = 285 eV) e (c)
silicio (AE = 1839 eV).

Estas estruturas globulares e cilindricas observadas nas Figuras 3.10,
3.11, 3.15 e 3.16 podem ter uma explicacdo andloga aquela utilizada para
descrever a morfologia de resinas termofixas epdxi e fendlicas na literatura
[65-57]. Inicialmente, formam-se novelos de polimeros inorganicos. A
quantidade dos grupos -OH e -OCH,CHs; no polimero diminuem
progressivamente a medida que a reagdo continua, aumentando o teor de

segmentos menos polares. H4 uma tendéncia a segregagéo dos grupos OH
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& -OCH;CH; permanecendo mais em contato com o solvente e formando
‘micelas” com nucleos mais ricos nos segmentos de Si-O-Si. A reag&o
prossegue com reticulagdes no interior das micelas. As micelas se unem uma
as outras a medida que o solvente vai evaporando e a percolagéo vai sendo
favorecida. As micelas podem se ordenar em sistemas com maior teor de
polimero inorganico (em relagdo aoc PMMA) dando origem a cilindros. Isto &

bem visivel para os sistemas de baixa massa molar de PMMA (Figuras 3.10,
3.11e3.15).

A formagao de estruturas cilindricas nos dominios do sistema 50/50 de
PMMA(alta massa molar)/TEQS ao invés de uma estruturas globulares como
apresentado o 50/50 PMMA(baixa)/TEOS, pode ser devida a diminuicdo da
miscibilidade do sistema com aumento da massa molar do PMMA. Como os
cilindros apresentam uma é&rea superficial menor que as estruturas globular,

eles seriam favorecidos.

Pode-se ter uma viséo geral do processo de separacao de fases e o tipo
de morfologia resultante no sistema de PMMA/TEQS na Figura 3.17.
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3.2 Hibridos de Nafion®/TEOS

Os hibridos de Nafion®/TEOS s3o materiais bastante transparentes e
quebradigos.

A morfologia do sistema Nafion®/TEOS foi investigada por microscopia
eletronica de transmiss&o, nas seguintes composicdes: 20/80, 50/50 e 65/35
(Figura 3.18). Em todas as composigdes apresentou uma estrutura homogénea
em farma de lamelas ou cilindros, ao contrario dos hibridos de PMMA/TEQS,
com uma estrutura do tipo matriz/dominio. As distancias entre as lamelas
aumentou conforme aumentava a concentragéo de Nafion®. A formagio das
lamelas aqui também pode ter a mesma explicacdo dos hibridos de
PMMA/TEOS. Neste caso, os grupos sulfdnicos do Nafion® também tenderam
a um maior contato com o solvente, ocorrendo uma microsegregacio de fases,
onde a fase de fluorcarbono se localizou no interior dos clusters e os grupos

sulfénicos na superficie.

Os hibridos foram caracterizados pela técnica de DSC (Figura 3.19).
Foram detectadas duas transigées endotérmicas. Stefanithis e colaboradores
[58] prepararam hibridos de Nafion®/silica por um procedimento distinto do
utilizado neste trabalho, intumescendo membranas de Nafion® 117 com
solugéo de TEOS. Este procedimento utilizado por eles tem, todavia, uma
limitagao quanto ac méximo de silica que pode ser incorporada. Em andlise
por DSC observaram também duas transigdes. A primeira transicao, por volta
de 100°C, tambem observada nesta tese, corresponde & transicéo relativas as
alteragGes ocorridas nos clusters idnicos do Nafion®. Nesta temperatura ocorre
também a reag@o de condensagéo dos grupos -OH da silica. A outra transicdo

observada, acima de 150°C, pode corresponder a fus&o das regides cristalinas
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Figura 3.18 - Microscopia eletronica de transmissao do sistema Nafion®/ TEOS (a) 20/80, (b)
50/50 e (c) 65/35.
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do Nafion®, apesar de ocorrer em temperaturas inferiores aos valores
encontrados por Stefanithis e colaboradores para as membranas de Nafion”
117. Nos termogramas de TGA, foi observada uma perda de massa de 7% por
volta de 50-120°C, que corresponde & condensacéo dos grupos ‘OH da silica
ou a evaporagdo da agua rezidual retida no sistema, e uma outra faixa de
perda de massa por volta de 440-540°C, correspondente & degradagdo do
Nafion® (Figura 3.20).

Nos termogramas de DSC, observou-se que a temperatura da transigéo
relativa as alteragbes dos clusters do Nafion® n&o variou com o aumento da
concentragdo de TEOS. Isto pode indicar que a introdugdo da silica néo
alterou a formagéo dos clusters idnicos do Nafion®. Porém este efeito pode ter

sido mascarado pela reagdo de condensagdo dos grupos silanol e associado

DsSC
mWimg
' Nafion/TEOS
0.00 100/0
8420
-0.50 |
20580’
lflr

0.00 100.00 200.00
TempiC}
Figura 3.19 - Termogramas de DSC para os hibridos de Nafion®/TEOS.
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Figura 3.20 - Termograma de TGA para os hibridos de Nafion®/TEQS

também a evaporagdo da H,O que poderia estar retida no sistema, que

ocorrem na mesma faixa de temperatura.

Por outro lado, a transigdo de fusdo do Nafion® se deslocou para
temperaturas mais baixas com o aumento da guantidade de TEQS, indicando

que a introdug&o da silica diminuiu a ordem da regido cristalina.

Estes resuitados deram origem a outros trabalhos em andamento no
laboratério. Para meithor verificar a influéncia da silica nos clusters do Nafion®,
estdo sendo realizados estudos por espectroscopia de fluorescéncia. Para
melhorar as propriedades mecénicas dos hibridos Nafion®/silica, esta também
em andamento um estudo envolvendo a introdugio de aditivos quimicos

controladores de secagem e espagadores para a cadeia inorganica.
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Os polimeros hibridos de PMMA/TEQS se caracterizaram como

materiais opacos. Durante sua formagdo ocorreu separagdo de fases por
diferentes mecanismos. Os hibridos com alto e baixo teor de silica separaram
fases pelo mecanismo de nucleagio e crescimento (NG), enquanto aqueles
com teor intermediario de silica e PMMA separaram fases pelo mecanismo de
decomposig&o “spinodal” (SD). Todos aqueles que separaram fases por SD
seguiram a teoria linear de Cahn. Nos hibridos com aito teor de silica, &
separagao de fases precedeu a gelificagdo, ao contrario de sistemas com
maior teor de PMMA. Em composigdes intermediarias os dois processos foram
simuitaneos. Em todos os casos, a morfologia final foi do tipo matriz/dominios,

com uma estrutura globular ou cilindrica no interior dos dominios.

Os polimeros hibridos de Nafion®/TEQS se caracterizaram como
materiais transparentes e quebradigos, com morfologia do tipo lamelar ou
cilindrica. A andlise témica revelou que as regides cristalinas do Nafion®
sofrem influéncia da silica, tornando-se mais desordenadas, 2 medida que

aumenta a sua concentragao.
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