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RESUMO

O desenvolvimento e a utilizagdo de polimeros a base de silicio tem se
intensificado nos dltimos anos devido, principalmente, as propriedades diferenciadas
apresentadas por esta classe de polimeros. Particularmente, tem se destacado a
utilizagcdo do poli(dimetilsiioxano), PDMS, o qual apresenta um conjunto de
propriedades pouco comuns aos polimeros organicos, dentre as quais estdo a alta
flexibiidade a baixas temperaturas, inércia quimica, biocompatibilidade,
hidrofobicidade e alta permeabilidade a gases. Entretanto, este polimero nao
apresenta uma excelente estabilidade térmica. Uma das formas de se melhorar esta
ultima propriedade é através da insergéio de grupos rigidos ao longo da cadeia do
mesmo, minimizando a ocorréncia de reagbes de ciclizagdo, responsaveis pela
degradagao do polimero, mas, consequentemente, afetando as demais propriedades
destes materiais.

Neste trabalho procurou-se estudar a correlagdo estrutura-propriedades de
uma série de polissilarilenos e poli(silarilenos-siloxanos), destacando-se a
observacéo dos efeitos provocados na temperatura de transi¢do vitrea (Tg), na
cristalinidade e na estabilidade térmica dos mesmos. Buscou-se também observar a
influéncia da massa molar e da presenca ou nac de grupos terminadores de cadeia
polimérica sobre as propriedades dos materiais. Além disso, avaliou-se a
miscibilidade de alguns polimeros & base de silicio com PPE ou PS. Nestas misturas,
os polimeros de silicio poderiam atuar come modificadores de impacto, em virtude do
baixo valor de Tg apresentado petos mesmos.

Nos poli(sitarilenos-siloxanos) pode-se constatar que a presengca de
segmentos rigidos influenciou fortemente a Tg, deslocando-a para valores mais altos
em comparagédo ao PDMS, além de afetar a cristalinidade e a estabilidade térmica
dos polimeros. Além disso, observou-se que a composigio e a sequéncia dos grupos
siloxanos e silarilénicos ao longo da cadeia poiimérica exerceram grande influéncia
sobre as propriedades dos mesmos. Verificou-se também gque a presenga, ou hao, de
grupos de bloqueio nos polissilarilenos, afetou a estrutura, e, consequentemente, as
propriedades dos mesmos.

Com relagdo as blendas poliméricas, observou-se uma tendéncia 32
imiscibilidade entre os polimeros de silicio utilizados e o PS ou PPE. Entretanto, a
morfologia obtida foi fortemente dependente do método de preparagao das misturas.



ABSTRACT

The development and use of silicon based polymers has been intensified in the
last few years, mainly due to the differentiated properties shown by this class of
polymers. Particularly, with regards the use of poly(dimethylsiloxane), PDMS, which
shows a set of properties not common to organic polymers, such as: high flexibility at
low temperatures, chemical inertness, biocompatibility, hydrofobicity and high
permeability to gases, has been emphasized. However, this polymer does not show
excellent thermal stability. The insertion of rigid groups in the polymer chain can be
used to improve this last property, minimizing the occurence of cyclization reactions,
responsible for the polymer degradation, affecting, consequently, others properties of
these materials.

in this work the relationships between structure and properties of a series of
polysilarylenes and poly(silarylenes-siloxanes) were studied, specially the effects
promoted on the giass transition temperature, on the crystallinity behavior and on the
thermal stability of these polymers. The influence of the molecular weight and of the
presence of blockade group in the polymer chain, over the properties of these
materials, were considered. in addition, the miscibility of some silicon based polymers
with PPE or PS was analysed. In these mixtures, the former could act as an impact
absorber, due to it low Tg value.

The presence of rigid segments in the poly(silarylenes-siloxanes) caused a
strong effect in the Tg value, by increasing it in relation to PDMS. Variations in the
crystallinity and in the thermal stability of these polymers were also observed. The
distribution and sequence of the siloxanes and silarylenes groups, in the polymer
chains, and the presence or not of blockade groups, caused marked changes in their
properties.

in the study of the polymer blends, a tendency for immiscibility was found
between the silicon polymer and PS or PPE. HoweVer, the morphology of the blends
was strongly dependent on the preparation methods of the mixtures.



Intreducio

1.INTRODUGCAO

A primeira reag¢do de relevancia na area de polimeros & base de silicio foi a
conversdo de silicio elementar em tetracloreto de silicio, SiCl,, e triclorossilano
HSICl;, os quais foram posteriormente convertidos em derivados organossilanos
através da reacao com reagentes organometalicos como o dietilzinco’.

Kipping® contribuiu de forma significativa ao desenvolvimento da quimica dos
organossilanos, preparando derivados do tipo R,SiX., através de processos mais
convenientes, utilizando intermediarios organomagnesianos (Grignard). Estes
organossilanos clorados, quando hidrolisados, formam compostos contendo
ligagdes Si-O, lineares ou ciclicos. Estes “novos materiais”, da década de 20, foram
chamados inicialmente de silicocetonas, ou simplesmente, siliconas, por analogia as
cetonas orgénicas. Mais tarde, Rochow® viabilizou a producéo industrial de
precursores organoclorados, através da substituicdo do método acima descrito por
outro, chamado de Processo Direto, cuja reagao principal é ilustrada abaixo:

Si+2RCI ——R,SiCl,

Entretanto, esta reagdo produz também RSIiCls, R3SiCl, HSICl;, RSiHCI,,
dissilanos, trissilanos, etc..., como sub-produtos, os quais sdc separados por
destilacao. A hidrolise de R,SiCl, gera derivados dissilanéis, que se condensam,
para dar -(R.SiO),- , cuja natureza depende das condigdes da reacdo. Catalisadores
basicos e altas temperaturas favorecem polimeros lineares de alta massa molar,
enquanto que catalisadores acidos tendem a produzir polimeros de baixa massa
molar e espécies ciclicas®.

1.1- SILICONAS ou POLI{ORGANOSSILOXANOS) ,POS

Comparados aos polimeros organicos, os POS apresentam um conjunto de
propriedades pouco comuns, dentre as quais pode-se destacar’: alta flexibilidade a
baixas temperaturas, alta inércia quimica, biocompatibilidade, hidrofobicidade e alta
permeabilidade a gases. A forga da ligagdo Si-O, da cadeia principal, é a
responsavel por uma estabilidade térmica consideravel, o que possibilita sua
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aplicagdo na formulagdo de elastdmeros de alto desempenho, como agentes
transferentes de calor, etc...A natureza da ligagéo e as caracteristicas quimicas dos
grupos laterais sdo responsaveis pela baixa energia livre superficial, e,
consequentemente, pelas propriedades superficiais ndo usuais destes polimeros.

Alguns aspectos estruturais das siliconas sdo de consideravel interesse
cientifico, como por exemplo: o atomo de Si substituido difere consideravelmente em
tamanho do atomo de O ndo substituido, originando para a cadeia uma seccao
transversal irregular, o que influencia 0 modo de empacotamento das mesmas no
estado amorfo, o0 que por sua vez afeta outras propriedades, como a
compressibilidade.

Entre os POS, o de maior aplicagao tecnoldgica é o polidimetilsiloxano, PDMS,
cuja estrutura encontra-se representada abaixo:

LH;
i— O ? L
PDMS . \ g/ RE Si~C=1,89 A
CH3 CHzs \ P
CH3 CH3 CH3 Si—0O = 1,63 A

Uma das propriedades mais marcantes destes polimeros é a sua excepcional
elasticidade a temperaturas baixas, o que & um reflexo da alta flexibilidade da cadeia
principal e da fraca interagao intermolecular entre segmentos poliméricos vizinhos.

A cadeia principal das siliconas pode variar seu arranjo espacial através de
movimentos rotacionais relativamente livres ao redor das ligacdes Si-O, para os
quais a barreira rotacional & geralmente baixa (cerca de 0,8 kJ/mol). A facilidade de
se efetuar rotagdes em torno dessa ligagéo tem sido atribuida ao maior comprimento
da mesma, em relacéo a ligagdo C-O, o que faz com que a distancia entre os grupos
laterais vizinhos seja grande, reduzindo o efeito estérico destes sobre os movimentos
da cadeia, sendo que este efeito & particularmente importante quando se tem grupos
laterais volumosos. Além disso, os angulos Si-O-Si podem variar facilmente,
assumindo valores entre 104° e 180°, possuindo uma baixa energia de linearizagdo
(cerca de 1,26 KJ/mol), a qual contribui para o aumento da flexibilidade da cadeia
polimérica. Em contraste a isto, o dngulo O-Si-O é consideravelmente mais rigido,
com valores entre 102° e 112° %%,
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No aquecimento, temperatura de transicdo vitrea de um polimero, Tg, é
aquela na qual o polimero passa de um estado vitreo, no qual os movimentos
moleculares estao restritos a rotagdo de segmentos pequenos e a vibragdo de
ligagbes, para um estado viscoeldstico, no qual as moléculas passam a apresentar
movimentos translacionais de curto e longo alcance. A temperatura de transigio
vitrea pode ser reconhecida através da variagéo de varias propriedades, sendo que a
mais importante, do ponto de vista pratico, € a varia¢gdo do méduio mecanico do
material em polimeros amorfos. A Tg de um polimero depende da estrutura e da
massa molar do mesmo e estd diretamente relacionada & rigidez da cadeia
polimérica, sendo, portanto, um bom pardmetro para se medir a flexibilidade da
mesma. Quanto maior for a flexibilidade da cadeia polimérica, mais o polimero pode
ser resfriado sem tornar-se quebradigo, sendo esta caracteristica muito importante,
principaimente para fluidos e elastdmeros.

A fraca interagio intermolecular nos polissiloxanos resulta em um volume livre
relativamente grande entre as cadeias poliméricas, sendo este um dos principais
fatores responsaveis pelos baixos valores de temperatura de transigdo vitrea, Tg,
apresentados por esses polimeros. Na cadeia lateral, o comprimento elevado da
ligagdo Si-C (1,89 A) facilita movimentos de rotagdo em torno desta ligagao. Desta
forma, os grupos metila do PDMS podem girar como “guarda-chuvas™ ao redor da
ligagéo Si-C, aumentando assim o volume livre entre as cadeias, acarretando queda
no valor da Tg. Além disso, os grupos metila (apolares), ocupando um espago
elevado, impedem que substdncias polares, relativamente volumosas, como por
exempio 4gua na fase liquida, possam atingir a cadeia principal do polimero,
conferindo-lhe, assim, um forte carater hidrofébico®.

Consideragdes estruturais também explicam o fato de muitas das propriedades
fisicas das siliconas serem pouco afetadas pela temperatura. A conformagio
preferida destes polimeros & sob a forma frans, mas a grande varia¢gao no valor dos
angulos de ligagdo sucessivos, faz com que essa conformagio seja a responsavel
pela menor extens&o espacial da cadeia. O aumento da temperatura eleva o nimero
de estados conformacionais de maior energia (gauche), acarretando um aumento no
comprimento da cadeia polimérica, aumentando a probabilidade de haver um maior
entrelagamento das mesmas. No final, a maior mobilidade decorrente do aumento de
temperatura € compensada pelo maior entrelagamento das cadeias, de forma que
algumas propriedades das siliconas acabam sendo pouco afetadas’®.
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A alta flexibilidade das cadeias das siliconas, mesmo a temperaturas baixas,
faz com que esse polimero seja largamente utilizado como elastémero. Ao mesmo
tempo que a dinamica da cadeia € uma caracteristica desejavel e util deste material,
€ também a responsavel por algumas reagées de despolimerizagao, as quais sdo tao
mais significativas quanto maior for a temperatura. Estas reagdes levam a formagéo
de oligbmeros ciclicos, os quais sao eliminados da cadeia. Este fato tem restringido a
aplicagéo destes polimeros em algumas situagées, uma vez que a industria moderna
requer materiais capazes de apresentar, e manter, boas propriedades em amplos
intervalos de temperatura®,

Muitas pesquisas tem sido efetuadas com o objetivo de se minimizar os efeitos
negativos nas propriedades destes materiais, provocados peia despolimerizagao,
decorrente da dinamica das cadeias de silicona, a qual afeta principalmente a
resisténcia a altas temperaturas. Nos Gltimos anos, muitos trabalhos foram
desenvolvidos no sentido de tornar menos flexiveis, ou mais rigidas, as cadeias da
silicona, como por exemplo: combinagéo de duas cadeias do polimero numa unica
estrutura “tipo escada”, como na dos silsesquioxanos; insergéo de unidades rigidas,
como grupos arilénicos, na cadeia principal deste polimero, gerando silarilenos-
siloxanos; ou ainda, a introdugao de grupos laterais volumosos nas cadeias®.

1.2- POLI(SILARILENOS-SILOXANOS)

O desenvolvimento de polimeros do tipo silarileno-siloxano comegou na
decada de 60, com a sintese do poli(tetrametil-p-silfenilenossiloxano)®, mas somente
no final dos anos 80 as pesquisas nesta 4rea receberam grande impulso. A
preparagac destes polimeros pode ser efetuada por uma série de métodos baseados
na reagao entre um dissilanol e um silano ativo, do tipo clorossilano, acetoxissilano,
aminossilano ou ureidossilano, conforme mostrado no esquema a seguir'®*";
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Cry * ua
Cl=Si~Cl
CHy
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Em todas essas condensagbes a reacdo basica € um deslocamento
nucleofilico do grupo ligado ao silicio, no qual o nucledfilo (silanol) efetuara o ataque,
levando a formagdo de unidades Si-O-Si. Essas reagbes, independente do silano
(cloro, acetoxi,...) processam-se rapidamente, e, com bons rendimentos.

A substituigao parcial de atomos de oxigénio do PDMS por diferentes unidades
arilénicas, acarreta um aumento na rigidez da cadeia polimérica, e,
consequentemente nos valores de Tg, restringe a formagio de ciclos durante o
processo de degradagéo, aumenta as forgas intercadeias e afeta a cristalinidade e a
temperatura de fusdo dos polimeros'*™.

E sabido que polimeros de alta massa molar s6 podem ser obtidos, via
reagbes de policondensagéo, sob condi¢bes especiais, dentre as quais pode-se
destacar: uso de atmosfera inerte; solventes e monémeros com aito grau de pureza;
ajuste estequiométrico exato dos grupos funcionais reativos; selecido adequada das
condi¢Ges reacionais a fim de se obter altos graus de conversao; e ainda, prevengéo
de reagdes paralelas, as quais podem afetar o balango estequiométrico dos grupos
reativos ou provocar a degradacéo da cadeia polimérica®

Sendo os poli(silarilenos-siloxanos) obtidos através de reacdes de
policondensagéo, o tamanho de suas cadeias, ou seja, sua massa molar, pode ser
grandemente afetado pela rota sintética empregada. Reagbdes paralelas entre o
polimero formado e os subprodutos da reagao (HCI, CH;COOH,...), podem provocar
rearranjos na cadeia principal, ou mesmo cisdo de ligagdes C(aril)-Si. A clivagem
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destas ligagbes é bem conhecida, e pode ocorrer em presenga de agentes
eletrofilicos ou nucieofilicos™.

Polimeros do tipo silarilenos-siloxanos, com propriedades variadas, podem ser
obtidos através da combinagéo de blocos flexiveis (polissiloxanos), de diferentes
tamanhos, ligados a blocos rigidos (polissilarilenos), constituindo-se copolimeros em
bloco.

Dvornic e Lenz®'%121518

estudaram o comportamento térmico de uma série de
polimeros do tipo silarilenos-siloxanos, em fungéo de alguns parametros estruturais
como: natureza do grupo arilénico, natureza do grupo lateral, segiiéncia de grupos e
tamanho dos blocos ao longo da cadeia principal. Tomando-se como modelo a
estrutura -[R;SIArSiR,0-(SiR,0)ml, -, 0s polimeros com maior estabilidade térmica
foram aqueles que apresentaram grupos Ar = 4 4'-difeniléter ou 1 4-fenileno,
pequena quantidade de grupos siloxanos (m) e a substituicdo de R= Me por R= Ph,
sendo o aumento da estabilidade térmica proporcional a extensao de tal substituicdo.
Observou-se ainda que, para um alto teor de grupos siloxanos os polimeros
apresentaram comportamento semelhante ao PDMS.

Analisando o efeito destes parametros estruturais sobre a Tg dos
poli(silarilenos-siloxanos), Dvornic e Lenz observaram que a Tg dos polimeros variou
com o grupo Ar na seguinte ordem: 1,3-fenileno < 1,4-fenileno < 4 4'-fenilenoéter <
4,4"-bifeniieno. Em fung@o do grupo fateral R, a Tg variou na ordem: CH; < CgHs. O
aumento no teor de grupos siloxanos por unidade repetitiva levou & diminuicio do
valor da Tg®.

Deste modo, tratando-se de silarilenos-siloxanos, é de fundamental
importancia o conhecimento da estrutura destes polimeros (composigao, seqiiéncia e
tamanho dos blocos) a fim de que se possa estabelecer correlagbes corretas entre
estas e as propriedades estudadas. Neste sentido, tem-se destacado a aplicagéo da
técnica de RMN Si, que associada a outras, permite elucidar os pardmetros
anteriormente citados®.

Como citado anteriormente, a substituigio parcial dos atomos de O do PDMS
por grupos arila pode levar a polimeros com estabilidade térmica melhor do que as
siliconas, ainda com valores de Tg relativamente baixos. Por outro lado, efetuando-
se a substituicao total dos oxigénios do PDMS por grupos arila, obtém-se uma nova
classe de polimeros, os policarbossilanos, entre os quais se destacam os
polissilarilenos.
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1.3- POLISSILARILENOS

A cadeia principal destes polimeros é formada de unidades arilénicas
alternadas ao atomo de Si, conforme estrutura a seguir:

Polimeros que apresentam o silicio alternado a um sistema de elétrons n
apresentam propriedades eletrdnicas diferenciadas', podem ser utilizados na
obten¢do de membranas com permeabilidade seletiva®, ou ainda como aditivos para
lubrificantes, resinas ou sistemas elastoméricos'”. Além destas caracteristicas,
podem ser utilizados como precursores de carbeto de silicio (SiC)%.

Os principais métodos de obten¢do desses polimeros envolvem reacées de
condensagdo do tipo Wurtz”, ou reagbes entre diclorossilanos e compostos

organometalicos, como organomagnesiano'®%?°

ou organolitio®. Entretanto,
polimeros obtidos a partir da condensagido de halossilanos, haletos aromaticos e
sddio (condensacédo do tipo Wurtz), na presenga de um solvente inerte, podem
apresentar estruturas irregulares, contendo ligagbes Si-Si, Ar-Ar, além de Si-Ar, ao
longo da cadeia'*?'. Em razao disto, tem-se buscado sintetizar tais polimeros através
de policondensa¢des envolvendo intermediarios di-Grignard e diclorossilanos.
Entretanto, os produtos obtidos geralmente apresentam baixos valores de massa
molar, decorrentes da dificuldade de formagdo de espécies di-Grignard, e da
manutengéo destas espécies ativas com o crescimento da cadeia polimérica. Além
disso, quando tais polimerizagbes sao efetuadas utilizando-se THF como solvente,
ocorre a inser¢do de unidades do mesmo ao longo da cadeia do polimero, afetando
as propriedades deste Gltimo'®. Desta forma, a melhor rota sintética para se obter
polissilarilenos & através de reagdes envolvendo intermediérios di-Grignard
efetuadas em éter etilico. Contudo, o bloqueio das cadeias poliméricas parece ser

uma etapa determinante do processo, pois na sua auséncia, pode ocorrer a formagao
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de grupos siloxanos ao longo da mesma, obtendo-se materiais semelhantes aos
silarilenos-siloxanos, e, portanto, com propriedades variadas?.

Apesar dos polimeros & base de silicio (siliconas, silarilenos, silarilenos-
siloxanos) apresentarem propriedades atraentes para varias aplicagdes tecnolégicas,
sua utilizagéo pratica é ainda muito limitada, devido, principalmente, & dificuldade de
se obter esses materiais em larga escala e de se ter um custo de produgio
relativamente alio. Uma forma de se contornar estes probiemas, usufruindo das
caracteristicas destes polimeros, é introduzi-los em formulages baseadas em
misturas poliméricas, com polimeros organicos, mais acessiveis.

1.4- MISTURAS POLIMERICAS

Uma consideravel quantidade de pesquisas tem sido feita nos Ultimos anos
com o objetivo de se obter novos materiais poliméricos com propriedades especificas
para determinadas aplicagdes ou com uma melhor combinac3o de diferentes
propriedades. Depois da sintese de polimeros a partir de novos monémeros ter sido
largamente explorada, os esforgos foram direcionados & obtengdo de sisternas
~ poliméricos multifésicos, como copolimeros em bloco, compésitos, redes poliméricas
interpenetrantes e blendas poliméricas. Polimeros podem ser misturados com muitos
aditivos, podendo ser inclusive flexibilizados com plastificantes monoméricos ou
oligoméricos, coloridos, ou modificados com particulas (cargas).

O desenvolvimento de misturas de dois ou mais polimeros, teve grande
impuiso na década de 80. De um modo geral, a mistura é justificada pelas seguintes
razdes®: possibilidade da utilizacéo de polimeros de bom desempenho e aito preco,
diluindo-se 0 mesmo com outro de baixo custo; desenvoivimento de materiais com
um conjunto maior de boas propriedades; adequag&o das qualidades de um produto
as necessidades do usudrio, através do ajuste da composi¢io da mistura, entre
outros.

As propriedades e aplicagdes das misturas estio diretamente relacionadas a
miscibilidade dos polimeros que as compdem. Em sistemas imisciveis, os principais
aspectos que influenciam o comportamento e as propriedades das mesmas sio a
morfologia das fases (tamanho e forma dos dominios) e a interagéo entre os
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pofimeros nas regides de interface, que se forem adequados deverao gerar um
sistema compativel. Para a maioria dos polimeros, a formagido de misturas
homogéneas ¢ termodinamicamente desfavoravel. Isto acontece porque a entropia
de mistura de dois polimeros é muito menor do que para dois compostos de baixa
massa molar. A entalpia de mistura, por outro lado, geralmente é positiva ou tende a
zero, e portanto, quando dois polimeros sao misturados, normalmente obtem-se
misturas imisciveis. Muitas das vantagens de sistemas poliméricos formados por
varios componentes sdo resultados diretos da imiscibilidade. A imiscibilidade &
desejada em muitos casos desde que cada fase possa contribuir com suas préprias
caracteristicas para methorar as propriedades do produto final. Entretanto, no estado
solido, bom comportamento mecanico requer eficiente transferéncia de energia entre
as fases, o que depende da adesao entre os polimeros na regiao da interface. Sabe-
se que a presencga de copolimeros, tendo segmentos quimicamente idénticos ou
semelhantes aos homopolimeros a serem misturados, afeta fortemente a adesao
entre as fases. Tais polimeros podem ser pré-formados e adicionados a mistura, ou
podem ser formados “in situ”, durante o processo de formagdo desta. A influéncia
destes copolimeros, geralmente chamados de agentes interfaciais ou
compatibilizantes, tem sido relacionada a tendéncia destes compostos se localizarem
na regido de interface e a capacidade dos segmentos individuais penetrar dentro da
fase na qual eles sdo misciveis. O estudo de materiais compatibilizantes, que atuam
na regiao de interface, permitiu o desenvolvimento de misturas compativeis, as quais
apresentam propriedades superiores aquelas dos componentes de partida®®.

Em relagéo aos termos miscibilidade e compatibilidade, existe muita confusao
na literatura. Utracki?® referencia a seguinte definicao para esses termos:

- mistura miscivel: corresponde a uma mistura homogénea, a nivel molecular, a
qual apresenta um valor negativo para a energia livie de mistura, AG mist < 0
(AG=AH - TAS).

- mistura compativel: € uma mistura polimérica que parece homogénea, se
observada a olho nu, e que apresenta propriedades fisicas superiores as dos
homopolimeros, sendo comercialmente bastante atrativa.
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A miscibilidade de polimeros depende de uma série de varidveis, dentre as
guais pode-se destacar a natureza das mesmos, a temperatura, prassio, massa
molar, etc.... A miscibilidade de um par de polimeros é insuficiente para generalizar
tal comportamento para outros pares dos mesmos polimeros ou sob outros conjuntos
das condigbes fisicas, até eventualmente atingir o estado de equilibrio, que
geraimente corresponde a um estado metaestavel. O tempo necessario para atingir o
equillbrio depende da interagéo polimero-polimero, da difuséo dos polimeros no meio
e das condicdes fisicas a que estédo submetidos®,

A presenga de interagbes especificas entre os polimeros favorece a
miscibilidade entre os mesmos, contribuindo com um valor negativo para a energia
livre de mistura, decorrente de uma entalpia de mistura negativa. Entretanto, a
entropia de mistura diminui em virtude das macromoléculas terem seus movimentos
restringidos por tais interacdes, contribuindo deste modo para uma diminuigdo da
miscibilidade **'. Todavia, em virtude dos entrelagamentos j& existentes entre as
cadeias de polimeros de alta massa molar, o fator entrépico exerce pouca influéncia.
Desta forma, o primeiro efeito predomina, e assim, os sistemas que apresentam
interagtes especificas tendem a ser misciveis.

A morfologia e as propriedades das misturas poliméricas dependem, também,
dos métodos de preparagéo das mesmas. Os principais métodos usados s&o: mistura
de pés finamente divididos com posterior pracessamento por fusio,; dissolugdc de um
dos componentes no monémero gue constitui 0 outro componente, 0 qual a seguir
sofre polimerizagéo; e dissolugdo dos polimeros em um co-soivente, com a
subsequente obtengdo de filmes por evaporagdo do solvente, ou liofilizagdo da
mistura, ou mesmo a precipitagéio dos componentes em um nao solvente®®.

Nishio® e Cheung®, estudando os sistemas poli(aicoo! vinffico)/ poli(vinil
pirrolidona) e poli(s-caprolactona)/policarbonato, respectivamente, puderam analisar
o efeito do método utilizado na mistura sobre a miscibilidade dos polimeros.

A mistura por fus&o, por ser mais barata, geralmente é utilizada pelas
indastrias. Ja a obtengdo de misturas a partir de solugdo € uma pratica comum em
escala laboratorial, devido as facilidades apresentadas pela técnica (permite
obtengéo de pequena guantidade de amostra, nio requer aparelhagem fisticada,...).
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Entretanto, a morfologia apresentada depende do solvente, da concentracido da
solugéo, do tempo de evaporagéo, e de outras condi¢gbes experimentais.

O estudo da morfologia € muito importante para se prever e compreender as
propriedades dos materiais obtidos. Entretanto, a determinacdo do grau de
miscibilidade depende muito do método empregado®. Muitas técnicas tem sido
citadas na literatura no estudo de misturas poliméricas, destacando-se a calorimetria
diferencial de varredura (DSC), analise dindmico-mecanica (DMA), analise dindmico-
dielétrica (DEA), microscopia, viscosimetria e métodos espectroscépicos.

A seguir, tem-se uma pequena descricdo dos principios de cada método,
destacando-se suas vantagens e desvantagens no estudo de misturas poliméricas.

Calorimetria Diferencial de Varredura - DSC: Esta técnica tem sido amplamente
utilizada no estudo da miscibilidade em misturas poliméricas. A detecgio de uma
unica temperatura de transigéo vitrea (Tg) geralmente é considerada como evidéncia
de miscibilidade, enquanto que uma mistura imiscivel deve apresentar valores de Tg
caracteristicos dos componentes puros®®. As principais vantagens associadas ao
DSC sdo a facilidade e rapidez de se efetuar as medidas e a possibilidade de se
estudar amostras de aspecto fisico variado (filmes, pos, liquidos,...)¥. Entretanto, a
analise por DSC apresenta algumas limitagbes: é sensivel somente a tamanhos de
dominios superiores a 10 nm*e, quando a diferenca entre os valores de Tg dos
componentes puros € pequena (menor do que 15 K), fica dificil a determinacgéo
destas transicdes nas misturas®. Além disso, & dificil a determinago da Tg de
componentes que possuem alto teor de material cristalino.

Em misturas onde ocorre a cristalizagio de um dos componentes, a analise da
variagdo da temperatura de fusdo (Tm) em funglio da composi¢ido da mistura,
também fornece informagdes a respeito da miscibilidade do sistema®.

Anélise Dindmico-Mecéanica - DMA: Assim como a andlise por DSC, a técnica de
OMA pode fornecer muitas informagdes a respeito da miscibilidade dos polimeros
numa mistura. Pode-se determinar, por DMA, as temperaturas de transigio vitrea das
misturas, correspondentes ao valor maximo da curva do logaritimo do médulo de
perda (E") em fungdo da temperatura (log E” x T). A presenga de uma Gnica Tg &
evidéncia de miscibilidade. A grande vantagem da anélise por DMA sobre 0 DSC é a
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maior capacidade de se detectar a temperatura de transicao vitrea e a sensibilidade,
uma vez que o DMA é sensivel a dominios de até 5 nm de diametro®'. Entretanto,
existem algumas desvantagens associadas a essa medida, como: para cada tipo de
amostra (filme, pd, liquido,...) & necessario um acessério especial para o
equipamento, com uma geometria adequada, e a determinagao das condigdes
experimentais (frequéncia, amplitude, tamanho da amostra,..) é trabalhosa se
comparada a analise por DSC.

Andlise Dinamico-Dielétrica - DEA: Das técnicas utilizadas no estudo da
miscibilidade de misturas poliméricas, a DEA é uma das mais sensiveis®®. A
relaxacédo dielétrica dos polimeros esta relacionada a Tg e pode ser observada,
variando-se a freqiiéncia de 1 Hz a 1 MHz, na faixa de temperatura que vai de
Tg+20 a Tg + 80 K. Esta técnica tem a vantagem de poder avaliar a miscibilidade
entre os polimeros a cerca de 80 K acima da Tg, diferentemente do DSC. Isto é muito
util quando tem-se um sistema homogéneo que separa fases a uma temperatura
critica (T.) acima da Tg e abaixo da temperatura de decomposi¢ao, especialmente se
T, ocorrer préximo a Tg. DEA em misturas poliméricas tem por base dois critérios
para miscibilidade™:

- fodas as curvas de perda dielétrica (¢”) devem ser alargadas se comparadas as
curvas dos componentes puros, indicando um alargamento na distribuicdo dos
tempos de relaxagao;

- 0s maximos das curvas de £"(T) devem ser desiocados em fung¢éo da Tg.

Algumas das vantagens desta técnica sdo o fato de poder ser efetuada em
freqliéncia superior ac DMA; de apresentar alta sensibilidade e de necessitar apenas
de uma Unica geometria de medigdo para amostras variando de vitreas até viscosas.
Por outro tado, uma desvantagem & que os polimeros devem apresentar grupos
polarizaveis para que possa ser efetuada a analise, e esta deve ser feita em
ambiente isento de umidade.

Viscosimetria: O método viscosimétrico apresenta algumas vantagens na analise da
miscibilidade de misturas poliméricas, dentre as quais pode-se ressaltar o fato de
que os resultados nac sdo afetados pela cristalinidade dos componentes das
mesmas, de poder se detectar inversGes de fase a partir de curvas de viscosidade
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versus composicao e de nao necessitar de equipamento sofisticado para se efetuar a
analise em solucdes*.

Chee*' adaptou a equagdo de Huggins a um sistema ternario (um solvente e
dois polimeros) e chegou a uma equagdo que relaciona o coeficiente de interagao
entre os polimeros (u) aos parametros b e [n] (viscosidade intrinseca), os quais
podem ser faciimente determinados experimentalmente, sendo b= Kinl e K.=

coeficiente de Huggins:

._b' b22 _ b33 - b'” )
| nml, Il -, [2(Inl,- [nD)]

onde bz e by, [n): e [n]s podem ser obtidos a partir das solugdes dos polimeros 2 e
3, respectivamente, medindo-se a viscosidade especifica (n) das solugdes em
diferentes concentragées (ns, = [n]C + bC?. A presenca de um valor positivo para o

parametro p € adotada como indicativo de miscibilidade.

Microscopia: Esta técnica é largamente empregada no estudo da miscibilidade e da
morfologia de blendas poliméricas. A utilizacdo de microscépios eletrnicos
modernos permite alcangar resolugdes de até alguns angstrons ¥'.

Os métodos microscopicos podem ser divididos em quatro categorias:
microscopia otica (OM), microscopia eletrénica de varredura (SEM), microscopia
eletrénica de transmissao (TEM) e a que utiliza sonda, como a de tunelamento. Entre
estes, a microscopia eletronica de varredura € o método mais popular devido a
rapidez com que as andlises sao efetuadas e a facilidade de preparacdo das
amostras. Ja a analise por TEM é mais complicada, devido principalmente as
dificuldades na preparacéo das amostras.

Ressonancia Magnética Nuclear - RMN: A técnica de RMN para amostras no
estado sdlido tem sido bastante utilizada na caracterizagdo de misturas poliméricas.
Os experimentos s&o baseados na determinagdo do tempo necesséario para a
transferéncia de magnetizagdo do spin de um dominio a outro (T;p('H)). Como

critério de miscibilidade, essa técnica € superior a andlise das temperaturas de
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transicao vitrea, pois a mesma é sensivel a tamanhos de fases de alguns
angstroms®. Se os componentes da mistura tiverem valores de Tip('H) bem
separados, a presenga de um unico valor indica que a mesma pode ser considerada
homogénea até um certo nivel, o qual depende do valor de T:p('H). Se os polimeros
ndo forem misciveis, serdo observados dois valores de T,p('H), idénticos aos dos
componentes individuais .

Através da técnica de RMN bidimensional pode-se identificar os grupos

responsaveis pelas interagbes que favorecem a miscibilidade em certos sistemas
poliméricos 2.

Espectroscopia de Infravermelho: Como ja foi dito anteriormente, a miscibilidade
de um par de polimeros & profundamente afetada pela presenga de grupos que
promovam interagbes quimicas entre os mesmos. Deste modo, a espectroscopia na
regiao do infravermelho tem sido largamente utilizada no estudo de tais sistemas,
através da identificagdo dos grupos que estdo interagindo e da extensdo de tais
interacdes, além de fornecer informagdes a respeito da influéncia da temperatura
sobre a miscibilidade **,

Apesar do estudo e da utilizagdo de misturas poliméricas ter se acentuado nos
dltimos anos, pelas razdes ja citadas anteriormente, sdo poucos os trabalhos de
blendas envolvendo polimeros organicos e polimeros & base de silicio, sendo que
nestes casos os estudos se concentram em misturas contendoc PDMS* ou
copolimeros de PDMS ***°. Considerando as propriedades diferenciadas destes
polimeros em relagéo aos organicos, o estudo de biendas organico-organossilano é
relevante no sentido de se avaliar a potencialidade deste sistema.
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2. OBJETIVOS

Como pode-se verificar, a rota sintética utilizada para sintetizar os polimeros a
base de silicio acarreta variagbes estruturais nos mesmos, afetando,
consequentemente, suas propriedades. Por isto, € muito importante uma perfeita
caracterizagao estrutural destes polimeros, a fim de que se possa interpretar,
corretamente, suas propriedades. Deste modo, o objetivo principal deste trabaiho foi o
estudo sistematico da sintese e caracterizagéo de polimeros do tipo polissilarileno e
poli(silarilenos-siloxanos), desde homopolimeros até copolimeros, em bloco e
aleatdrios, procurando-se correlacionar estrutura e propriedades.

Uma vez sintetizados e caracterizados os polimeros, procurou-se buscar
alternativas de aplicagdo dos mesmos. Misturas poliméricas tendo como um dos
constituintes polissilarilenos ou poli(silarilenos-siloxanos), podem ser muito
interessantes, pois estes possuem baixos valores de Tg, podendo conferir & mistura a
propriedade de maior resisténcia ao impacto em baixa temperatura. Entretanto, o
desempenho do materia! resultante depende da morfologia do sistema. Considerando-
se que o PS e PPE sao termoplasticos muito utilizados e com altos vaiores de Tg, e,
sabendo-se que PS e PPE formam misturas misciveis, com miscibilidade atribuida,
entre outros fatores, a interagao entre os anéis aromaticos destes polimeros, procurou-
se também neste trabalho, estudar misturas de PS ou PPE com os polimeros de siticio
acima referidos.
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3. EXPERIMENTAL

3.1- REAGENTES E SOLVENTES

Todas as reacbes efetuadas neste trabalho exigiram condigbes isentas de
umidade e controle bastante rigoroso da pureza dos solventes e reagentes utilizados.
Os solventes foram de grau P.A., e tratados adequadamente até se atingir o grau
anidro, através de métodos padrées descritos na literatura®,

O magnésio metalico (Riedel), sob forma de finas aparas, foi lavado com
solugdo aquosa de HCI 5% (V/V), e em seguida com agua, etanol e acetona, para a
remogao de oxidos da superficie, sendo em seguida seco sob vacuo por 48 horas,
antes de ser utilizado. O 1,4-dibromobenzeno (Aldrich) foi seco sob vacuo, por 48
horas, enquanto que o 1,3-dibromobenzeno (Aldrich) foi destilado previamente ao
uso. Atencéo especial foi dispensada ao diclorodimetilsilano e ao clorodimetilsitano
(Dow Corning), os quais foram destilados sob atmosfera de argénio e na presenca de
hidreto de calcio, imediatamente antes de serem utilizados.

Os demais reagentes empregados neste trabalho foram de grau P.A. e foram
utilizados sem purificacdo prévia.

3.2- SINTESE DOS POLIMEROS

As preparagdes realizadas neste trabalho envolveram basicamente o seguinte
sistema: um baldo de trés bocas de 500 ml, um condensador de refluxo, um funil de
adic@o com equalizador de pressao e uma conex&o para a entrada/saida de argénio.
Esse sistema encontrava-se conectado a linha de atmosfera inerte.
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3.2.1- SINTESE DOS HOMOPOLIMEROS

3.2.1.1- Sintese dos Polissilarilenos
Os polissilarilenos, polimeros gue apresentam o grupo arila alternado ao Si na

cadeia principal, foram sintetizados via reacio de policondensagdo envolvendo

intermediarios di-Grignard, de acordo com o descrito na Eq. 1.

Ao baldao reacional descritc inicialmente adicionou-se Mg metélico (180
mmoles), éter etilico (200 ml) e um pequeno cristal de iodo, sendo a mistura
ultrassonificada por 15 minutos. Adicionou-se entéo diclorodimetilsilano (62 mmoles)
e manteve-se a mistura sob agita¢gdo magnética, enquanto era adicionado, gota a
gota, uma solugdo de dibromoarila (62 mmoles) em 50 mi de éter etilico. A mistura
reacicnal foi refluxada por 24 horas e, em seguida, adicionou-se bromobenzeno (50
mmoles) como bloqueador de cadeia, seguindo-se mais 24 horas de refluxo. As
reagdes foram interrompidas por evaporagio do solvente e volateis, para em seguida
ser adicionado benzeno (150 ml). A mistura foi filirada para remover os residuos

solidos. A solug@o do polimero foi lavada com agua destilada e seca com MgSO,

anidro. A fase orgénica foi concentrada a 25 ml e entdo adicionada a 250 m! de
etanol ou metanol, obtendo-se precipitados.

No quadro a seguir pode-se observar o aspecto fisico dos polimeros do tipe
[(CH,),Si-Z];,, obtidos de acordo com a Eq. 1.

Polimero Z Aspecto fisico das amostras
PSBF 44'CHCH, s6lido amarelo claro

PpSF 1,4CH, sélido branco

PmSF 1,3CH, graxa viscosa amarelo claro

* parte deste monémero foi adicionado ao baldo do sistema reacional como sélido,

pois se mostrou muito pouco soltvel em éter etilico.
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3.2.1.2- Sintese dos Poli(silarilenos-siloxanos)

Estes polimeros foram obtidos a partir de reagdes de policondensagao do
mondémero 1,4-bis(hidroxidimetilsililbenzeno (BHB), o qual foi sintetizado de acordo
com o método descrito por Pittman®'.

Sintese do Poli(tetrametil-p-silfenilenossiloxano)- PSFS

Em um baldo de trés bocas de 500 mi adicioncu-se 300 mi de benzeno,
32,4 mmoles de BHB e uma gota de acido sulfurico concentrado. A mistura foi
mantida sob refluxo azeotrépico por 45 minutos, sendo em seguida resfriada &
temperatura ambiente, concentrada a 50 ml e adicionada a 500 mi de etanol,
obtendo-se como precipitado um sélido branco, o qual foi filtrado e seco sob vacuo.
Abaixo encontra-se ilustrada a equacgio da reagac descrita:

CH; CHs benzeno CH
CHs; CH, Hy CH,

s . o o |
“n HO——Si—@—Si—OH _H2S0s 5 ss—@-Si—o H + H,0 Eq2
& ‘ l ref. azeotropico 1 i ;

Sintese do Poli(tetrametil-p-silfenilenossiloxano-co-dimetilsiloxano)- PSFS-S

A sintese desse polimero foi efetuada conforme o método descrito por Babu®,
com algumas modificagdes. Empregou-se o sistema reacional descrito inicialmente.
Adicionou-se ac baldo: THF (200 ml), dietilamina (48,3 mmoles) e diclorodimetilsilano
(17,3 mmoles). Mantendo-se o sistema a 273 K, adicionou-se lentamente uma
solugdo de BHB (17,3 mmoles) dissolvidos em 100 ml de THF. Em seguida, deixou-
se sob agitacido constante, a temperatura ambiente, por 48 horas. Filtrou-se a
solugdo para a retirada do cloridrato de dietilamina e concentrou-se o filtrado a 25 ml.
Foram efetuadas varias tentativas de se obter algum precipitado, mas todas sem
sucesso. O solvente foi removido sob vacuo, obtendo-se assim um sélido pastoso de

cor branca-amarelada. A equacgdo a seguir ilustra o processo de obtencéo:
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3.2.2- SINTESE DOS COPOLIMEROS ALEATORIOS

Foi preparada uma série de copolimeros aleatérios do tipo
[(CH,),SIC.H (Si(CH,),0) ] identificados pelas siglas PA 1 a PA 5.

O sistema reacional empregado nestas sinteses foi semelhante ao descrito
para o PpSF. Um balao contendo a mistura de Mg (105 mmoles), éter etilico (50 ml) e
um pequeno cristal de iodo, foi imerso em um banho de ultrassom por 15 minutos.
Em seguida, adicionou-se diclorodimetilsilano (50 mmoles) e, mantendo-se a mistura
sob agitacdo, gotejou-se lentamente uma solugdo de p-dibromobenzeno
(50 mmoles), deixando-se refluxar por periodos que variaram de 27 a 45 horas.
Passado esse tempo, evaporou-se o solvente e os residuos volateis (exceto para PA
1), adicionando-se em seguida 150 ml de benzeno. A mistura foi filtrada para
remocao dos residuos sélidos e lavada com agua destilada. A fase orgénica foi seca
com MgSO, anidro e concentrada a 25 ml. Gotejou-se esta solugdo num béquer

contendo etanol e/ou metanol (~ 250 ml), obtendo-se o copolimero que, apés ser
seco sob vacuo, apresentou aspecto fisico variado, de sélido branco a graxa amarela
clara, em fungdo de sua composicao.

3.2.3- SINTESE DOS COPOLIMEROS EM BLOCO

Copolimeros em bloco, tipo poli(dimetil-p-silfenileno-b-dimetil-m-silfenileno),
identificados pelas siglas PB 1 a PB 3, foram obtidos empregando-se um sistema
reacional semelhante ao utilizado na sintese do PpSF. Um baldo contendo Mg (180
mmoles), éter etilico (50 ml) e um peqgueno cristal de iodo foi imerso num banho de
ultrassom por 15 minutos. Adicionou-se em seguida o diclorodimetilsilano e uma
solugdo de p-dibromobenzeno (equivalentes em numero de moles), dissolvidos em
eter etilico (25 ml), mantendo-se o refluxo por um dia. Passado esse tempo, deixou-
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se a solucéo voltar a temperatura ambiente e adicionou-se mais diclorodimetiisilano,
seguido do gotejamento de uma guantidade equimolar de m-dibromobenzeno diluido
em 25 ml de éter etilico. Refluxou-se esta mistura por mais 24 horas, adicionando-se
em seguida bromobenzeno como blogueador de cadeia, seguindo-se de mais 24
horas de refluxo. A reagdo foi interrompida por evaporagdo dos volateis, e, em
seguida, foi submetida a um tratamento semelhante ao da sintese do PpSF. De
acordo com a proporgdo dos mondmeros de partida, obteve-se amostras com

diferentes aspectos fisicos, variando-se de sélido branco a graxa amarelo clara.

3.3- PREPARO DAS MISTURAS POLIMERICAS

3.3.1-Obtengdo das Misturas Poliméricas Submetidas as Analises por
Microscopia Eletronica de Transmissio (TEM) e por Calorimetria Diferencial de
Varredura (DSC)

Preparou-se um conjunto de misturas poliméricas constituidas de PpSF ou
PSFS e PS ou PPE, (PpSF/PS, PpSF/PPE, PSFS/PS, PSFS/PPE), com composigdes
variadas (80/20, 50/50 e 20/80, em massa), com o objetivo de se analisar a
miscibilidade por TEM. Todas estas misturas foram obtidas a partir de solugdes
diluidas dos polimeros, em benzeno (2% m/v), as quais foram misturadas e
homogeneizadas por uma hora. Apés esse periodo, filtrou-se a solugao e adicionou-
se uma gota do filtrado sobre uma idmina de vidro, deixando-se o solvente evaporar
a temperatura ambiente. A seguir, o filme formado foi cortado em pequenos pedagos,
flotado em agua e posteriormente depositado sobre tela de cobre e seco a
temperatura ambiente, efetuando-se em seguida a andlise por TEM, sendo as
amostras observadas sob um aumento de 3000 vezes. N3o foi utilizado nenhum
tratamento quimico para promover contraste nas micrografias. Foram ainda
preparadas algumas misturas contendo PpSF e PSFS e poliestireno de baixa massa

molar (PSy) (Mn= 2600 g/mol, Mw/Mn= 1,06), o qual foi sintetizado de acordo com a
referéncia 53,
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Para a analise por DSC, deixou-se as mesmas solugdes contendo as misturas
de polimeros evaporando, a temperatura ambiente, sobre placas de teflon. Apds os
materiais estarem perfeitamente secos, foram submetidos a analise por DSC.

PpSF (800 g/mol) e PSFS (108 x 10° g/mol , Mw/Mn=1.57) foram sintetizados
de acordo com os métodos descritos anteriormente, enquanto que PS (170 x 10°
g/mo! , Mw/Mn = 1,47, Basf) e PPE (Mn= 19,6 x 10° g/mol , Mw/Mn=2 0 , Aldrich)
foram de origem comercial.

Para o estudo da influéncia da temperatura sobre a miscibilidade das misturas
poliméricas, foi selecionada a composi¢cido 50:50, deixando-se as laminas que
continham os filmes poliméricos durante 3 dias a 373 ou 443 K, seguindo-se de um
resfriamento rapido a 277 K. A andlise foi efetuada por TEM.

3.3.2 - Obtengao das Misturas Poliméricas Submetidas as Analises Dinamico-
Mecanica (DMA) e por Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

Foram preparadas as misturas PpSF/PS e PSFS/PS, com diferentes
composi¢gdes em massa, com o objetivo de estudar a miscibilidade destes polimeros
pela técnica dinamico-mecanica. As amostras foram preparadas por liofilizagao de
solugbes 2% (mfv) das misturas poliméricas em benzeno. A seguir, o material
liofilizade foi prensado sob 25 MPa, a 453 K, durante 10 minutos, seguido de
resfriamento rapido em N liquido. A pariir dai, as amostras foram mantidas a
temperatura ambiente, e, posteriormente, analisadas por DMA. Algumas delas foram
ainda fraturadas em N liquido, metalizadas com ouro e analisadas por microscopia
eletrénica de varredura (SEM). As amostras analisadas por DMA apresentavam,
aproximadamente, as seguintes dimensdes: comprimento= 5,7 mm, largura= 3,4 mm
e espessura= 1,3 mm.
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3.4- MEDIDAS FiSICAS

3.4.1 - Espectroscopia de Absorgado na Regiao do Infravermelho (FTIR)

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho (4000 a 400 cm™)
foram obtidos no espectrofotometro Perkin Elmer, modelo 1600, série FTIR. As
medidas foram efetuadas utilizando-se amostras em forma de filme, obtido por
evaporagao do solvente, entre janelas de KBr.

3.4.2 - Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear ('H, °C, ?°Si) foram obtidos
no espectrometro Brucker, modelo AC 300 ou Varian, modelo Gemini 300, ambos de
300 MHz. Na obtencgéo dos espectros de RMN 'H e *C utilizou-se tubos de 5 mm de
diametro, tetracloreto de carbono como solvente e agua deuterada como padréo
interno. As amostras para as andlises de RMN #Si foram preparadas em tubos de 10
mm, utilizando-se uma mistura (1:1) de cloroférmio deuterado e tetracloreto de
carbono como solvente. A concentragdo das amostras para a analise por RMN
#Si oscilou entre 2 e 3 % (m/v). Como o tempo de relaxamento dipolar (T:"°) é longo
para os compostos de silicio, em virtude do comprimento elevado das ligagdes
envolvendo este atomo, torna-se dificil e demorada a obtencao de espectros com boa
relagdo sinal/ruido™>. Por isso, efetuou-se a adigdo de uma pequena quantidade de
uma substancia paramagnética (Cr(acac);), cerca de 20 % em massa em relagdo a
quantidade de amostra, uma vez gue os elétrons desemparelhados do ion metalico
induzem campos magnéticos locais consideraveis, que vao acelerar a relaxagao do
ntcleo de *°Si. Com isso, a relaxagio predominante passa a ser do tipo spin-elétron
(T,°%) e a relaxagdo dipolar passa a ser negligenciavel, restringindo-se, portanto, o
efeito NOE*** (ver Apéndice A). Além disso, utilizou-se a técnica “gated decoupling”,
também com o objetivo de suprimir o efeito NOE*~.

Os espectros de RMN #°Si foram obtidos nas seguintes condigdes: nimero de
repeticoes ~ 1000; angulo de pulso ~ 45°% tempo de aquisicdo ~ 0,8s; tempo de

espera apos a aquisicdo ( delay time) ~ 3s.
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3.4.3 - Osmometria de Pressao de Vapor (VPO)
As massas molares numéricas médias (Mn) foram determinadas em um
osmdmetro Knauer, & temperatura de 318 K, utilizando-se tolueno P.A. como

solvente e benzilo como padrao.

3.4.4 - Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC)

Os valores de Mw (massa molar ponderal média), Mn e polidispersao (Mw/Mn)
foram obtidos por cromatografia de permeagdo em gel, num cromatégrafo liquido
CG-480 C, ou num equipamento da Waters. O primeiro operou com colunas de 107,
5 x 102 10° 10* e 10° A, a temperatura ambiente, usando-se detector de indice de
refragio, modelo CG 410, e registrador linear 1200. O segundo operou com colunas
2 x 10%,10%, 10% e 10° A, & temperatura de 318 K, utilizando-se também o detector de
indice de refragao Waters, modelo 410. As curvas de calibragao foram obtidas com
padroes de poliestireno, de 1,25 x 10% 2,0 x 10% 4,0 x 10 9,0 x 10% 3,5 x 10%
6,8 x 10% 1,7 x 10° e 4,7 x 10° g/mol, usando-se THF como solvente.

3.4.5 - Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As analises por calorimetria diferencial de varredura foram efetuadas em um
equipamento DSC da Polymer Laboratories, modelc Plus V, ou num aparelho DSC
da TA Instruments, modelo 2910. Observou-se o comportamento térmico das
amostras entre 153 e 473 K, sob fluxo de nitrogénio, com taxa de aguecimento de
20 K/min. Todas as amostras foram submetidas a duas corridas de aquecimento,
sendo os valores de Tg determinados na segunda corrida.

3.4.6 - Anélise Dindmico-Mecanica (DMA)
As andlises dindmico-mecéanicas foram efetuadas em um equipamento DMA
TA Instruments 983, a uma frequéncia de 1Hz, com taxa de aquecimento de 5 K/min.
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3.4.7 - Analise Termogravimétrica (TGA

As analises termogravimétricas foram efetuadas em uma termobalanga Perkin
Eimer, modelo TGS-2. As amostras foram analisadas entre 323 e 1173 K, a uma taxa
de aquecimento de 20 K/min, sob fluxo constante de nitrogénio.

3.4.8 - Analise por Difragdo de Raios-X (XRD)

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um difratdmetro Shimadzu,
modelo XD 3A, utilizando-se a radiagdo CuKa, filtrada pelo niquel (A= 1,5418 A), com
uma tensdo de 30 KV e corrente de 20 mA. Os polimeros sintetizados foram
analisados, sob forma de p6, e a determinagdo do teor de material cristalino foi

efetuada a partir da deconvolugéo das curvas dos difratogramas.

3.4.9 - Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM) e de Varredura (SEM)

As andlises por microscopia eletronica de transmissao (TEM) foram realizadas
em um microscopio eletrénico Zeiss EM 902 enquanto que as andlises por
microscopia eletrénica de varredura (SEM) foram efetuadas em um microscépio
eletronico Jeol T 300.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Homopolimeros

4.1.1 - Caracterizagio Estrutural

A sintese de polissilarilenos a partir do monémero R,SiCl, e de um derivado
arila dihalogenado, através do acoplamento tipo Wurtz, pode levar a formagéo de

segmentos contendo ligagdes Si-Si ou Ar-Ar, além do esperado Si-Ar, ao longo da
12,21

cadeia polimérica . Por outro lado, quando tais polimeros sio obtidos via
intermediario di-Grignard, utilizando-se THF como solvente, verifica-se a abertura do
anel do THF e a insercdo deste segmento ao longo da cadeia polimérica',
Entretanto, para que sejam efetuadas as correlagbes entre estrutura e propriedades,
€ necessario que se tenha controle da polimerizagao, para se obter polimeros com
estruturas bem definidas. Portanto, optou-se por sintetizar os policarbossilanos via
reacdo de Grignard, utilizando-se éter etilico como solvente. Além disso, na sintese
destes polimeros efetuou-se o bloqueio das cadeias poliméricas com grupos fenila,
impedindo-se assim que grupos SiCl terminais gerassem, por hidrdlise, grupos
silandis (SiOH). Estes poderiam sofrer condensagéo hidrolitica produzindo grupos
Si-0-8i, 0 que resultaria em um efeito multiplicador da cadeia, conforme esquema a
seguir:

CH, CH, CHa CH,
{ HO ] H* L "

—§i—-C| \ » ?i-——OH — - ?I—O——El';l—- + H,0
CHy HCI CHy CH; CH;

A sintese de policarbossilanos, via reagdo de Grignard, leva geralmente a
formacéo de polimeros de baixa massa molar, devido, principalmente, a dificuldade
de formagao do intermediario difuncional (di-Grignard), bem como a possibilidade de
desativacdo do mesmo, em finais de cadeia, provavelmente devido a impedimento
estérico”. De fato, pode-se observar na Tabela 1, que os polimeros obtidos por esta
rota sintética (PSBF, PmSF, PpSF) apresentaram, efetivamente, baixos valores de

Mn, sendo concordantes as determinagdes destes valores efetuadas por VPO e
GPC.
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Tabela 1 - Massas molares e polidispersio dos homopolimeros
Polimero Estrutura do mero Mn (VPO) | Mn (GPC) | Mw/Mn

(g/mol) (g/mol}
PSBF 4,4CH,CH SiMe, 1220 950 1,6
PpSF 1,4CH SiMe, 1090 1150 1,2
PmSF 1,3CH, SiMe, 600 - -
PSFS 1,4Me_SiC_H SiMe O - 108000 1,57
PSFS-S |1 4Me_SiC H ,SiMe, 0SiMe, O 1100 2600 1.8

O PSFS foi obtido através da policondensagso, em meio acido, do 1,4-
bis(hidroxidimetilsifil)benzeno (BHB), conforme descrito na Eq. 2. A &gua formada
durante a reagéo foi retirada por refluxo azeotrépico, a fim de deslocar o equilibrio da
mesma no sentido da formagéo do polimero. De fato, o PSFS apresentou massa
molar bem superior aos policarbossilanos descritos anteriormente.

PSFS-S, obtido a partir da policondensagdo entre BHB e diclorodimetilsilano,
foi sintetizado na presenga de dietilamina, com o objetivo de se reter o HC| liberado,
sob a forma de cloridrato de dietilamina. Deste modo, tentou-se evitar rearranjos da
cadeia polimérica, provocados pela presenga de HC| do meio, o que poderia levar a
formacédo de espécies de baixa massa molar. Entretanto, PSFS-S apresentou baixa
massa molar, indicando que o HCI liberado nao foi efetivamente retido, atuando na
despolimerizacéo da cadeia. A diferenca entre os valores de Mn obtidos por GPC e
VPO, neste caso, pode ter duas origens: os primeiros sio relativos ao padrac de
poliestirenc (PS), e o PSFS-S pode apresentar conformagdo bem diferente deste
padrao, comportando-se, em solugdo, de forma também diferente; o PSFS-S contém
cerca de 6% de ciclos (D3 e D4), determinados por RMN S, gue sao molécuias
Péquenas, e que portanto, exercem grande influéncia sobre a analise por VPO, mas
que nao foram consideradas na determinagéo de Mn por GPC.,




Resultados e Discussdo- Homopolimeros 27

Na Figura 1 pode-se observar os espectros de FTIR para esta série de
polimeros. A eficiéncia do bloqueio das cadeias poliméricas na sintese dos
polissilarilenos pode ser evidenciada pela auséncia de bandas nas regides de
aproximadamente 3450 e de 1100 a 1000 cm™, atribuidas aos grupos SiOH e SiOSi,
respectivamente (Figura 1a-c). O espectro FTIR do PSFS, Figura 1d, apresentou
uma banda intensa e relativamente estreita em 1070 cm”, atribuida aos grupos SiOSi
dispostos de forma rigorosamente alternada aos grupos C¢H, pertencentes & cadeia
principal do polimero. A presenga de grupos silantis terminais também pode ser
evidenciada pela banda em 3450 cm™. No caso do PSFS-S, Figura 1e, observou-se
um alargamento significativo da banda atribuida aos grupos siloxanos, se comparada
aquela do espectro do PSFS, o que pode ser decorrente da maior incorporagao
destes grupos, e ainda, da forma nao organizada dos mesmos ao longo da cadeia
deste polimero. A absorg&o caracteristica dos grupos SiOH também foi observada™.

Além das bandas caracteristicas dos grupos SiOH e SiOSi, os polimeros
também apresentaram as absor¢bes esperadas para os grupos Si(CHs), e arila. Na

Tabela 2, encontram-se atribuidas as principais absorgdes desta série de polimeros.
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Figura 1

Espectros FTIR dos homopolimeros (filme sobre janela de KBr):
a- PSBF b- PpSF ¢-PmSF d-PSFS e-PSFS-S



Resultados e Discussio- Homopolimeros 29

Tabela 2 - Atribuicdo das principais bandas dos espectros de FTIR dos

homopolimeros, em nimero de onda (cm™) 15195658

PSBF |PpSF PmSF |PSFS |[PSFS-S |Atribuicdo

3450 3380 v O-H (SiCH)

3050 | 3048 3040 (3046 3049 v C-H (arila)

2958 2948 2950 2955 | 2958 v C-H [Si(CH3).]

1383|1360 1376|1380 |1376 & C-H [Si(CHy)]

1260 1246 1247 1250 [1254 & C-H [Si(CH3).]

1112 1130 1110 1134 [1136 & C-H (Si-arila)

1073 |1050 v Si0Si

832 838 834 825 p CHs [Si(CH3)2]
805 803 794
775 | 765 770 782 v Si-C
738 733 734|736

onde, v = estiramento; p = “rocking” ; § = deformacgéo

A andlise dos espectros de RMN 'H dessa série de polimeros, Figura 2,
revelou um sinal em 0,50 ppm atribuido aos grupos SiMe; , alternados aos grupos
arilas, pertencentes ao PSBF, PmSF e PpSF. Ja no PSFS os grupos SiMe,
provenientes da policondensagdo das unidades BHB, foram os responsaveis pelo
sinal em 0,30 ppm, enquanto que no espectro do PSFS-S verificou-se além deste
altimo, outro sinal em 0,06 ppm atribuido aos grupos SiMe; provenientes de grupos
siloxanos, -Me;SiOSiMe,~, oriundos da condensacdo de uma unidade BHB com
diclorodimetilsilano.
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Figura 2

T T T T

7 6 54 3 2 1 O6(PPM)

Espectros de RMN 'H dos homopolimeros em CCil, (D,O como
padrao interno): a- PSBF b- PpSF c¢- PmSF d-PSFS e-PSFS-S
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A regido correspondente aos prétons aromaticos € um pouco mais complexa,
especiaimente no caso do PSBF, onde se observou um sinal largo, entre 7,0 e
7.5 ppm, atribuido aos prétons da cadeia e do grupo de blogueio (fenila). Para o
PpSF observou-se dois sinais nesta regido em 7,25 e 7,50 ppm. A partir do espectro
de RMN ®C desse composto, e utilizando-se calculos de deslocamento guimico,
baseados no efeito de diferentes substituintes sobre o valor de § (**C) em compostos
aromaticos, foi possivel se fazer a atribuigdo dos carbonos pertencentes a cadeia
polimérica e aos grupos fenila terminais. Obteve-se entdo, um espectro bidimensional
(HETCOR) "H/"®C para o PpSF (Figura 3), podendo-se atribuir, com seguranga, os
protons pertencentes aos grupos terminais e a cadeia polimérica.
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Figura3 2D 'H/”C RMN HETCOR para o PpSF (regido aromética)
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Tendo-se estas informagdes foi também possivel se confirmar o valor da
massa molar deste composto, através da integragdo dos sinais obtidos no espectro
de RMN 'H, utilizando-se a Eq. 4:

Mn=212 + 134 n Eq. 4

onde 212 equivale 4 massa dos grupos de bloqueio, 134 equivale 4 massa do mero e
n corresponde ao grau de polimerizagédo. Este uitimo pode ser calculado através de
n=(3"-21° 2", sendo I’ = integral do sinal em 7,50 ppm e I° = integral do sinal
em 7,25 ppm. |

O valor de massa molar determinado por RMN 'H (Mn=1150 g/mol) esta de
acordo com os valores encontrados por GPC e VPO (1150 e 1090 g/mol,
respectivamente).

O PmSF apresentou trés sinais correspondentes aos protons aromaticos, em
7,25, 7,50 e 7,60 ppm. A atribuicdo destes foi efetuada a partir do espectro
bidimensional (HETCOR) 'H/"°C (Figura 4).

;

142 140 138 136 134 132 130 128 126
PPM

Figura4 2D 'H/”C RMN HETCOR para o PmSF (regido aromética)
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Da mesma forma que foi descrito anteriormente para o PpSF, pode-se também
determinar a massa molar deste composto através do RMN 'H, pela Eq. 4, onde n =
8I/(I° - I°), sendo I° = integral em 7,60 ppm e I’ = integral em 7,25 ppm. Entretanto,
nesse caso, o valor calculado (Mn= 1130 g/mol) foi bem superior ao encontrado
experimentalmente por VPO (600 g/mol). Isso sugeriu a existéncia de um numero
menor de prétons aromaticos de blogueio, em relagdo ao esperado, resultando em
um valor calculado para o grau de polimerizagdo n, maior, e portanto, maior massa
molar. Provavelmente, neste caso, a policondensac¢do envolvendo espécies meta-
substituidas levou também & ciclizagdo da cadeia polimérica, impedindo o
crescimento da mesma. Portanto, a presenga de macromoléculas ciclicas, juntamente
com lineares, e portanto bloqueadas, pode ser responsavel pela baixa massa molar
apresentada pelo PmSF, e pela diferenga entre o valor determinado
experimentalmente e calculado por RMN 'H.

O espectro RMN 'H do PSFS apresentou um Unico sinal para os prétons
fenilicos em 7,45 ppm. Ja o do PSFS-S apresentou um sinal majoritario em 7,45 ppm,
atribuido aos prétons aromaticos da cadeia polimérica, e outro em 7,25 ppm atribuido
aos protons pertencentes a grupos fenila terminais. Como neste caso néo foi
efetuada reacdo de bloqueio, a presenca destes grupos sugere uma possivel
degradag&o da cadeia, catalisada pelo HC{, conforme apresentado no esquema a
seguir:

@—H cr—-%.iwo—%i—o—%i‘@—
_©.s:i_o—~%iwo~&:‘,i—@f +Hcaé
@—E:‘»i—o—%i—@ + HO—%i@

O ataque do HCI a cadeia do polimero pode ser o responsavel pelo baixo valor
de massa molar e pelos rearranjos da mesma, os quais levaram & formagéo de
diferentes segmentos, conforme sera discutido mais adiante.
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A ressonancia magnética nuclear de ® Si é uma técnica muito Util ao estudo de
compostos organossilanos, sendo particularmente importante na caracterizagéo
estrutural de polimeros de silicio. Entretanto, muitas vezes torna-se dificil obter
espectros com boa razéo sinal/ruido, devido aos elevados tempos de relaxagdo spin-
rede (T4) (T+= 74 s para 0 PDMS) e ao efeito nuclear Overhouse (NOE) negativo,
apresentados pelo niicleo de *°Si *. Para contornar tal problema, utilizou-se a téchica
“‘gated decoupling” e adicionou-se uma pequena quantidade de Cr(acac); a solugéo
de medida, a fim de diminuir os tempos de relaxagdo e suprimir o efeito NOE (para
maiores detalhes, veja Apéndice A).

Observando-se os espectros de RMN 2Si desta série de polimeros, Figura 5,
verificou-se que PSBF, PmSF e PpSF apresentaram um unico sinal em -8,3 ppm,
engquanto que o deslocamento observado para PSFS foi em -1,3 ppm. Entretanto, o
espectro do PSFS-S foi um pouco mais complexo. Esperava-se inicialmente apenas
dois sinais, um em -2,6 ppm, atribuido ao Si*, e outro em -19,7 ppm, atribuido ao Si,
descritos no segmento estrutural |, apresentado abaixo.

M

CH, CH, CH,
| a Ib
____s‘.~©—?i—o—-s'i—-o—— Segmento |

Além destes, pode-se observar a presenga de outros sinais, sugerindo uma
maior desorganiza¢do para a cadeia polimérica.

Como ja discutido anteriormente, o HCI liberado na condensac¢éo do BHB e
diclorodimetilsilano, pode também catalisar a condensag¢io de unidades do BHB,
levando & formag&o de segmentos Il, responsaveis pelo sinal em -1,3 ppm (Si°).

ICH3 ?Ha
_wsl‘,i—@—??———-o——— Segmento I
CH
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Por outro lado, na condensacéio de unidades de BHB, ocorreu liberacdo de
agua, a qual promoveu a hidrélise do diclorodimetilsilano, levando & formagao de
oligbmeros ciclicos e/ou lineares de dimetilsiloxano. A presenga de oligémeros
ciclicos do tipo D; e D, pode ser comprovada através dos sinais em -9.9 e -20,3 ppm,
respectivamente. Oligdbmeros lineares podem se ligar & cadeia em crescimento,
levando a formagéo de segmentos |ll, responsaveis peios deslocamentos quimicos
observados em - 20.9 e -22,0 ppm, correspondentes ao Si® quando n igual a dois ou
trés, respectivamente.

CHs CHs CHs CHs CHs
{ 1a id I |
“§i‘©—§im0———§i—0~—-—§i‘©—§i_0— Segmento Il
C

H; CHs CHs CH; CHs

A porcentagem dos diferentes segmentos constituintes do PSFS-S foi
determinada com base nas integrais do espectro de RMN 2°Si, obtendo-se os
seguintes valores:

segmento composicao (%)
| 64
! 15
il (n=2) 12
ill {(n=3)
D3

D4 4
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Figura 5 Espectros de RMN #Si para os homopolimeros em CDCIy/CCl, (1:1),
na presenca de Cr(acac);: a- PSBF b- PpSF c¢- PmSF d- PSFS
e- PSFS-S
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Deste modo, a policondensa¢gdo de BHB com diclorodimetilsilano levou a
formacgao de um polimero com predominancia de segmentos alternados (segmento 1),
e a uma quantidade significante de outros, gerados pela aleatoridade desta
policondensagao.

4.1.2 - Andlise da Correlagdo Estrutura-Propriedades

Uma vez sintetizada e caracterizada esta série de polimeros, efetuou-se a
correlagéo entre suas estruturas e suas correspondentes propriedades. Na Tabela 3
pode-se observar alguns dados referentes ao comportamento térmico e a
cristalinidade dos homopolimeros. Verificou-se que houve um aumento na Tg dos
polimeros decorrentes do aumento da rigidez da cadeia polimérica, representado no
limite pelo PSBF. A substituicdo do grupc bifenila por p- ou m-fenileno leva a um
aumento da flexibilidade da cadeia, provocando queda nos valores de Tg.
Resultados semelhantes foram encontrados por Lenz e colaboradores na analise de
polimeros do tipo silarilenc-siloxano®. O fato do PmSF apresentar Tg inferior ao PpSF
pode ser atribuido ao maior volume livre entre as cadeias do PmSF, decorrentes da
substituicdo nas posigbes 1 e 3 do anel aromatico e & menor massa molar
apresentada por este polimero.

De um modo geral, a Tg de uma série homoéloga de polimeros aumenta
assintoticamente com o aumento do grau de polimerizagdo. Este comportamento
deve-se principalmente a contribuicdo dos grupos terminais sobre o volume livre®®%.
Em virtude dos grupos fenila terminais apresentarem liberdade de movimento
superior aos analogos inseridos na cadeia, ocupam um maior espacgo, contribuindo
para o aumento do volume livre entre as cadeias, e, consequentemente, acarretando
queda nos valores de Tg. Com o aumento da massa molar, ocorre uma diminuigéo da
quantidade relativa dos grupos terminais no polimero, e a Tg passa a ser pouco
afetada peta mesma.
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O efeito da introdugdo de segmentos siloxanos, altamente flexiveis, pode ser
observado no PSFS. Verificou-se que, mesmo apresentando alta massa molar, o
valor da Tg foi significantemente inferior ac do PpSF. No PSFS-S a presenca de uma
quantidade maior de segmentos siloxanos, além da presenga de pequenas moléculas
(D3 e D4) que podem atuar como plastificantes, foram responsaveis por um valor bem
inferior de Tg.

Tabela 3 Temperatura inicial de degradacao (Td), valores das temperaturas de
transigéo vitrea (Tg) e de fusido (Tm) e porcentagem de cristalinidade (% Crist.)

para os homopolimeros

Polimero Td (K) Tg (K) Tm (K) % Crist. (XRD)
PSBF 568 360 - -
PpSF 603 307 410-421 30
PmSF 533 261 - -
PSFS 698 258 402 45
PSFS-S 478 215 - .

Td = temperatura correspondente a 3% de perda de massa

Na analise por DSC dessa série de polimeros, verificou-se que PpSF e PSFS
apresentaram pico de fusdo, indicando que estes polimeros s3o parcialmente
cristalinos. Isso pode ser confirmado através da analise por difracdo de raios-X,
Figura 6, e microscopia eletronica de transmissao, Figura 7.

A presenca de anéis aromaticos em planos diferentes provavelmente dificultou
a cristalizagao do PSBF. Ja no PmSF, em virtude das diferentes conformagdes que a
cadeia polimérica pode assumir, ndo houve a orientagéo necessaria para que se
verificasse a formacdo de regides cristalinas. No PSFS-S, o fato dos grupos
siloxanos n&o se encontrarem em uma sequéncia ordenada ao longo da cadeia, além
do fato desta ser formada por diferentes segmentos, impediu também a cristalizagao.
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Figura 6 - Difratogramas de raios-X dos homopolimeros: a- PSBF
b- PpSF c¢-PmSF d-PSFS e-PSFS-S

PpSF e PSFS, polimeros nos quais o Si e as unidades arilénicas estdo em
sequéncia bem ordenada ac longo da cadeia, sdo parcialmente cristalinos. Neste
caso, a presenga dos anéis aromaticos deve ter contribuido para aumentar as forgas

intercadeias, favorecendo assim a cristalizacdo dos mesmos.
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Na analise destes polimeros por TEM, Figura 7, verificou-se que o PSFS

cristalizou sob a forma de esferulitos (7a), enquanto que o PpSF apresentou duas
estruturas cristalinas secundarias, uma lembrando esferulitos e outra dendritos (7b).
Esta pode ser a razéo pela qual o PpSF apresentou uma larga faixa de temperatura
de fuséo (373 a 433 K), com maximos em 410 e 421 K, enquanto que o PSFS
mostrou uma faixa mais estreita (383 a 408 K).

Figura 7 Micrografia eletrbnica de transmissdo de filmes finos dos
homopolimeros, obtidos por evaporac¢éo lenta do solvente: a- PSFS b- PpSF

A estabilidade térmica de uma substancia qualquer depende principalmente da
forga das ligagdes quimicas entre os &tomos constituintes da molécula®'. A forga
destas ligagbes, que dependem dos atomos envolvidos, determinara a temperatura
na qual as mesmas sofrerdo ruptura, como resultado da dissociagdo ou de outra
reagdo causada pelo efeito do calor ou por outros agentes quimicos. No caso de
polimeros, a presenga de outros fatores, como a sequéncia de atomos na cadeia
principal, a natureza dos substituintes, a massa molar, etc..., podem também afetar a
estabilidade térmica dos mesmos.

Com relagdo a estabilidade térmica dos polimeros descritos, Figura 8,
observou-se que apenas o PSFS-S apresentou dois estagios de degradacéo, sendo
o primeiro atribuido a eliminagdo de oligdmeros ciclicos ou lineares de
dimetilsiloxano, os quais podem ter sido formados por reagdes inter e/ou
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intramoleculares, além da pequena quantidade de ciclos ja presente na amostra. A
andlise deste polimero, efetuada por RMN %Si, sugeriu que n&o ha longos
segmentos de dimetilsiloxano ao longo da cadeia principal do mesmo, de forma que
as reagdes intramoleculares n3o deveriam, a principio, ser as responsaveis pela
formagado das espécies volateis, Portanto, devem estar ocorrendo rearranjos
intermoleculares, a temperaturas inferiores & do inicio da perda de massa, levando 3
incorporacdo de segmentos siloxanos mais longos na cadeia do PSFS-S.
Posteriormente, tais segmentos podem sofrer rearranjos intramoleculares, atraves da
clivagem da ligagdo Si-O, e formar oligbmeros volateis. Os rearranjos
intermoleculares podem ser representados por:

\/
SI"‘O"—S |—O—-S|
O raorO-
/N /\

|

\/
O S0 ~©—\sl/— —Si/—o—\Si/—o—\Si/——©—-
‘ l/ \/ N/ \/
.—©7s;\m —@— Si—O—Si—0—Si—0— s.@

@S'_O \Sr/—O—}Sl/*-O—\ u/—<: :}—
’, ’ \ AYRAVIRY,

Tais rearranjos podem né&o afetar significativamente a massa molar dos
polimeros, mas alteram a sequéncia dos grupos ao longo de sua cadeia. Corriu®,
analisando silarileno-siloxanos por DSC, TGA e RMN Si, comprovou que tais

rearranjos ocorrem a temperaturas inferiores 4 degrada¢do dos mesmos. Por outro
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lado, o rearranjo intramolecular descrito a seguir, leva a cisao da ligacdo Si-O e a

diminuicdo da massa moiar, com eliminagao de oligdmeros volateis.

C> NSO N

Si-O0—Si—0—Sj—_
C ]

—\Si/—©—\3i/—o—\3i/— oK

—O)-d-o Nsf
1 7/ \
R
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Si Si
—\s{~©—8i/o N/
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Os demais polimeros (PmSF, PSBF, PpSF, PSFS) apresentaram apenas um
estagio de degradagéo.

PSBF
100 PpSF
PmSF
PSFS
PSFS-S
Silicona
=
o
2 so0
X
fo) ] ] ! 1 1 b e e ]
333 513 693 873 1053 1233

Temperatura (K)
Figura8 Curvas de TGA obtida para os homopolimeros, 20 °C/min, sob N;
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lkeda® determinou a energia de ativagao para a degradacéo do PpSF e PSFS,
e verificou que estes polimeros apresentam dois valores para esta energia: o
primeiro, no estagio inicial de degradagédo, com energia de ativacao de 163,2 KJ/mol,
€ atribuido a clivagem das ligagbes Si-C (metila); o segundo, com energia de
ativacao de 188,3 KJ/mol, estd associado a um estagio mais avancado de perda de
massa, e é atribuido a clivagem das ligagbes Si-C (aromatico). O fato da energia de
ativagao para a ruptura das ligagbes da cadeia principal ser mais elevada, é
usualmente atribuido a possibilidade de retrodoagao envolvendo os orbitais 3d do Si
e o anel aromatico, aumentando assim a forga da ligagao Si-C (fenila). Além disso, as
ligagbes Si-O do PSFS ndo sido clivadas durante o processo inicial de perda de
massa deste polimero, pois tem energia de ligagao (443,5 KJ/mol) superior a do Si-C
(313,8 KJ/mol). Portanto, para PSBF, PmSF, PpSF e PSFS, a degradagéo deve se
iniciar peta ruptura das ligagdes Si- CH;, com posterior clivagem das ligages Si-C
(fenila). Entretanto, em polimeros que possuem longos segmentos de dimetilsiloxano
(tipo PDMS) verificou-se que a energia de ativagdo para o processo de
despolimerizagdo € baixa, cerca de 1674 KJ/mol, e que a ligagdo Si-O esta
envolvida neste processo. Isto sugere que a despolimerizagdo é governada
principalmente por fatores cinéticos, e ndo pelas energias de ligagio. Alguns
autores™ sugerem que os atomos de Si destes polimeros utilizam os orbitais 3d
vazios para formar estados de transicdo pentacoordenados, energeticamente
favoraveis. Possivelmente, o processo se inicia por ataque nucleofilico de um
terminal de cadeia OH ou do O de segmentos préximos constituidos por SiOSi, ao
silicio da cadeia polimérica®.

Tais consideragbes também sao validas para polimeros do tipo PSFS-S,
desde que constituidos por segmentos siloxanos com tamanho superior a trés ou
quatro unidades de Si-O, os quais sdo apropriados para gerar ciclos D3 ou Dy,
termodinamicamente favorecidos em relagdo a cadeia polimérica. Outro fato
importante a considerar € que o aumento da rigidez da cadeia polimérica, provocado
pela insercdo de grupos arilénicos, restringe os movimentos da mesma, minimizando
os rearranjos moleculares e impedindo a ciclizagdo. Neste caso, o processo
degradativo passa a ser governado pelas energias de ligagao.

As diferencas encontradas nas temperaturas iniciais de degradacao do PpSF,
PmSF, PSFS e PSBF podem ser explicadas pelas variagbes das massas molares e
pela polidispersidade das massas destes polimeros, pois a volatilidade de
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oligbmeros, que podem estar presentes, constitui-se em fator determinante no
processo inicial de perda de massa. Noltes e Kerk®' obtiveram curvas de perda de
massa em fun¢ac da temperatura para PpSF, de diferentes massas molares, e
observaram que ¢ aumento no grau de polimerizagdo acarretava aumento na
temperatura inicial do processo de perda de massa. Esta &€ mais uma razao pela qual
o PSFS apresenta estabilidade térmica superior aos demais polimeros desta série,

enquanto que PmSF comeca a perder massa a temperaturas mais baixas.
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4.2 - Estudo dos Copolimeros Aleatérios
4.2.1 - Caracterizagao Estrutural

Uma vez sintetizada e caracterizada uma série de polimeros, variando de
polissilarileno a poli(silarilenos-siloxanos), para os quais se estudou a influéncia do
grupo arila e do teor de grupos siloxanos sobre algumas propriedades dos mesmos,
iniciou-se o estudo de polissilarilenos do tipo poli(p-dimetilsiifenileno) contendo
diferentes teores de grupos siloxanos, distribuidos aleatoriamente, ao longo da
cadeia polimérica. Esses polimeros foram obtidos a partir da reagéo entre o reagente
di-Grignard, provindo da rea¢éo entre p-dibromobenzenc e Mg, e diclorodimetilsilano,
porém sem efetuar o bloqueio das cadeias poliméricas. Desta forma, cadeias
contendo grupos SiCl terminais puderam gerar, apés hidrélise, grupos SiOH, os quais
sendo susceptiveis & condensacao hidrolitica, levaram a incorporagdo de segmentos
siloxanos ao longo da cadeia. Além disso, os grupos silandis terminais podem reagir
com possiveis residuos de diclorodimetiisilano, levando a formagdo de biocos de
dimetilsiloxano entre os segmentos do policarbossilano.

Observando-se os espectros de FTIR desta série de polimeros, Figura 9,
verificou-se a presenga de grupos silandis terminais, evidenciados pela presenca da
absorgdo larga centralizada em aproximadamente 3450 cm™ (Figura 9a e 9b). Ja a
intensidade relativa da banda larga com méximo em 1080 cm™, atribuida aos grupos
SiO8Si, forneceu uma idéia qualitativa da composigdo dos copolimeros, sugerindo que
a amostra PA 1 é a que possui maior quantidade destes, o que foi confirmado por
medidas de RMN #Si e *H.

Através dos espectros de RMN ?°Si, Figura 10, pode-se avaliar quais eram os
segmentos que compunham as cadeias desta série de polimeros, e através das
integrais dos espectros pode-se determinar qual a porcentagem molar destes
segmentos {A-D), sendo os resultados apresentados na Tabela 4.
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Figura 9

Espectros FTIR para os copolimeros aleatérios (filme sobre janela

de KBr)

a-PAS b-PA4 c¢c-PA3 d-PA2 e-PA1
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Figura 10
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Espectros de RMN *Si dos copolimeros aleatérios, em CDCI/CCl,

(1:1), na presenga de Cr{acac);:
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Tabela 4 Atribuicdo dos principais picos dos espectros de RMN *Sie
porcentagem dos diferentes segmentos que compdem os
copolimeros aleatérios”

Segmento Estrutura

A Me,Si'Ar

B Me,’SiArSiMe,0

C Me,’SiArSi*Me,0Si*Me,0

D Me;’SiArSi’Me,0Si*Me,0Si*Me, O

3(ppm) | Atribuigao Composiciao dos Copolimeros {% molar)

- - PA 1 PA 2 PA3 PA 4 PA 5 PpSF
-8,3 Si' 36 56 55 66 79 100
-1,3 Si° 54 42 41 34 21
-2,6 Si° 10 02 04

-19,7 sit 8 02 04

-20,9 Si° 2

Pode-se comprovar que, de fato, a amostra PA 1 & a que possui maior

quantidade de grupos siloxanos ao longo da cadeia polimérica, conforme sugerido

anteriormente pelos resultados dos espectros FTIR.

Conhecendo-se a atribuigao dos picos nos espectros de RMN %°Si, efetuou-se,

através de um espectro bidimensional (*H, *Si COLOC), Figura 11, a atribuigao dos

prétons metilicos, correspondentes ao Si' em 0,50 ppm e aos Si’ e Si* em 0,30 ppm.

O sinal em 0,06 ppm corresponde aos grupos metila do Si* e Si* dos segmentos C e

D.
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Figura 11 Espectro bidimensional 'H, *Si COLOC, /= 10 Hz, PA 1

Uma vez conhecida a atribuigio dos diferentes grupos metila, pode-se

determinar a composigdo dos copolimeros através da

integral dos espectros de

RMN 'H, Figura 12, sendo que os valores encontrados estio de acordo com aqueles

determinados a partir dos espectros de RMN °S;.
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Figura 12
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Espectros de RMN 'H dos copolimeros aleatérios em CCl; (D:0
como padrao intemo): a-PA S b- PA 4 c-PA3 d-PA2
e-PA1
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4.2.2 - Analise da Correlagao Estrutura-Propriedades

Na Tabela 5 pode-se observar alguns dados relativos ao comportamento
térmico e massa molar destes copolimeros. O aumento da massa molar e da rigidez
da cadeia polimérica, representado no limite pela amostra PA 5, levou a um aumento
acentuado nos valores de Tg. Observando-se amostras de massas molares
semelhantes (PA 1 e PA 2 ou PA 3 e PA 4), pode-se perceber que, aquelas que
apresentaram um teor maior de grupos rigidos (segmento A, Tabeta 4) exibiram um
valor maior de Tg. Por outro lado, em amostras com composi¢oes semelhantes (PA 2
e PA 3), pode-se verificar diferengas nos valores de Tg decorrentes das diferentes
massas molares apresentadas pelas mesmas. Esta foi mais uma evidéncia da
influéncia da massa molar sobre a Tg destes polimeros.

Tabela 5 -Massas molares e valores de Tg e de temperatura inicial de perda de

massa (Td) para os copolimeros aleatérios

Polimero Mn (VPO) (g/mol) Tg (K) Td (K) 3% perda massa
PA 1 750 230 463
PA 2 740 242 473
PA 3 1200 255 503
PA 4 1260 270 553
PA 5 2100 305 643

Observou-se também que o aumento da rigidez da cadeia e da massa molar
provocou um acréscimo no valor de Td, contribuindo para uma melhora na
estabilidade térmica dos polimeros. Amostras com segmentos siloxanos mais longos
(PA 1) podem sofrer rearranjos inter efou intramoleculares, a temperaturas
relativamente baixas, levando a exclusdo de ciclos volateis da cadeia do polimero. E
importante salientar que, neste caso, os polimeros possuem grupos SiOH terminais, o
que deve ser considerado ao se analisar a estabilidade térmica dos mesmos. Grassie
e Macfarlane® comprovaram que grupos SiOH terminais influenciam a degradacéo
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do PDMS, abaixando a estabilidade térmica deste, e sugeriram o seguinte esquema
de ataque dos grupos SiOH a cadeia polimérica:

/o~ / N/ st
gi—0¢—0-8i </ oo
DOy —>  “sto N

Desta forma, em polimeros de baixa massa molar, onde a quantidade de
grupos SiOH & alta em relagdo aos grupos da cadeia polimérica, 0 processo de
degradagéo iniciado por estes tem maior probabilidade de ocorrer, € as amostras
comegam a perder massa a temperaturas mais baixas.

Nesta série de polimeros, em virtude dos grupos siloxanos se encontrarem
distribuidos de forma aleatéria ao longo da cadeia polimérica, na3o ocorreu
cristalizagéo dos mesmos.
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4.3 - Estudo dos Copolimeros em Bloco

4.3.1 - Caracterizagao Estrutural

Foram sintetizados trés polissilarilenos do tipo bloco, (PpSF),-(PmSF),, com
diferentes composigdes a:b, conforme pode ser observado na Tabela 6, a partir de
reagdes de policondensacgéo envolvendo intermediarios di-Grignard, sendo que no
final do processo foi efetuado o blogueio do crescimento das cadeias poliméricas, por
grupos fenila.

Tabela 6 - Caracteristicas dos copolimeros em bloco

Polimero Composicdo molar % {a:b) Mn (VPO) | Mn (GPC) Mw/Mn

comondmeros produto final (g/mol) (g/mol)

PpSF (a) 100: 0 100: 0 1090 1150 1,2
PB 1 75:25 77 :23 1020 8950 1,4
PB 2 50 : 50 60 : 40 750 - -
PB 3 20:80 34 :66 610 - -

PmSF (b) 0:100 0:100 600 - -

Verificou-se que houve maior incorporagao de blocos de PpSF, pois o produto
final apresentou uma porcentagem de unidades 1,4-disubstituidas maior do que
aquela definida pela composigZo inicial dos comondmeros. De certa forma, isto ja era
esperado, uma vez que na sintese do PmSF obteve-se um produto de baixa massa
molar, indicando que a reagdo de policondensagdo envolvendo intermediarios di-
Grignard, derivados do 1,3-dibromobenzeno e diclorodimetilsilano, & pouco eficiente.
Pode-se perceber também uma diminuicdo da massa molar com o aumento da
porcentagem de PmSF.

A composicao destes copolimeros foi determinada por RMN 'H, Figura 13, a
partir da integral correspondente ao H, na posi¢ao 2, da unidade 1,3-disubstituida do
PmSF (I) e da integral correspondente aos protons metilicos (0,50 ppm). A
incorporacio dos diferentes mondmeros também pode ser evidenciada por FTIR,
Figura 14, através das bandas caracteristicas do grupo 1,3Si(C¢Hs) em 1110 e
425 cm’, e das bandas em 1130 e 500 cm‘ﬂcorrespondentes a unidade 1,4Si(C¢H.).
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Para esta série de polimeros os espectros de RMN *Si revelaram, em todos os
casos, um unico sinal em -8,3 ppm, concordante com o valor encontrado para 0s

homopolimeros PpSF e PmSF.
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Figura 13 Espectros de RMN 'H dos copolimeros em bloco, em CCly (D0
como padrao interno): a- PpSF b-PB1 c-PB2 d- PB 3
e- PmSF
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trasmitada(ua)

Figura 14

Espectros FTIR dos copolimeros em bloco (filme sobre janela de
KBr): a-PpSF b-PB1 c¢c-PB2 d-PB3 e-PmSF
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4.3.2 - Analise da Correlagéo Estrutura-Propriedades

Observando-se os resultados apresentados na Tabela 7, constata-se que a
incorporacao de unidades 1,3-dissubstituidas acarretou diminuicdo da Tg, da
estabilidade térmica e da cristalinidade dos copolimeros, em relag¢éo ao PpSF.

A queda nos valores de Tg pode ser atribuida ao aumento do volume livre
entre as cadeias, decorrente da incarporagao do anel aromatico 1,3-disubstituido e a
diminuicao da massa molar com esta incorporagao.

Tabela 7 - Valores da temperatura inicial de perda de massa (Td), de Tg e de
cristalinidade dos copolimeros em bloco

Polimero | Tg (K) [ Td (K) (3 % perda de massa) % Cristalinidade (XRD)
PpSF 307 603 30
PB 1 297 603 28
PB 2 270 503 15
PB 3 262 483 -
PmSF 281 533 -

As amostras PB 2 e PB 3 apresentaram estabilidade térmica inferior ao PmSF,
provavelmente pelo fato de poder ter uma maior polidispersao de massa molar.
Entretanto, como possuem valores muito baixos de Mn, n&o se pode efetuar a analise
por GPC a fim de se determinar a razao Mw/Mn.

A analise por difragdo de raios-X destes copolimeros, Figura 15, mostrou
diminuigdo no teor de material cristalino com o aumento da porcentagem de
segmentos do tipo 1,3SiCgHs , 0 que foi confirmado por TEM, Figura 16. Uma
pequena quantidade de unidades do tipo 1,3SiC¢H, ja foi o suficiente para alterar a
forma cristalina secundaria do PpSF.
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Figura 15

INTENSIDADE (u.a.)

5 15 25 35 45

Difratogramas de raios-X para os copolimeros em bloco: a- PpSF
b-PB 1 c-PB2 d- PmSF
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Figura 16 Micrografia eletrbnica de transmissdo para os copolimeros em
bloco: a-PB1 b-PB2 (Escala: 3 cm = 10 um)
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4.4 - Misturas Poliméricas

4.4.1- Analise das Blendas contendo PpSF, por TEM

Apdés a obtengdio e caracterizagdo de uma série de polimeros do tipo
polissilariienos e poli(silarileno-siloxanos), iniciou-se © estudo de misturas
poliméricas envolvendo um polimero representativo de cada uma destas classes e
poliestireno (PS) ou poli(oxi[2,6-dimetil-1,4-fenileno]), PPE.

Como ja abordado anteriormente, a mistura de polimeros visa n&o apenas a
obtencéo de materiais novos, bem como a melhora na gualidade dos ja existentes. A
miscibilidade e compatibilidade entre os polimeros constituintes da mistura polimérica
tem grande influéncia sobre o desempenho do produto final. Atualmente séo
conhecidas centenas de pares poliméricos misciveis; entretanto, eles ainda sao a
minoria. Um dos pares poliméricos misciveis e mais estudado é aquele formado por
PS e PPE. A miscibilidade desse sistema tem sido analisada sob diferentes formas,
por diversos pesquisadores, sendo atribuida a interagcio entre os grupos metila do
PPE e os anéis aromaticos do PS® | ou a interago entre os anéis aromaticos do PS
e do PPE®"®, Entretanto, alguns estudos sobre dindmica molecular tém sugerido que
tais interagbes ndo s&0, necessariamente, as responsaveis pela miscibilidade desta
mistura®.

Dos trabalhos sobre blendas descritos na literatura, s&c poucos aqueles em
que um dos componentes € um polimero contendo silicio, e esses trabathos
normalmente se restringem a misturas envolvendo PDMS, como homopolimerc™, ou
como um bloco em copolimero®#’, misturado a polimeros organicos. Entretanto, além
do PDMS, alguns outros polimeros a base de silicio também podem ser empregados
em misturas, Recentemente, West e colaboradores’' descreveram o estudo de
misturas de polissilanos com poliestireno ou polipropileno, verificando que as
mesmas levaram a um aumento da condutividade elétrica da superficie, da dureza e
da estabilidade a luz ultra-violeta destes ultimos. Outros polimeros que também
podem formar misturas de interesse cientifico e tecnolégico séo o poli(tetrametil-p-
silfeniienossiloxano), PSFS, e o poli(dimetil-p-silfenileno), PpSF, ja discutidos
anteriormente (item 4.1).

Deste modo, analisou-se neste frabalho a miscibilidade de PpSF ou PSFS com
PS ou PPE. O fato destes polimeros de silicio apresentarem baixos valores de Tg,
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comparados aos polimeros organicos, sugere que os materiais resultantes das
misturas propostas possam, em principio, atuar & temperatura ambiente, como
modificadores de impacto. Muitas pesquisas tem sido efetuadas visando a obiengéo
de materiais com alta resisténcia ao impacto, pois a maioria dos polimeros
termoplasticos apresenta limitagdes em relagdo a esta propriedade em baixas
temperaturas. A resisténcia ao impacto tem sido geralmente melhorada misturando-
se o termopiastico a uma pequena quantidade de um polimero elastomérico. O
material resultante consiste de uma matriz rigida de alta temperatura de transigaoc
vitrea na qual as particulas elastoméricas, com baixos valores de Tg, encontram-se
dispersas. Estas particulas dissipam a energia mecénica resultante do impacto. A
eficiéncia do componente elastomérico em melhorar a resisténcia ao impacto
depende do tamanho dos dominios e da sua adesao a matriz polimérica®.

Além disso, a presenga de grupos aromaticos ao iongo da cadeia principal do
PpSF e PSFS pode permitir interagdes semelhantes aquelas sugeridas para o
sistema PS/PPE, favorecendo a miscibilidade entre os polimeros.

Dependendo das interagbes especificas e dos coeficientes de difusac dos
polimeros, uma grande variedade de morfologias pode ser encontrada em misturas
de um polimero amorfo com outro parcialmente cristalino. O componente amorfo
pode estar localizado entre as lamelas cristalinas (interlamelar)’?, pode estar
incorporado entre os cristalitos, dentro do esferulito (interfibrilar)’”® , ou pode ser
rejeitado pelo esferulito (interesferulitico)’. Em tais sistemas, a co-ocorréncia de
separagio de fases e cristalizagio, e a velocidade destes processos até se atingir a
condigdo de equilibrio, s&o fatores determinantes da morfologia da mistura resultante,
e portanto, das propriedades dos materiais.

Como ja foi descrito anteriormente, o método pelo qual se efetua a mistura
polimérica exerce grande influéncia sobre o desempenho do produto final. Para o
sistema estudado, onde um dos componentes pode cristalizar, as condi¢des sob as
quais se efetuou a mistura e a formagédo da morfologia terdo que ser levadas em
consideracgio.

Na Tabela 8 pode-se observar algumas caracteristicas dos homopolimeros
utilizados na formag&o das blendas.
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Tabela 8 - Caracteristicas fisicas dos homopolimeros utilizados nas

misturas
Homopolimero | Mn*(g/imol)| Mw/Mn® | Tg°(K) | Tm®° (K) | Cristalinidade®(%)
PSFS 108000 1,57 258 402 45
PpSF 800° - 288 373-433 45
PS 170000 1,47 383 - -
PPE 19600 2,00 484 - -
PS, 2600 1,06 342 - -

3GPC, "DSC, VPO, %faixa larga de fusdo, com maximos em 410 e 421 K, °XDR

inicialmente avaliou-se a miscibilidade das misturas PpSF/PS, PpSF/PPE,
PSFS/PS e PSFS/PPE, obtidas a partir da evaporagdo do solvente, & temperatura
ambiente, de solugdes diluidas dos polimeros em benzeno (2% massa/volume).

Os filmes obtidos a partir da mistura PpSF/PPE 20/80 foram homogéneos e
parecem formar um sistema miscivel. Com o aumento da porcentagem de PpSF,
surge uma fase cristalina, como pode ser observado na Figura 17 a-c. No caso das
blendas PpSF/PS, Figura 17 d-f, na composicdo 20/80 observou-se uma fase
dendritica de PpSF dispersa na matriz de PS. O surgimento desta fase ordenada
pode estar associado a menor miscibilidade dos componentes nesta mistura, em
comparacgdo a do par PpSF/PPE. Neste caso, no final da evaporacgio do solvente, a
matriz de PS pode favorecer a cristalizagdo parcial da fase rica em PpSF mais
facilmente do que a matriz de PPE, pois esta Gltima € muito mais viscosa que a
primeira. A maior viscosidade da matriz de PPE é atribuida ao maior entrelagamento
das cadeias deste polimero, em relagdo as do PS, o que leva a formagdo de um
novelo mais compacto para o primeiro®. Essa também & uma das razdes que
dificultam a processabilidade deste polimero.

Para se verificar a influéncia da temperatura sobre a miscibilidade das blendas
50/50 envolvendo PpSF, os filmes foram mantidos durante trés dias a 373 e 443 K, e
a seguir foram resfriados rapidamente, & temperatura de 277 K, sendo entdo
mantidos a temperatura ambiente até se efetuar a anélise por TEM. Na blenda
PpSF/PS 50/50, mantida a 443 K durante trés dias, pode-se observar a separagéo de
fases e formacgéo de grandes dominios globulares, Figura 18 a. Misturas de PpSF e
PPE, tratadas da mesma forma, ndo apresentaram variagdes consideraveis na
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morfologia, exceto pela fusdo das regibes cristalinas, Figura 18 b. Neste caso, as
cadeias de PpSF nao apresentaram mobilidade suficiente a2 formagao de dominios
maiores, pois a matriz de PPE, a essa temperatura, &€ ainda mais viscosa que a do
PS, ndo permitindo mudangas acentuadas na miscibilidade do sistema.

a

Figura 17  Micrografia eletrbnica de transmissdo das misturas a- PpSF/PPE
20/80 b- PpSF/PPE 50/50 c- PpSF/PPE 80/20 d- PpSF/PS 20/80
e- PpSF/PS 50/50 f- PpSF/PS 80/20 (Escala: 5 cm = 10 um)
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Figura 18 Micrografia eletrénica de transmissdo das misturas 50/50
aquecidas a 443 K, durante 3 dias. a- PpSF/PS b- PpSF/PPE
(Escala : 5 cm = 10 um)

4.4.2 Andlise das Blendas Contendo PSFS, por TEM

Nas misturas PSFS/PS e PSFS/PPE a imiscibilidade foi evidente, sendo que a
morfologia destas foi similar em toda escala de composigéo, Figura 19 a-f. As
misturas 50/50 mostraram uma matriz rica em PS (ou PPE), na qual encontram-se
dispersos dominios globulares de PSFS. Imagens obtidas com elétrons inelasticos
(AE=1839 eV, caracteristicos para o Si) confirmaram que esses dominios sdo ricos
em PSFS, e correspondem as regides mais claras da Figura 20. Nestes casos, a
medida que o solvente evaporou, durante a formacéo da blenda, a separacéo de
fases precedeu o processo de cristalizagdo, o qual tomou lugar dentro dos dominios
ricos em PSFS. Em blendas com alto teor de PSFS observou-se uma matriz
cristalina, a qual impediu uma maior separagdo de fases. Neste caso, a cristalizacédo
pode ter ocorrido mais rapidamente do que a separagédo de fases, congelando uma
morfologia que provavelmente estava fora do estado de equilibrio, dificultando a
formacéo de dominios (Figura 19c e 19f). Nas misturas com baixo teor de PSFS
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pode-se observar pequenos dominios globulares deste polimero, dispersos na matriz
de PS ou PPE (Figura 19 a e 19 d).

Quando a mistura PSFS/PPE 50/50 foi submetida ao tratamento térmico, a
443 K, observou-se apenas a fusio das regides cristalinas. Neste caso, nao se
verificou uma maior separa¢ao de fases porque a matriz de PPE, muito viscosa a
esta temperatura, restringiu a mobilidade do sistema, impedindo uma maior
segregacdo de fases. Ja a mistura PSFS/PS 50/50, mantida por 3 dias a 373 K,
apresentou um aumento no tamanho dos dominios de PSFS, Figura 21 a. Nesta
temperatura, préxima 2 Tg do PS, o sistema apresentou mobilidade suficiente para
permitir a coalescéncia dos dominios de PSFS. Quando esta blenda foi mantida a
443 K, permaneceu a separagao de fases, mas o aspecto interno e o tamanho dos
dominios de PSFS foram diferentes daqueles observados no tratamento a 373 K,
Figura 21 b. O aquecimento a 443 K provocou a fuséo do PSFS, e o PS, que estava
incorporado dentro dos dominios de PSFS, foi rejeitado. Por isso, pode ter ocorrido
uma pequena diminui¢do no tamanho dos dominios em relagéo a morfologia anterior,
Figura 21 a, bem como variou o aspecto interno dos dominios. Essas mudangas de
morfologia, em fungdo da temperatura, podem ser decorrentes, principalmente, das
diferengas dos coeficientes de expans@o térmica que provavelmente existem para
estes polimeros.

Deste modo, constatou-se que as misturas poliméricas contendo PSFS
apresentam uma menor tendéncia a miscibilidade do que as analogas com PpSF.
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Figura 19 Micrografia eletr6nica de transmissdo das misturas a- PSFS/PPE
20/80 b- PSFS/PPE 50/50 c- PSFS/PPE 80/20 d- PSFS/PS 20/80
e- PSFS/PS 50/50 - PSFS/PS 80/20 (Escala: 5 cm = 10 um)
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Figura 20 Micrografia eletrnica de transmissdo para a mistura
PSFS/PPE 50/50, obtida com elétrons ineldsticos
caracteristicos para o Si (AE=1839 eV)

Figura 21  Micrografia eletrbnica de transmissdo para a mistura PSFS/PS
50/50 mantida 3 dias a: a-373 K b-443 K (Escala: 5 cm =10 um)
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4.4.3 Andlise das Biendas por DSC

A andlise térmica por DSC também foi utilizada para investigar as misturas
poliméricas, observando-se o deslocamento dos valores da Tg e da Tm em fun¢éo da
composicéo das blendas. Entretanto, como PpSF e PSFS apresentaram alto teor de
material cristalino, ndo foi possivel se determinar a Tg destes componentes nas
misturas, mesmo em uma fase mais rica nos mesmos. Por outro lado, a Tg do PS
encontrava-se situada na mesma regido da Tm do PSFS e PpSF, enquanto que a Tg
do PPE estava situada em uma regifo acima da temperatura na qual se iniciava o
processo de perda de massa para o PpSF. Essas razbes dificultaram a analise
destas misturas através da determinagdo das temperaturas de transi¢éo vitrea das
mesmas. O estudo da variagdo da Tm do PSFS, em fungdo da composigdo, sugeriu
imiscibilidade entre os polimeros constituintes das blendas, comprovando os
resultados obtidos por TEM. Esta analise ndo pode ser efetuada para as blendas
contendo PpSF, pois esse polimero apresentava uma ampla faixa de fuséo
(373-433 K), € ndo um pico bem definido, como no caso do PSFS.

Para viabilizar o estudo de blendas contendo PpSF ou PSFS e PS, através da
técnica de DSC, acompanhando-se os vaiores de Tg, preparou-se algumas misturas
com poliestirenc de baixa massa molar (PS,), para ¢ qual foi detectado Tg a 342 K,
em uma faixa de temperatura inferior ao valor da Tm do PSFS e do PpSF.

Na andlise das curvas de DSC obtidas para a blenda PSFS/PS, pode-se
determinar com precisio a Tg do PS,, obtendo-se valor igual ao deste homopolimero,
confimando, mais umas vez, a imiscibilidade deste par polimérico.
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Figura 22  Andlise por DSC do (a) PS, puro e das blendas PSFS/PS, de
composigdo (b) 20/80 (c) 50/50

As misturas de PpSF com PS, mostraram comportamento diferente das
analogas com PSFS, podendo-se detectar claramente uma uUnica temperatura de
transicéo vitrea, situada entre aquelas dos componentes individuais, comprovando a
miscibilidade deste par polimérico. Na Tabela 9 encontram-se as temperaturas de
transigao vitrea (Tg), em fung¢do da composigéo das misturas e na Figura 23 pode-se
comparar os resultados obtidos com aqueles previstos pela equacio de Fox
(1Tg=W4Tg: + W.ITg.)°, onde W= fragic em massa de cada um dos componentes,

Tabela 9 - Valores de Tg das misturas PpSF/PS, em fungio da composicio

PS, Tg (K)
0 288,0
10 2944
20 305,1
30 309,9
40 313,3
50 314,2
60 318,4
70 320,4
80 335,1
90 340,9

100 3422
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Figura 23 Gréafico de Tg em fungdo da composigdo para blendas PpSF/PS,

Nesta série de misturas contendo PS; (poliestireno de baixa massa molar),
verificou-se que as mesmas sao misciveis em toda faixa de composicao. Os valores
de Tg das blendas estio préximos do valor previsto pela equagéo de Fox e parece
nao existir nenhuma interagdo especifica entre os polimeros, o que resulfaria em
vaiores de Tg superiores aqueles calculados por esta equacdo™. A miscibilidade
deste par polimérico deve-se, provaveimente, a contribuicdo favoravel do fator
entrépico (AG=AH -T AS) decorrente da baixa massa molar apresentada por estes
polimeros. Por outro lado, as misturas entre PS, e PSFS apresentaram
comportamento analogo aqueias com PS, ou seja, estes polimeros sdo imisciveis.
Biendas entre PS, e PSFS de baixa massa molar (Mn= 18000 g/mol), obtidas por
evaporagdo do soivente e submetidas a analise por DSC, também indicaram
imiscibilidade entre os polimeros. De uma forma geral, pode-se constatar uma maior
segregacdo de fases em biendas com PSFS.



Resultados ¢ Discussiio - Blendas Poliméricas T0

4.4.4 - Anilise das Blendas por DMA

Ja foi dito, anteriormente, que o método pelo qual é efetuada a mistura dos
polimeros exerce grande influéncia sobre a morfoiogia da mesma. Do mesmo modo,
o método de andlise utilizado podera levar a informagdes mais ou menos detalhadas
a respeito do grau de miscibilidade e/ou compatibilidade existente entre os polimeros.

Durante as andlises, efetuadas por TEM e DSC, das misturas obtidas através
da evaporacéo do solvente, excetuando-se o par PpSF/PS,., pode-se constatar uma
co-ocorréncia de separacio de fases e cristalizagdo. Com o objetivo de evitar a
competicdo entre estes dois processos, foi efetuado um experimento onde se tentou
impedir a cristalizacfo do polimero de silicio, através da preparagio de algumas
blendas por fusdo, seguidas por um resfriamento rapido em N, liquido. Buscou-se
evitar a formagado de uma fase cristalina, com o objetivo de favorecer a miscibilidade
do par polimérico. Entretanto, como ja foi discutido anteriormente, a temperatura
exerce grande influéncia sobre a miscibilidade dos polimeros, € uma nova morfologia
poderia ser esperada neste caso. Para se analisar as misturas poliméricas PpSF/PS
e PSFS/PS, obtidas por fusao, optou-se pelas técnicas de andlise dinAmico-mecéanica
(DMA) e microscopia eletrénica de varredura {(SEM). DMA é mais sensivel do que a
técnica de DSC, sendo capaz de detectar dominios de até 5 nm®'. Por outro lado,
analise por SEM é répida e facil de ser efetuada, fornecendo informagdes valiosas a
respeito da miscibilidade e tamanho dos dominios, caso exista separagéo de fases.

As biendas PpSF/PS, obtidas por fus&o, de acordo com o descrito no item
3.3.2, apresentaram-se homogéneas e transparentes a olho nu, nas composigdes
estudadas (50/50, 40/60, 30/70, 20/80, 10/90, 05/95, 02/98). A analise por SEM
também revelou a presenga de uma unica fase, ou seja, este sistema forma, sob as
condigbes experimentais descritas, uma mistura miscivel, conforme pode ser
observado na Figura 24.
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Figura 24 Micrografia eletrénica de varredura das misturas PpSF/PS de
composigado a- 20/80 b- 50/50, obtidas por fusio

O estudo destas misturas por DMA revelou a presenga de uma unica
temperatura de transi¢do vitrea, conforme pode ser visto na Figura 25, confirmando
0s resultados obtidos por SEM. Entretanto, medidas por DMA s6 puderam ser
efetuada para misturas contendo 20 % ou mencs de PpSF, pois as demais amostras
eram muito quebradigas, impedindo esta andlise. Na Tabela 10 encontram-se os

valores de Tg, determinados por DMA, em fungéo da composi¢do para esta serie de

misturas.
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Figura 25 - Analise dindmico-mecénica da blenda PpSF/PS 20/80
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Tabela 10 - Valores de Tg para as misturas PpSF/PS obtidas por fusao*

Amostra Tg (K) (maximo de E")
PS puro 386
PpSF/PS 98/02 386
PpSF/PS 95/05 383
PpSF/PS 90/10 381
PpSF/PS 80/20 370
PpSF puro™ 288

* frequéncia de 1 Hz, taxa de aquecimento de 5 K/min
** Tg determinada por DSC, a 20 K/min, sob fluxo de N,

No caso das misturas de PS com PSFS, efetuadas por fusao, as amostras se
apresentaram opacas e de cor branca. A andlise destas blendas por SEM revelou a
presenca de dominios globulares de PSFS dispersos na matriz de PS, Figura 26 a-b.
Observou-se, nestes casos, baixa adesividade entre as fases pois, quando foi
efetuada a fratura em N; liquido, os dominios de PSFS se desprenderam totaimente
da matriz de PS. O estudo destas blendas por DMA, Figura 27, revelou transicoes
vitreas caracteristicas do PSFS e PS, na regido de 258 e 388 K, respectivamente,
conforme o esperado para um sistema imiscivel constituido por este par polimérico.
Observando-se o tamanho dos dominios de PSFS na blenda PSFS/PS 20/80, obtida
por fus&o, verificou-se que os mesmos sa0 maiores do que aqueles observados para
a mistura obtida por evaporagdo do solvente (Figura 19 d), o que confirmou as
informagdes anteriores de que, quando esta mistura é submetida ao aquecimento,
ocorre uma coalescéncia dos dominios de PSFS (Figura 21). Na micrografia
eletrdnica de varredura da blenda 50/50, Figura 25 ¢, ndo se observou dominios de
PSFS dispersos na matriz de PS, como ocorreu quando tal mistura foi obtida por
evaporagdo (Figura 18 d). Os resultados sugeriram a existéncia de duas fases
entrelagadas. Entretanto, a anélise por DMA mostrou ainda a presenga de duas
transigdes vitreas, uma em 276 K e outra em 390 K. O deslocamento da Tg do PSFS
para regi6es de mais alta temperatura pode ser um reflexo do entrelacamento entre
os polimeros e/ou, mais provavelmente, ser decorrente do alto grau de cristalinidade
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deste polimero. O alargamento da faixa de transicdo vitrea, com subsequente
deslocamento da Tg para maiores temperaturas, é decorrente da presenca dos
cristalitos, que reduzem a mobilidade da fase amorfa. Observando-se o gréafico da
curva do médulo de armazenamento (E’), em fungdo da temperatura, pode-se
constatar a queda de E’ da regigo vitrea (10 ° Pa), para a viscoelastica (10 ° Pa),
quando se aproximou da temperatura de transigdo vitrea do PS, o que sugeriu ser
este a matriz polimérica.

Figura 26  Micrografia eletrénica de varredura das misturas PSFS/PS a- 10/90
b- 20/80 c- 50/50, obtidas por fusdo
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O aumento da Tg do PS na mistura, em relagdo ao componente puro, pode
ainda ser analisado como uma consequéncia da diminuicdo da mobilidade deste
polimero na mistura, em consequéncia da preseng¢a da fase cristalina de PSFS.
Neste caso o resfriamento rapido, ap6s a fus&o, nao foi suficiente para tomar o
material totalmente amorfo, conforme comprovado pela observagio de um pico de
-fus&o, na regido de 403 K, atribuido ao PSFS, nas medidas efetuadas por DSC.
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Figura 27  Anélise dinamico-mecénica da blenda PSFS/PS 20/80, obtida por

fusao
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Pelas analises efetuadas pode-se, de fato, constatar que o método de
preparacao das misturas poliméricas exerce grande influéncia sobre a morfologia das
mesmas. Por esta raz&o, polimeros que formam biendas imisciveis obtidas a partir da
evaporagéo do solvente (PpSF/PS), podem formar misturas misciveis a partir do
material fundido. Da mesma forma, pode ocorrer variagdo no tamanho dos dominios
de um polimero em fungéo do método de preparagio da mistura (PSFS/PS).
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5. CONCLUSOES

O objetivo principal deste trabalho foi sintetizar e caracterizar uma série de
polimeros do tipo polissilarileno e poii(silarileno-siloxano) e efetuar a correlagéo
entre estrutura e propriedades.

A partir da analise dos polimeros sintetizados, pode-se concluir que a
introducéo de segmentos flexiveis (Si-O-Si) na cadeia polimérica provoca uma
acentuada diminuig&o nos valores das temperaturas de transigio vitrea dos mesmos,
entretanto, a elevada presenca destes segmentos acarreta uma diminui¢g&o drastica
na estabilidade térmica destes compostos. Por outro iado, dentre os polissilarilenos,
pode-se perceber que o aumento na rigidez da cadeia polimérica afeta
principalmente a Tg, exercendo pouca influéncia sobre a estabilidade térmica.

Com relagdo a influéncia da massa molar sobre as propriedades dos
polimeros, pode-se constatar que a mesma exerce grande influéncia sobre a Tg e a
estabilidade témmica. O efeito sobre a Tg deve-se a maior contribuigdo dos grupos
terminais para o aumento do volume livre entre as cadeias, o que acarreta diminuigdo
neste valor. Com relagdo a estabilidade térmica, o efeito da massa molar é mais
pronunciado em cadeias contendo grupos SiMe,OH terminais, pois neste caso,
quanto menor a massa molar, maior a concentragdo destes grupos, os quais
favorecem o inicio do processo de degradagéo do polimero.

Na andlise dos copolimeros aleatorios, verificou-se que a composigédo e a
sequéncia dos grupos (tamanho dos blocos) tem grande efeito sobre a temperatura
inicial de perda de massa e sobre a Tg. A presenca de iongos segmentos SiOSi
favorece reagdes de ciclizagéo, as quais serédo responsaveis pelo inicio do processo
de perda de massa.

O estudo dos copolimeros silfenilénicos em bloco, indicou que o aumento no
teor de PmSF € o grande responsavel pela diminuigdo da massa molar, acarretando
diminuicdo na estabilidade térmica, no valor de Tg e na cristalinidade dos
copolimeros. Ainda nesta série, observou-se gue a introdugdo de unidades 1,3-
dissubstituidas ao longo da cadeia do PpSF, influenciou na forma de cristalizagéo
(copolimero PB 1), e que a presenga elevada desses segmentos na cadeia inibiu
completamente este processo. A presenca de unidades 1,3-dissubstituidas, que
podem assumir diferentes conformagdes, dificulta a cristalizacido do material. Por
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outro lado, polimeros do tipo PSFS e PpSF apresentaram alto teor de material
cristalino, conforme determinado por DRX. A anailise destes polimeros por TEM
mostrou que o primeiro cristaliza sob a forma de esferulitos, enquanto que o segundo
cristaliza sob duas formas cristalinas secundarias diferentes, justificando a faixa larga
de Tm apresentada por esse polimero (373 a 433 K).

Além da sintese, caracterizacdo e correlagédo entre estrutura e propriedades,
foi também objetivo deste trabalho estudar algumas misturas constituidas por alguns
dos polimeros sintetizados e PS ou PPE. Este estudo foi efetuado através de
diferentes técnicas analiticas (DSC, DMA, SEM, TEM) e pode-se concluir que as
misturas obtidas por evaporagdo do solvente (PSFS/PS, PSFS/PPE, PpSF/PS)
formaram pares poliméricos imisciveis, com exce¢do da mistura PpSF/PPE, que
parece formar um sistema mais homogéneo. Todavia, misturas de PSFS e PpSF com
poliestireno de baixa massa molar (PS,) , quando avaliadas por DSC, indicaram que
PSFS e PS;, s&o imisciveis, enquanto que PpSF e PS, formam um par miscivel nas
composicdes e condigées estudadas. A miscibilidade verificada neste sistema
provaveimente é decorrente da baixa massa molar apresentada pelos dois polimeros.

Em virtude do PSFS e PpSF apresentarem aito teor de material cristalino,
durante a obtengdo das blendas por evaporagdo do solvente poderia estar
ocorrendo uma co-ocofréncia de separagio de fases e cristalizagdo. Para reprimir
este processo, favorecendo a miscibilidade entre os compostos, foram obtidas
ailgumas misturas por fuséo seguido de resfriamento rapido, a fim de evitar a
recristalizagdo dos polimeros a base de silicio. A analise efetuada por DMA das
blendas PpSF/PS, obtidas por prensagem a 453 K, mostrou que tais polimeros
formam, sob esta condigdo, um sistema miscivel, 0 que foi confirmado por
microscopia eletronica de varredura (SEM). Ja as blendas PSFS/PS, obtidas sob as
mesmas condigdes, apresentaram-se imisciveis, o que também foi confirmado pela
analise por SEM. Nesta ultima mistura, observou-se a presenca de dominios
globulares de PSFS e uma baixa adeséo entre as fases.

A partir destes estudos, pode-se concluir que n&o houve interagdo suficiente
entre os anéis aromaticos dos polimeros a base de silicio e os anéis do PPE ou PS,
a fim de favorecer a miscibilidade nestes sistemas.



Referéncias 78

10
11
12
13
14

15

16

17

18

19
20

21

6.REFERENCIAS

Stark, F. O.; Falender, J. R.; Wright, A. P. In Comprehensive Organometallic
Chemistry, Wilkingon, G. Ed, Pergamon:Oxford, 1982, Vol. 2.

Kipping, F. 8. Proc. Roy. Soc. A 159, 139, 1937

Rochow, E. G. Silicon and Silicones; Springer-Veriag: Berlin, 1987.

Odian, G. Principles of Polymerization, 2™ ed.; Wiley - interscience: New York,
1981.

Babu, G. N.; Christopher, S. S.; Newmark, R. A. Macromolecules, 20, 2654
(1987).

Mark, J. E.; Silicon-Based Polymer Science: A Comprehensive Resource,
Ziegler, J. M. and Fearon, F. W. G., American Chemica! Society, Washington
DC, 1980, Advanced in Chem. Series 224.

Mark, J. E. Macromolecules, 11, 627 (1978).

Dvornic, P. R.; Lenz, R. W. Macromolecules, 25, 3769 (1992).

Merker, R. L.; Scott, M. J. J. Polym. Sci.: Part A, 2, 15 (1964).

Dvornic, P. R. Polym. Bull., 28, 339 (1992).

Newmark, R. A.; Babu, G. N. Macromolecules, 24, 4510 (1991).

Dunnavant, R. /norg. Macromol. Rev., 1, 165 (1971).

Dvornic, P. R,; Lenz, R. W. J. Polym. Sci.. Polym. Chem. Ed., 20, 951 (1982).
Williams, E. A.; Wengravius, J. H.; Valkenburgh, V. M. V.: Smith, J. F.
Macromolecules, 24, 1445 (1991).

Dvornic, P. R; Lenz, R. W. J. Polym. Sci.: Polym. Chem. Ed., 20, 593 (1982)
Dvornic, P. R.; Lenz, R. W Macromolecules, 27, 5833 (1994).

Dvomic, P. R.; Perpall, H. J.; Uden, P. C.; Lenz, R. W. J. Polym. Sci.: Polym.
Chem. Ed., 27, 3503 (1989).

Lai, Y.; Dvomnic, P. R,; Lenz, R. W. J. Polym. Sci.: Polym. Chem. Ed., 20, 2277
(1982).

Mori, M. N.; Yoshida, I V. P. Polym. Bull., 29, 35 (1992).

Albizane, A.; Corriu, R. J. P.; Douglas, W. E.; Fisch, H. Polym. Internat., 26, 93
(1991).

Noltes, J. G.; Kerk, G. J. M. V. Recueil, 81, 565 (1962).



Referéncias 79

22

23
24
25
26
27

28

29

30
31

32

33

34
35

36
37

38
39
40
41
42
43
44
45

Podol'skii, A. V.; Bulatov, M. A.; Yezhova, N. Y. Polym. Sci. U.S.S.R., 20, 137
(1978).

Yamaguchi, T.; Kimura, A. Kobunshi Kagaku, Eng. Ed., 1, 1035 (1972).

Habel, W.; Judenau, H. P.; Sartori, P. J. Prakt. Chem., 335, 197 (1893).

Habe!, W.; Judenau, H. P.; Sartori, P. J. Prakt. Chem., 335, 375 (1993).

Habei, W.; Judenau, H. P.; Sartori, P. J. Prakt. Chem., 335, 561 (1993).
Werlang, M. M.; Yoshida, I. V. P.; Aragjo, M. A. de J. Inorg. and Organomet.
Polym., 5, 75 (1995).

Utracki, L. A.; “Polymer Alloys and Blends: Thermodynamics and Rheology”,
New York, Hanser, 1989.

Kryszewski, M.; Galeski, A.; Martuscelli, E. em “Polymer Blends: Processing,
Morphology, and Properties”, Vol. 2, Plenum Press, New York, 1984.

Cesteros, L. C.; Meaurio, E.; Katime, |. Macromolecules, 26, 2323 (1993).
Eisenbach, C. D.; Hofmann, J.; Macknight, W. J. Macromolecules, 27, 3162
(1994).

Nishio, Y.: Haratami, T.; Takahashi, 7., J. Polym. Sci.: Polym Phys., 28, 355
(1990).

Cheung, Y. W.; Stein, R. S.; Lin, J. S.; Wignall, G. D. Macromolecules, 27,
2520 (1994).

Xie, S.; Natansohn, A.; Rochon, P. Macromolecules, 27, 1489 (1994).
Shonaike, G. O.; Yamaguchi, S.; Ohta, M.; Hamada, H., Maekawa, Z,
Nakamichi, M.; Kosaka, W. Eur. Polym. J., 30, 413 (1994).

Organ, S. J.; Barham, P. J. Polymer, 34, 459 (1993).

Hung, C. C.; Carson, W. G.; Bohan, S. P. J. Polym. Sci.: Polym Phys., 32, 141
(1994).

Yalof, S.; Zika, K. Chemtech, 682 (1975).

Zetsche, A.; Kremer, F.; Jung, W.; Schulze, H. Polymer, 31, 1883 (1990).
Kulshreshtha, A. K.; Singh, B. P.; Sharma, Y. N. Eur. Polym. J., 24, 29 (1988)
Chee, K. K. Eur. Polym. J., 26, 423 (1990).

White, J. L.; Mirau, P. A. Macromolecules, 27, 1648 (1994).

Sakurai, K.; Douglas, E. P.; Macnight, W. J. Macromolecules, 25, 4506 (1992).
Huang, W.; Frisch, H. L. Makromol. Chem., Suppl. 15, 137 (1989).

Bajaj, P.; Gupta, D. C.; Varshney, S. K. Polym. Eng. Sci., 23, 820 (1983).



Referéncias

46
47
48
49

50

51

52
53
54
55

56
57
58

59
60
61
62

63

64
65
66
67

68
69

Wang, B.; Krause, S. J. Polym. Sci.: Polym. Phys., 26, 2237 (1988).

Ly, Z.; Krause, S.; Iskandar, M. Macromolscules, 15, 367 (1982).

Krause, S.; Wang, B. J. Polym. Sci.: Polym. Let. Ed., 24, 35 (1986).

Petitiean, S.; Ghitti, G.; Jerome, R.; Teyssié, P.; Marien, J.; Riga, J.; Verbist, J.
Macromolecules, 27, 4127 (1994).

Perrin, D. D.; Armargo, W. L. Purification of Laboratory Chemical 3™ ed.,
Pergamon Press,1968.

Pittman, C.; Patterson, W. J.; McManus, S. P. J. Polym. Sci.: Polym. Chem.
Ed., 14, 1715 (1976).

Babu, G. N.; Newmark, R. A. Macromolecules, 24, 4503 (1991).

Araljo, M. A. de, Stadler, R. Makromol. Chem., 189, 2169 (1988).

Babu, G. N.; Newmark, R. A. Macromolecules, 25, 2561 (1992).

Chu, C. W,; Dickinson, L. C.; Fugishiro, K; Itoh, M.; Lenz, R. W.; Chien, J. C.
W. Macromolecules, 24, 4615 (1991).

Dobos, S.; Szabo, A.; Zelei, B. Spsctrochimica Acta, 32, 1393 (1976).

Dobos, S.; Zelei, B. J. Polym. Sci.: Polym. Chem. Ed., 17, 2651 (1979).

Neto, N.; Sbrana, G.; Miranda, M.; Dobos, S.; Zelei, B.; Harsanyi, L. J. Polym.
Sci.: Polym. Chem. Ed., 21, 3389 (1983).

Cowie, J. M. G.; McEwen, |. J. Polymer, 14, 423 (1973).

Clarson, S. J.; Dodgson, K.; Semlyen, J. A.; Polymer, 26, 930 (1985).

Koshak, V. V.; Vinogradova, S. V.; Russian Chem. Rev., 37, 885 (1968).

Corriu, R.; Leclercq, D.; Mutin, P. H.; Samson, H.; Vioux, A. J. Polym. Sci.:
Polym. Chem. Ed., 32, 187 (1994).

Ikeda, M.; Nakamura, T.; Nagase, Y.; lkeda, K.; Sekine, Y. J. Polym. Sci.:
Polym. Chem. Ed., 19, 2595 (1981).

Thomas, T. H.; Kendrick, T. C. J. Polym. Sci.. Part A-2, 7, 537 (1969).

Grassie, N.; MacFarlane, |. G. Eur. Polym. J., 14, 875 (1978).

Djordjevic, M. B.; Porter, R. S. Polym. Eng. and Sci., 23, 650 (1983).
Wellinghoff, S. T.; Koenig, J. L.; Baer, E. J. Polym. Sci.. Polym. Phys. Ed., 15,
1913 (1977).

Feng, H.; Feng, Z.; Ruan, H.; Shen, L. Macromolecules, 25, 5981 (1992).
Aradjo, M. A. de; Oelfin, D.; Stadler, R.; Mdller, M. Makromol. Chem., Rapid.
Commun., 10, 259 (1989).



Referéncias

70
71
72
73

74

81

Kirste, R. G.: Lehnen, B. R. Makromol. Chem., 177, 1137 (1976).

Asuke, T.; Chien-Hua, Y.; West, R. Macromolecules, 27, 3023 (1994).

Russell, T. P.; Stein, R. S.;J. Polym. Sci.: Polym. Phys. Ed., 21, 999 (1983).
Warner, F. P.; Macknight, W. J.; Stein, R. S. J. Polym. Sci.: Polym. Phys. Ed.,
15, 2113 (1977).

Keith, H. D.; Padden, F. J. Jr. J. App. Phys., 35, 1270 (1964).



Apéndice A

32

APENDICE A



Apéndice A 33

RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Nos (ltimos anos a andlise estrutural de materiais, de um modo geral, vem
empregando de forma sistematica a técnica de ressonancia magnética nuclear
muitinuclear.

A obtengdo de um sinal em RMN esta ligada & absorgdo de uma
radiofrequéncia, por um determinado nucleo, através de uma interagc&o com seu spin
nuclear. Como resultado, ocorre uma ftransi¢do do spin a estados energéticos
excitados. Para voltar ao estade fundamental, o excesso de energia armazenado no
sistema deve ser dissipado para a vizinhanga. O processo & de primeira ordem com um
tempo caracteristico chamado de tempo de relaxamento spin-rede, T,, ou seja, com
constante de velocidade 1/T,. Ha muitas tontribui¢des para o processo de relaxamento,
sendo que o tempo de relaxamento total (T,) pode ser definido da seguinte forma:

1T =1UToo+ WTasr + UTicsa + 1Tese + 1T

onde:

Top = tempo de relaxamento devido a interagéo dipolar

Tisr = tempo de relaxamento devido a rotagac das moleculas

Ticsa = tempo de relaxamento devido a anisotropia do meio

Tisc = tempo de relaxamento devido ao acoplamento escalar

T = tempo de relaxamento devido a interagdo com elétrons desemparelhados

Todos estes caminhos de relaxamento dependem dos movimentos intra e
intermoleculares das moléculas contendo um determinado ndcleo, como por exemplo o
is6topo *®Si. Entretanto, serdo discutidos com mais detalhes a seguir, somente alguns
destes processos, que foram importantes para a obten¢&o das medidas utilizadas neste
trabatho, e aplicadas ao nicleo de #Si.
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1. Relaxamento Dipolo-Dipolo - Typp

A forga de um campo magnético produzido por um dipolo S, sob o efeito de outro
dipolo A, depende da distancia r e do angulo 6 entre estes dipolos. Tanto r como 6 sdo
afetados pelos movimentos das moléculas. A variagdo do &ngulo 6 em solugao
isotropica nao viscosa & descrita por uma fungdo de autocorrelagio com tempo
caracteristico ..

Deste modo, o relaxamento dipolar esta relacionado a disténcia entre os nucleos

(r), as constantes magnetogiricas (y) dos mesmos e ao tempo de correlagao ..

T 1op o (Pays) 1° . 1

Como pode-se observar, o tempo de relaxamento dipolar (Tiop) € fortemente
dependente da distancia entre os nlcleos. Como o comprimento das ligagdes entre o
silicio e os nucleos com spin, como os protons, € geratmente longo, em relagao as
distancias carbono-préton, obtem-se altos valores de Tipp para o nucleo de *Si. Por
1880, € necessario esperar-se um tempo elevado entre um pulso de radiofrequéncia e
outro, e o tempo para se obter um espectro com boa relagéo sinal /ruido torna-se
extremamente longo.

Uma das maneiras de se obter bons espectros de RMN *C, em menor espago
de tempo, é irradiar um outro nucleo (geralmente H), o que provocara um aumento na
diferenga de populagdo de spin entre o estado fundamental e o estado de maior
energia, situagdo esta gue resuitara num aumento da intensidade do sinal. Este efeito é
conhecido como NOE (efeito nuclear Overhouse). Entretanto, o NOE nao sera o
mesmo para todos os nticleos da amostra e, consequentemente, ndo se pode
considerar as integrais de tais espectros, uma vez que estas devem ser proporcionais &
guantidade de determinados nicleos. Entretanto, como silicio tem constante
magnetogirica negativa, © NOE produzido neste caso tera efeito contrario, ou seja,
exercera uma contribuicdo negativa sobre a intensidade do sinal. O efeito NOE esta
diretamente relacionado ao relaxamento dipolar, sendo que no caso do silicio tem-se a
seguinte relagéo:

NOE= - 2,52 (T'™/Tp0)
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Se o nicleo relaxar exclusivamente pelo mecanismo dipolar (T, *¥= Tyop), tem-se
NOE maximo, que resultara num sinal negativo, mas com intensidade 1,52 vezes
maior. Quando outros mecanismos estio presentes, o efeito NOE negativo resultara
numa diminui¢o da intensidade absoluta, e, normaimente, obtem-se espectros de °Si
sem o efeito NOE. Uma das maneiras de se suprimir o efeito NOE é fazer com que o
tempo de relaxamento total seja muito menor do que o tempo de relaxamento dipolar
(T4 << Typp).

2. Rolaxamento Spin-Elétrons - T."%*

Elétrons desemparelhados induzem campos magnéticos locais cerca de 10°
vezes maior do que o campo induzido por prétons, atuando de forma muito eficiente no
processo de relaxamento dos nicleos.

Devido aos tempos elevados de relaxamento (T;) encontrados para o Si, o
mecanismo associado a este fendmeno tem muita importancia pratica. O alto momento
magnético dos elétrons desemparelhados revela que até mesmo uma pequena
quantidade de material paramagnético pode encurtar consideravelmente T,'**. O tempo
de relaxamento spin-elétrons estd relacionado & concentragdo da espécie
paramagnética (Ns) na solugéo de medida, onde 1/T,c o Ns.

A adigao de uma substancia paramagnética, como Fe(acac); ou Cr(acac)s, tem
efeito muito acentuado sobre T, mas tem um efeito pequeno no tempo de
relaxamento T,, que determina a largura do sinal. Na presencga destas substéncias, o
relaxamento passa a ser praticamente estabelecido através do mecanismo spin-
elétrons, sendo negligenciavel a contribuigio dos demais mecanismos de relaxamento
sobre T,/ Desta forma, passa a ser negligenciavel também o efeito nuclear
Overhouse (NOE) e diminui-se muito o tempo de relaxamento total, podendo-se obter
espectros com melhor razio sinaliruido. Outra forma de se obter espectros sem efeito
NOE e com boa relagéo sinal/ruido é através da técnica “gated decoupling”.
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“Gated Decoupling”*®

As informagbes presentes em um espectro acoplado facilitam em muito a
caracterizagdo estrutural dos compostos. Entretanto, a presenga do acoplamento
diminui a intensidade do sinal e, consequentemente, a razao sinal/ruido.

A técnica “gated decoupling” pode ser utilizada para obter-se espectros
acoplados (estruturas com multipletes) com efeito NOE, mantendo-se as informacgbes
decorrentes do acoplamento e aumentando-se a intensidade do sinal quando o efeito
NOE é favoravel, ou espectros desacoplados, sem efeito NOE. Basicamente, esta
técnica consiste em deixar ligado ou ndo o desacoplador durante o periodo antes do
pulso ou durante a aquisigdo do espectro. O aparecimento do acoplamento em um
espectro é determinado pela presenga ou auséncia do desacoplamento durante a
aquisicéo do sinal, e é independente das condi¢des de desacoplamento imediatamente
antes e depois disto. O nicleo sendo observado € desacoplado no momento que o
desacoplador é ligado, mas as mudangas de populagao levam um tempo caracteristico,
que € aproximadamente igual a T4, para estabelecer um estado estacionario durante a
irradiagdo, ou voltar ac equilibric depois que © desacoplador for desligado.
Consequentemente, se um nucleo ¢ irradiado antes do pulso (desacoplador ligado), as
populagdes de spins serdo perturbadas (havera aumento da populacao do estado mais
energético). Se o desacoplador é desligado e o pulso é imediatamente aplicado, a
intensidade do sinal correspondera aquela obtida sob condigbes de desacoplamento, e
o NOE sera mantido. Entretanto, desde que o desacoplador esta desiigado durante a
aquisicdo do sinal, obter-se-4 um espectro acoplado. Desta forma, obtem-se um
espectro de °C boa relagao sinal/ruido (devido ao efeito NOE), mantendo-se as
informacgdes importantes fornecidas pelo espectro acoplado.

Por outro lado, se o desacoplador estiver desligado um tempo suficiente antes
de se aplicar o pulso, quando este for aplicado, os spins terdo sua populagéo no
estado normal. Neste momento, se o desacoplador for ligado, €, se permanecer assim
durante a aquisi¢do do sinal, um espectro completamente desacoplado e sem efeito
NOE sera obtido. Este Ultimo artificio, conhecido como “inverse gated”, foi o utilizado
na obtengao dos espectros de RMN #Si.
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FORMACAO ACADEMICA

1. COMUNICAGOES EM CONGRESSOS E SIMPOSIOS

Titulo: "Polissifenilenos Contendo Quantidades Variadas de Grupos Siloxanos
na Cadeia"

Evento: XV! Reunido Anual da SBQ
Local e data: Caxambu, 25 a29 de maio de 1993

Titulo: "Silaritenos-Siloxanos: Sintese, Caracterizagio e Avaliagdo do Comportamento
Térmico"

Evento: 2° Congresso Brasileiro de Polimeros

Local e data: Sao Paulo, 05 a 08 de outubro de 1993

Titulo: "Polissilfenilenos: Obtencdo e Correlagao Estrutura-Propriedades”
Evento: XVIl Reunido Anual da SBQ
Local e data: Caxambu, 24 a 27 de maio de 1994

Titulo: "Morphology of Poly(silphenylene) and Poly(sylphenylene-siioxane) Blends
With PPO and PS"

Evento: 2° Simpdsio Iberoamericano de Polimeros, 4° Simpésio Latinoamericano de
Polimeros e 6° Coléguio Internacional de Macromoléculas

Local e data: Gramado-RS, de 04 a 08 de setembro de 1994
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Titulo: “Estudo da Influéncia da Massa Molar sobre o Comportamento Térmico do
Poli(tetrametiisilfenilenossiloxano)”

Evento: XVl Reunido Anual da SBQ

Local e data: Caxambu, 30 de maio a 02 de junho de 1995

Titulo: “Sintese e Caracterizagao de Poli(silarilenos)
Evento: XVIIl Reunido anual da SBQ
Local e data: Caxambu, 30 de maio a 02 de junho de 1985

Titulo: “Andlise da Miscibilidade de Blendas de PS com PDSP e TMPS por DMA e
SEM”

Evento: 3° Congresso Brasileiro de Polimeros

Local e data: Rio de Janeiro, 30 de outubro a 02 de novembro de 1995

2. TRABALHOS PUBLICADOS

2.1. Moisés M. Werlang, I. Valéria P. Yoshida e Marco A. de Araujo, "Silarilenos-
Siloxanos: Sintese, Caracterizacio e Avaliagio do Comportamento Térmico", Anais do
2° Congresso Brasileiro de Polimeros, Vol. 2, pag. 899 (1993)

2.2. Moisés M. Werlang, Suzana P. Nunes, Marco A. de Araujo, |. Valéria P.
Yoshida, "Morphology of Poly(silphenylene) and Poly(sylphenyiene-siloxane) Blends
With PPO and PS", Anais do 2° Simpésio Iberoamericano de Polimeros, 4° Simpésio
Latinoamericano de Polimeros e 6° Coléquio Internacional de Macromoléculas -Vol 1,
pag.202 - (1994)
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2.3. Werlang, M. M., Araujo, M. A. de, Yoshida, I. V. P., "Silphenyiene and
Silphenylene-Siloxane Olygomers. Structure-Property relationships”, J. of Inorg.

Organomet. Polym.; 5 (1), 75 (1995)

2.4. Moisés M. Werlang, Suzana P. Nunes, Marco A. de Araujo e |. Valéria P.
Yoshida “Analise da Miscibilidade de Blendas de PS com PDSP e TMPS por DMA e

SEM”, Anais do 3° Congresso Brasileiro de Polimeros, Vol. 2, pag. 664 (1995)

3. CURSOS E ESTAGIOS

3.1 - Bolsista de Iniciagdo Cientifica, no periodo de 01/89 a 12/91, exercendo
atividades em Sintese e Anélise Térmica de Polimeros, sob a orientagdo do
professor Marco Aurélio de Araujo (UFRGS).

3.2 - Plasticos - Propriedades e Transformagao. Curso ministrado pelo quimico
Alfredo Schmitt, em novembro de 1991, com duracdo de 16 horas/aula, na
CIENTEC (RS).

3.3 - Estagio realizado na Industria Tintas Renner S/A, de 07/91 a 02/92,
exercendo a atividade de Caracterizagdo de Vernizes Automotivos a Base de
Resinas Aminicas e Sintese e Avaliagdo do Comportamento Fisico de Resinas
Melamina-Formaldeido- Aicooi Butitico (Gravatai-RS).

3.4 - Curso Basico de Cromatografia Liquida (HPLC) . Curso ministrado pelo
Gerente de Aplicacbes da Waters, Carl W. Bergquist, no periodo de 03 a 05 de
abril de 1995, no Institutc de Quimica da Unicamp.
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3.5 - Curso Basico de Cromatografia de Permeagdo em Gel (GPC), ministrado

pelo Gerente de Aplicagdes da Waters, Carl W. Bergquist, no periodo de 06 a 07
de abril de 1995, no Instituto de Quimica da Unicamp.



