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RESUMO

O tema central deste trabalho foi a preparagao, a caracterizagdo morfolégica e a
avaliagao das propriedades fisicas de hibridos de acetato de celulose e polissiloxanos
utilizando o processo sol-gel. Inicialmente, foram sintetizadas unidades funcionais a
partir da reacdo dos mondmeros organicos pentaeritritoltriacrilato (PETA) ou tris-
isocianurato (T1) com aminopropiltrietoxissilano (APTS). Estas unidades foram utilizadas
como agentes modificadores das cadeias de acetato de celulose (AC). Os hibridos
foram preparados através de reacbes de hidrélise e condensacdo das unidades
funcionais na presenga do acetato de celulose. A caracterizagdo morfolégica dos
hibridos foi feita utilizando microscopias eletronicas de varredura e de transmissio. As
propriedades fisicas foram avaliadas por termogravimetria, calorimetria diferencial de
varredura e analise dinamico-mecéanica. Os principais resultados obtidos sdo os
seguintes: (i) as analises dos espectros de infravermelho permitiram acompanhar as
reacdes de formacédo das unidades funcionais APTS-PETA e APTS-TI; (ii) os filmes
hibridos apresentaram estabilidade térmica comparavel ao acetato de celulose,
segundo analises efetuadas por termogravimetria; (iii) a analise por espectroscopia de
energia dispersiva acoplada a microscopia eletrbnica de varredura confirmou a
distribuicdo uniforme de silicio em todos os filmes hibridos obtidos; (iv) a morfologia
desses hibridos foi caracterizada por nanodominios formados pela condensagao das
unidades funcionais, ricos em siloxano, dispersos na matriz de acetato de celulose; (v)
a distribuicdo desses nanodominios ricos em polissiloxanos na matriz de AC explica a
complexidade do comportamento dindmico-mecanico desses hibridos e (vi) o efeito da
reticulacdo das cadeias de AC promoveu a estabilizagdo no moédulo de armazenamento
com o aumento de temperatura. Concluindo, a modificacdo do acetato de celulose com
polissiloxanos, a partir da técnica sol-gel, permitiu obter materias hibridos com
caracteristicas interessantes que permitem estender o uso deste polimero em

aplicagdes que requerem menor carater hidrofilico.
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ABSTRACT

The main purpose of this work was to prepare, to morphologically characterize
and to evaluate the physical properties of cellulose acetate and polysiloxane hybrids, by
using the sol-gel process. Initially, functional units were obtained from the reaction
between pentaerytritoltriacrylate (PETA) or tris-isocianurate (T  and
aminopropyltriethoxysilane (APTS). These units were used as an inorganic network
precursor for the modification of the cellulose acetate (CA) chains. The CA-modified
hybrids were prepared via both hydrolysis and condensation reactions of the functional
units in the presence of cellulose acetate. The morphology of the hybrids was
investigated by transmission and scanning electron microscopies. The physical
properties were evaluated by thermogravimetric analysis, differential scanning
calorimetry and dynamic mechanical analysis. The main results were as follows: (i)
infrared spectroscopy analysis confirmed the reaction formation of the APTS-PETA or
APTS-TI functional units; (ii) the hybrid films showed thermal stability similar to pure CA;
(iii) energy dispersive spectroscopic analysis in the scanning electron microscope
confirmed the uniform dispersion of Si in the hybrid films; (iv) the morphology of theses
hybrids was characterized by inorganic nanodomains dispersed in the CA matrix; (v) the
polydispersion of these inorganic nanodomains explained the complex dynamic
mechanical behavior of these hybrids and (vi) the crosslinking effect of the CA chains
promoted storage module stabilization with the temperature increase. The modification
of the cellulose acetate with polysiloxanes, via sol-gel process, resulted in hybrid
materials with interesting characteristics that suggested the use of this polymer in

applications that require lower hydrophilic properties.
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Introdugéo

1 INTRODUGCAO

A possibilidade de combinar materiais orgénicos e inorganicos com
propriedades fisicas melhores que aquelas apresentadas pelos constituintes individuais

tem motivado o desenvolvimento de materiais compdsitos ou hibridos.

Nos ultimos 20 anos, a tendéncia na ciéncia de materiais tem sido a obtengao
de compostos onde a interacdo entre os componentes ocorre em escala nanométrica
ou submicrométrica.”® Dentre os materiais organicos-inorganicos tem sido dada
atencdo especial a hibridos principalmente devido a versatilidade do processo de

preparacao desses materiais.

O processo sol-gel é a técnica mais utilizada na obtengdo de materiais hibridos.
Esta técnica usualmente permite a obtengcédo de polimeros homogéneos e transparentes
para uma série de aplicagdes, tais como: modificadores de superficies, adesivos,

sensores, materiais 6ticos e eletrbnicos e membranas artificiais.>"®

A fim de discutir sobre hibridos assim como suas vantagens e aplicagdes, serdo

abordados a seguir alguns aspectos sobre a técnica sol-gel.

1.1 Processo sol-gel

O interesse no estudo do processo sol-gel teve o seu inicio na metade do século
XIX com Ebelmen® e Graham?'. Porém, s6 a partir da década de 80 que o processo

sol-gel adquiriu a real importancia cientifica e tecnologica.

Segundo Aergerter??, no processo sol-gel o termo sol é geralmente empregado
para definir uma dispersao de particulas estaveis em um fluido, com dimensdes que
variam entre 1 a 100 nm. O termo gel pode ser visto como uma estrutura rigida de
particulas coloidais ou de cadeias poliméricas que imobiliza a fase liquida nos seus

intersticios.?®
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A sintese sol-gel envolve basicamente a agregacdo de aglomerados de
particulas coloidais (sol) para formar um gel. A solugao sol é gerada através da hidrélise
de precursores alcoxidos metalicos inorganicos sendo que a gelificacdo desses sois
ocorre através de reacdes de condensagao. Desse modo, os géis coloidais resultam da
agregacao linear de particulas primarias, conforme esquema ilustrativo na Figura 1(a),
que so6 ocorre pela alteragao apropriada das condig¢des fisico-quimicas da solugao. Por
outro lado, os géis poliméricos sdo geralmente preparados a partir de solugdes onde
sao promovidas as reacdes de polimerizagcdao. Nesse caso, as estruturas formadas
durante a polimerizagao geralmente sdo constituidas de moléculas de alta massa molar
que se combinam entre si para formar uma rede através de interagdes fisicas ou

reticulagbes, como esquematizado na Figura 1(b).

@
®
N °*
Gelificagio
° ® ® ¢

®
S

=

Figura 1. Esquema ilustrativo do processo de gelificagdo para sistemas coloidais (a) e

poliméricos (b).

Os precursores mais utilizados no processo sol-gel sdo os alcoxidos metalicos.
Esses precursores possuem estrutura molecular do tipo M(OR), onde, M = Si, Sn, Ti,
Zr, Al, Mo, V, etc.; e OR = um grupo alcoxido do tipo OC,Hzn+1. Os alcéxidos metalicos

sao precursores adequados na sintese sol-gel, uma vez que reagem rapidamente com
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agua, favorecendo as reagcdes de hidrdlise e policondensagdo gerando
poli(6xidos metalicos). Na Figura 2 sdo apresentados alguns dos precursores mais

usados para essa finalidade.

= " iy
Si—OR Si—R' Ti—OR
RQ7: RQ7: i
RO RO

Figura 2. Precursores do processo sol-gel. (a) tetraalcoxissilano, (b) trialcoxissilano funcional e

(c) tetraalcoxititanato.

Dentre os precursores alcoximetalatos, o tetraetoxissilano (TEOS) € um dos
componentes inorganicos mais representativos usados na preparagéo de hibridos. Sua
estrutura, esquematizada na Figura 3, €& formada por uma rede tridimensional

construida a partir de unidades de ligacao siloxano (Si-O-Si).

§ §

A
|Si— o— |Si— o— lSi
o o o

: : :

Figura 3. Representacdo esquematica da estrutura da silica.

Na Figura 4 estdo esquematizadas as reag¢des envolvidas no processo sol-gel.
Primeiramente, ocorre uma reacao de hidrélise do precursor produzindo uma solugao
(sol) de mondémeros hidrolisaveis soluveis, seguida de uma reag¢ao de policondensagao
para formar um gel oxihidratado, gerando como subproduto alcool ou agua. A remogao
controlada de agua ou alcool desse gel, por extracdo ou processos de secagem, produz

um xerogel poroso constituido por uma rede de polimero inorganico reticulado.?*
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Hidrdlise
M(OR), + H,0 1% 5 (RO);M—OH + ROH
Condensacéo

H'/OH"

—=M—O0OH + HO— M= ——> —M—0—M= + H,0
e/ou
—=M—OH + Ho—M= H/Hy, —p o0—M= + ROH
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M = Si, Ti, Mo, Sn, efc.

Figura 4. Reacgdes envolvidas no processo sol-gel.

Na Figura 5 estd esquematizada uma sequéncia de mudangas estruturais
envolvidas no processo sol-gel que ilustram as alteragbes envolvidas durante a
gelificacdo, secagem e densificagdo dos materiais. Durante o envelhecimento e a
secagem do gel ocorrem varias mudancgas fisicas e quimicas em sua rede. A rede do
gel é deformada por forgas capilares que agem sobre as particulas que vao se
agregando formando aglomerados que sao resultantes de fortes interagdes entre essas
particulas causando o envelhecimento da rede com subsequente expulsdo do liquido
dos poros. A resisténcia da rede aumenta devido a maior densidade de empacotamento
da fase sélida e se torna suficiente para resistir a mais encolhimento. Nestas condicoes,
as forgas capilares elevadas sao incapazes de comprimir ainda mais o gel. Os poros

comegam entdo a se esvaziar e como resultado tem-se um material densificado.?*
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Figura 5. SequUéncia das mudancas estruturais durante a gelificagdo, secagem e densificagao

de materiais obtidos através do processo sol-gel. Adaptado da referéncia 24.

O tamanho e a morfologia dos polimeros resultantes durante as reacgdes de
policondensacgédo tem uma relagao direta com as propriedades fisicas finais de gel. As
reacdes de hidrdlise e condensacdo competem entre si, sendo que uma delas pode ser
favorecida em relagao a outra em funcdo das condi¢cdes de reacdo. Na Tabela 1 estéao
listadas as variaveis mais importantes que afetam a estrutura e as propriedades fisicas
do polimero formado. Estas variaveis sdo organizadas em dois grupos: um relacionado
as variaveis de sintese e o segundo relacionado a fatores estruturais. Devido a grande
complexidade associada a técnica sol-gel, somente algumas dessas variaveis serao
consideradas. Brinker e Scherer® escreveram um excelente livro detalhando todas

essas variaveis.
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Tabela 1. Variaveis de sintese e fatores estruturais que influenciam a morfologia final do
material obtido pelo processo sol-gel.

Variaveis de sintese Fatores estruturais

Catélise (acida ou basica) Efeitos estéricos

pH Grupo alcoxido

Estequiometria Efeitos indutivos

Concentragéo Tipo de metal
Solvente
Temperatura

Presséo

Dentre essas variaveis, o pH e a catalise acida ou basica influenciam fortemente

a cinética das reagdes de hidrolise e condensagéo.

Na presenca de um catalisador, a hidrolise do alcoxissilano se processa de
forma mais rapida e mais eficiente. S&do geralmente utilizados acidos minerais ou
amobnia como catalisadores. Porém, os acidos minerais sdo mais efetivos do que bases

para esta mesma finalidade.

Em condi¢des acidas, a taxa de polimerizagao é proporcional a concentracao de
H*. Inicialmente um grupo alcéxido do precursor é protonado via mecanismo de
substituigdo nucleofilica, Sy2, formando o intermediario (RO)3SiORH" liberando alcool
como subproduto. Neste caso a densidade eletrénica no silicio € diminuida, deixando-o
mais eletropositivo e susceptivel ao ataque nucleofilico. Nessas condicbes a
condensagao € favorecida e o polimero cresce como cadeias lineares pouco

ramificadas.

Em condi¢gdes basicas, anions hidroxila (OH") e silanolatos (SiO’) estdo
presentes no meio, e como sdo melhores nucledfilos que a agua e o silanol (SiOH), sédo
promotores do ataque nucleofilico ao atomo de silicio. Desse modo, a taxa de
polimerizagao & proporcional a concentracdo de OH". A primeira etapa do mecanismo

envolve a formacgao de um intermediario pentacoordenado. A reagao de hidrélise é mais
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rapida, e o polimero cresce mais reticulado formando agregados.?* Na Figura 6, esta

representada a importancia do pH no processo de formacao da morfologia do hibrido.

ww kR
/AN ©
QR/OR RO T or SH
RO—S)‘---OH ke > kn

i HO™ OR 7)H

/
¢ %5i\o/s/i\ O/Ti\o/siw
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/5!"""0H s-\o J |
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55!\ o— S/I\ o— fl\ o0— s
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Si Si
% % R = CH3 ou C2H5

Figura 6. Influéncia do pH no processo de formacdo do hibrido, onde, k. = constante de

condensacéo e k;, = constante de hidrdlise.

Em geral dentre as variaveis apresentadas na Tabela 1, a catalise acida ou
basica controla a microestrutura do gel. Como conclusdo, podemos considerar que os
intermediarios distintos originados por catalise acida ou basica resultam em um produto
polimérico com caracteristicas diferentes. O polimero resultante da catéalise acida
apresenta uma rede aberta enquanto que a basica apresenta uma rede compacta,

altamente ramificada.?®



Introdugéo

1.2 Hibridos

Na ciéncia dos materiais o termo hibrido € recente, surgiu na década de 80,
quando se iniciou o desenvolvimento de materiais mais sofisticados com alto valor
agregado. Enquanto o conceito de hibrido ndo era ainda mencionado no inicio da era
industrial, a pratica de combinar propriedades de compostos organicos com compostos
inorganicos ja era bem estabelecida e recebia destaque consideravel. Cargas
inorganicas como minerais, argila ou talco eram adicionadas aos polimeros com a
finalidade de melhorar algumas de suas propriedades. Os materiais obtidos eram
chamados de compdsitos. Um dos primeiros compdsitos de maior impacto surgiu na
industria de tintas, onde particulas inorganicas eram suspensas em misturas

organicas.?®

Em relacdo aos termos hibridos e compdsitos, existe uma certa confusdo na
literatura devido ao mesmo significado linguistico de ambos, ou seja, mistura de

componentes diferentes.

A maioria dos autores distingue hibridos de compdsitos com relagdo a natureza
das interagdes entre as fases organica e inorganica. Judeinstein®® e Saegusa®’,que séo
0s pioneiros no estudo hibridos, definem esses materiais como bifasicos, onde a
dispersdo de uma fase na outra ocorre de maneira uniforme, com tamanhos de fases
variando da escala micrométrica a nanométrica. Na literatura ha muitos exemplos e

excelentes artigos de revisdo que tratam de materiais hibridos.*?%-*

Compdsitos sdo definidos como materiais obtidos pela dispersdo de um dos
componentes na matriz do outro, a partir de fases ja constituidas. A fase dispersa pode
apresentar uma variedade de dimensdes, inclusive na escala macroscopica. Nestes

sistemas, as interfaces entre as fases sdo bem definidas.?'>?

De uma forma mais clara e simples, a grande diferenga entre hibridos e
compositos esta relacionada a processabilidade desses materiais. Os materiais hibridos

sdo geralmente obtidos a partir de solu¢gdes homogéneas constituidas de componentes
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organicos, oligbmeros ou polimeros reativos, juntamente com um componente
inorganico alcoximetalico. A fase inorganica é gerada in situ, geralmente pelo processo
sol-gel, o que permite o controle da morfologia resultando em materiais homogéneos e
transparentes. A uniformidade a nivel molecular pode ser obtida quando as interagdes

envolvidas entre os componentes forem suficientemente fortes.

Os compodsitos sdo geralmente obtidos apenas por mistura fisica dos
componentes organicos e inorganicos e o0s materiais resultantes sdo usualmente

heterogéneos.

E importante ressaltar que devido ao tamanho reduzido das fases, as
propriedades finais dos materiais hibridos ndo sdo apenas a soma das contribui¢cdes
individuais de ambas as fases e sim resultantes da grande sinergia entre os
componentes, possibilitando a obtencdo de materiais com propriedades muito

diferentes das apresentadas por cada componente.

As propriedades fisicas e estruturais dos materiais hibridos sdo dependentes do
método de sintese e da natureza quimica das fases organica e inorgénica, que sao
determinantes no controle da morfologia dos dominios e da natureza da interface

organica-inorganica. 3

Wilkes e colaboradores®” estudaram o efeito da concentracdo de acido e da
concentracdo de tetraetoxissilano (TEOS) nas propriedades fisicas de hibridos
formados com polidimetilsiloxano (PDMS) de baixa massa molar. Os resultados
sugeriram que o grau de dispersdo do PDMS dentro da rede orgénica-inorganica é
fortemente dependente da concentragcdo de acido e da concentragdao de TEOS. O
aumento da concentracado de acido provocou uma melhor dispersao do PDMS na rede
inorganica e o aumento da concentracdo de TEOS causou um aumento no médulo de

armazenamento.

Kioul e Mascia® examinaram a compatibilidade de materiais hibridos obtidos a

partir de poliimida e silica. Os autores estudaram o efeito da compatibilidade entre os
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materiais como fungdo do aumento da concentracdo de agentes compatibilizantes,
neste caso, alcoxissilanos funcionais. Os resultados demonstraram uma aparente
compatibilidade entre a poliimida e a silica com o aumento da concentragdo do

alcoxissilano.

Wilkes e colaboradores® avaliaram o efeito do solvente, e o comportamento de
separacao de fases no hibrido obtido com polimetiimetacrilato (PMMA) e TEOS. A
estrutura do dominio inorgéanico foi avaliada pelo estudo de mudancas em dimensdes
fractais utilizando a técnica de espalhamento de raios X em baixo angulo (SAXS) em
funcdo da concentragdo de TEOS e do tipo de solvente. Foram obtidos os hibridos
utiizando os solventes tetrahidrofurano (THF) e a dimetilformamida (DMF). Os
resultados demonstraram que os hibridos obtidos usando THF resultaram em estruturas
lineares, enquanto os hibridos preparados pela mistura dos solventes apresentaram
estruturas coloidais. O tamanho da particula e a estrutura formada foram independentes
do conteudo de TEOS quando o solvente utilizado foi o THF. Por outro lado, o sistema
formado pela mistura dos solventes foi dependente do conteudo de TEOS. A diferenca
de comportamento foi discutida em fungdo da polaridade dos solventes. O DMF é um
solvente aprético polar, sua participagéo nas reagdes sol-gel conduzem a formagao de
particulas coloidais. Entretanto, o efeito do DMF na morfologia da particula nao foi
significativo com o aumento da concentragdo de TEOS, uma vez que, a participacao do
DMF nas reacdes de hidrélise e condensacao nao é consideravel. Com relagdo ao THF,
o efeito foi mais pronunciado nas reagdes de hidrdlise e condensacédo e com o aumento

da concentragao de TEOS.

Os exemplos discutidos acima demonstram a importancia da escolha do método

de sintese na morfologia final do material hibrido.

As interacdes entre as diferentes fases presentes no material hibrido podem ter
naturezas distintas. O caso mais simples € definido quando as cadeias dos dois
componentes se distribuem de forma aleatéria. Neste caso, as interagbes mais comuns

entre as fases sdo as forcas de van der Waals. Quando as interagdes ndo sao

10



Introdugéo

suficientemente fortes pode ocorrer separacdo de fases produzindo materiais

heterogéneos.
A obtencdo de um material transparente e homogéneo pode ser promovida por

ligagdes iGnicas ou covalentes entre as fases, como representado na Figura 7.
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Figura 7. Materiais hibridos contendo pontos (a) ionicamente ligados e (b) covalentemente

ligados.

A natureza da interacao entre as fases presentes pode ser utilizada para dividir

esses materiais em duas classes distintas, classe | e classe 1].25:26

Hibridos da classe | correspondem a sistemas onde moléculas, oligbmeros ou
polimeros sao misturados apenas fisicamente, apresentando interacbes entre as fases
do tipo de forgas de van der Waals ou ligagdes de hidrogénio. Nos hibridos da classe |,

as fases séo ligadas por ligagcdes covalentes ou ibnicas.

Existem diferentes métodos para preparar materiais hibridos, o que pode levar a
uma grande diversidade nas propriedades finais desses materiais. A seguir sdo
apresentados alguns dos métodos mais usuais utilizados na preparacdo desses

materiais:°

Corantes organicos misturados em uma matriz inorganica reticulada. Esse
€ 0 caso mais simples de formacado de um material hibrido, € um exemplo de hibridos

de classe |. Neste método, pequenas moléculas organicas sao introduzidas nos

11
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intersticios de uma rede inorganica reticulada, resultando em mudangas em
propriedades 6ticas, entre elas as de fluorescéncia, de fotocromismo ou de 6tica nao-
linear (NLO).*

Monémeros organicos misturados em uma matriz inorganica reticulada.
Esse é também um exemplo de preparo de hibridos da classe |. A matriz inorganica é
preparada pelo processo sol-gel. Matrizes inorganicas assim preparadas apresentam
geralmente tamanhos de poros da ordem de nandmetros. Essa matriz € entdo
mergulhada na solugdo contendo o monémero organico polimerizavel quando entao, &

promovida a polimerizagao deste monémero.

Polimeros com geracao de particulas in situ. Este € um método utilizado com
0 objetivo de preparar materiais hibridos homogéneos, onde é promovida a formagao
de clusters inorganicos dentro da estrutura polimérica organica. O processo consiste na
mistura do polimero organico com alcéxidos metalicos em um solvente comum. As
reacoes de hidrélise e policondensacéo do alcéxido metalico ocorrem in situ. A melhor
homogeneidade é obtida quando as interacbes entre as fases induzem a
interpenetragdo molecular mutua dessas fases. Saegusa®® e Chujo*' obtiveram um
material hibrido homogéneo e transparente pelo processo sol-gel usando um
alcoxissilano tetrafuncional e polioxazolina. Isto foi possivel devido ao polimero
organico deste hibrido possuir grupos aceptores de hidrogénio e assim formar ligagdes

de hidrogénio com os grupos hidroxila presentes na superficie da silica.

As moléculas usadas para formacao de hibridos da classe |l apresentam no
minimo duas funcionalidades distintas: uma proveniente dos grupos alcéxidos metalicos
da fase inorganica e outra proveniente da fase orgénica. Algumas variagdes do preparo

destes hibridos sdo discutidas a seguir.

Hibridos obtidos a partir de alcoxissilanos organicamente modificados.
Este método de preparo foi usado na obtencdo dos hibridos deste trabalho. Neste
meétodo sao utilizadas moléculas de alcoxissilano que apresentam em sua estrutura um

grupo organico funcional nao hidrolizavel, grupo (CHz)s-Y conforme esquematizado na

12
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Figura 8, que durante as reagdes de hidrélise e condensagao dos grupos alcoxidos (Si-
OR) podem reagir com a fase orgénica e assim promover compatibilidade entre os
componentes. Esses alcoxissilanos trifuncionais n&do geram redes muito densas. A rede
inorganica, que também é gerada in situ, liga-se covalentemente a matriz organica,
permitindo uma melhor distribuicdo entre as fases e produzindo materiais homogéneos
e transparentes. Esses hibridos possuem grande aplicabilidade devido a enorme
variedade de grupos organicos funcionais que podem ser usados na sua formagéo.
Artigos de revisdo bastante completos sobre estes materiais s&do apresentados na

literatura.?®4?

C|)R
O/:Sl_(CHg):g_y

RO

R

Figura 8. Estrutura molecular de um alcoxissilano organicamente modificado.

Hibridos baseados na formacao de redes de oxidos de metais de transicao.
Uma das formas mais simples de se obter esse tipo de material é feita com o uso de um
intermediario de alcoxido metalico funcionalizado, como no caso discutido
anteriormente. O substituinte alcéxido desta molécula interage com o metal de transigao
gerando uma ligagado do tipo Metal-O-Si. Ja o substituinte organico pode apresentar
funcdes do tipo vinil, epoxi ou metacrilato, que por sua vez podem reagir com seus
respectivos mondémeros, formando um polimero organico ao redor do segmento

inorganico.

Como foi exposto anteriormente, os hibridos tanto da classe | como da classe i
podem ser obtidos por diferentes metodologias. Uma vez estabelecida a rota sintética
de obtencdo, esses materiais hibridos podem ser processados na forma de filmes,

fibras, mondlitos ou nanoparticulas (Figura 9).

13
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Figura 9. Formas dos diferentes produtos obtidos no preparo de materiais hibridos pelo

processo sol-gel. Adaptado da referéncia 24.

1.3 Algumas aplicacoes que mostram a versatilidade do processo de

preparacao de materiais hibridos

Os processos sintéticos mencionados para se obter materiais hibridos
conduzem a uma vasta variedade de propriedades para estes materiais. Obviamente
que as propriedades finais ndo sao apenas contribuicdes dos componentes primarios
mas podem ser resultantes do efeito sinérgico da coexisténcia de fases organica e
inorganica em funcdo das dimensdes dessas fases e da natureza da interface. Por
outro lado, é geralmente observado que as principais caracteristicas de cada fase séo
preservadas no material final, como por exemplo, 0 comportamento mecanico e a
estabilidade térmica. Na Tabela 2 € mostrada uma comparacao entre as propriedades

fisicas de polimeros organicos e inorganicos.
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Tabela 2. Comparacéo das propriedades fisicas entre polimeros organicos e inorganicos.?

Propriedade Polimeros organicos Inorganicos (6xidos metalicos)
Natureza das ligacoes Covalentes [C-C] I6nicas [M-O]
T4 (temperatura de .
o Baixa (-100 a 200 °C) Alta (> 200 °C)
transicao vitrea)
Estabilidade térmica Baixa (< 300 °C) Alta (>> 100 °C)
Densidade 09-1,2 2,0-40
indice de refracdo 1,2-1,5 1,4-27
_ _ Elasticidade; plasticidade; . o
Propriedades mecéanicas Fragilidade; rigidez; dureza
flexibilidade
Permeabilidade + permeavel a gases Baixa permeabilidade a gases
Isolantes a condutores; Isolantes a semicondutores

Propriedades eletrénicas . .
Propriedades redox Propriedades redox

Baixa para pés: precisam ser

Alta: moldagem, casting, filmes misturados com polimeros ou
Processabilidade finos a partir de solugao, controle dispersos em solugéo
da viscosidade Alta para materiais obtidos pelo

processo sol-gel

A escolha do polimero a ser utilizado na preparagao do hibrido € usualmente
estabelecida a partir do seu comportamento térmico e mecanico. Entretanto, outras
propriedades podem ser consideradas tais como estabilidade quimica,

biocompatibilidade, assim como propriedades &ticas e eletronicas.

Devido a grande versatilidade do processo sintético e a variedade de
combinagdes entre as propriedades do polimero orgénico e da fase inorgéanica, é
possivel obter materiais hibridos com caracteristicas interessantes, o que nao é

possivel pelo método tradicional de obtengdo de compdésitos.

Os exemplos a seguir sdo aplicados em estudos de interesse académicos como

também tecnologicos.
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Propriedades mecdnicas e térmicas. Estruturas hibridas altamente
ramificadas podem ser obtidas via processo sol-gel utilizando precursores alcoxidos
metalicos e um polimero organico. Os materiais hibridos resultantes s&o transparentes
e possuem elevada dureza. Esses materiais sdo muito aplicados em recobrimentos de
superficies, para melhorar a resisténcia a arranhdes, ou ainda explorando as suas

propriedades de barreira.*>**

Transparéncia otica. Como os indices de refragdo de polimeros organicos e
inorganicos sao muito diferentes, é possivel combinar os materiais sem prejudicar sua
transparéncia otica. A silica ou hibridos obtidos de silica sdo os materiais mais usados
nesse proposito por possuirem baixa perda o6tica. Esses materiais sdo muito aplicados

em interconexdes oticas usadas em redes de telecomunicacdes.*

Sensores quimicos. Hibridos derivados de polipirimidina e didxido de estanho
apresentam mudancgas reversiveis em resisténcia elétrica a temperatura ambiente
quando expostos a uma variedade de vapores organicos, como ésteres, alcoois e
cetonas. A sensibilidade desses materiais foi a razdo da extingdo de muitos sensores

baseados em filmes poliméricos puros, ou mesmo constituido de materiais ceramicos.*

O que foi exposto mostra claramente que a aplicabilidade desses materiais
depende basicamente do controle do tamanho dos dominios presentes, como também
do controle das interacbes estabelecidas entre as fases. Esses aspectos sao
imprescindiveis para se obter materiais uniformes e com propriedades melhores e

diferentes das apresentadas pelos constituintes individuais.

1.4 Celulose e seus derivados

Quando examinamos a estrutura da celulose, encontramos um exemplo de um
polissacarideo no qual a natureza arranjou unidades de glicose monoméricas, de uma
maneira a atender a sua funcdo de material estrutural. Diferente do amido e do

glicogénio, as ligagdes na celulose séo ligagdes glicosidicas (1—4) (Figura 10). Esta
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configuracdo dos atomos de carbono anoméricos da celulose é responsavel por suas
cadeias essencialmente lineares. O arrranjo linear das unidades de glicose associadas
por ligagbes B na celulose resulta em uma distribuicdo uniforme de grupos OH no
exterior da cadeia. Quando duas ou mais cadeias de celulose entram em contato, os
grupos hidroxila sado orientados de modo a permitir a formagdo de ligagdes de
hidrogénio. Ligando-se muitas cadeias de celulose, desta maneira, surge um polimero
fibroso rigido e praticamente insoluvel em solventes comuns, que constitui um material

ideal para a parede celular dos vegetais.47

pa —> 4

Figura 10. Unidade monomeérica da celulose. As ligagdes glicosidicas séo B(1— 4).

A celulose é convertida em ésteres de celulose com o objetivo de controlar suas
propriedades fisicas, principalmente parametros de solubilidade. A conversdo da
celulose em ésteres de celulose permite obter materiais que sdo processados em varias
formas de uso; objetos tridimensionais, fibras e solugdes que podem ser usadas como
recobrimento, ou preparadas por casting no caso de filmes ou membranas, por

exemplo.

Os polimeros de ésteres de celulose sao comercialmente importantes por serem
polimeros renovaveis, biodegradaveis e reciclaveis, o que justifica as atividades de
pesquisa nesta classe de materiais. Os ésteres de celulose mais importantes, tais como
acetato de celulose, propionato de celulose e butirato de celulose, tém atendido as

necessidades do mercado e suas propriedades continuam atraindo grande interesse”.
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Dentre os ésteres de celulose citados, o acetato de celulose (AC) é o mais
comercializado (Figura 11)*. E um polimero que pode ser facilmente moldado na forma
de filmes, membranas, fibras e microesferas. Seu uso industrial como termoplaspico de
injecdo, compressao e extrusdo, abrange fios para a industria téxtil, filtros, filmes
fotograficos, membranas e recobrimento de superficie®®. Membranas de AC tém sido
aplicadas com sucesso em sistemas de bioseparagdes para ultrafiltracdo, nanofiltracao
e osmose reversa®"®2. A utilizacdo de AC tem algumas limitagdes, principalmente
devido a sua suscetibilidade ao ataque por solventes orgénicos.‘r’3 Outra limitacao esta
relacionada ao seu carater hidrofilico, que é responsavel pelas propriedades mecanicas

insatisfatérias desses materiais em ambientes Umidos.

OH
HO
(o]
Jo) OH

AcO AcO

o o)

'‘AcO AcO
n OH
AcO AcO

Figura 11. Estrutura proposta para a unidade de repeticdo da cadeia de acetato de celulose.

Em termos de propriedades o6ticas, o acetato de celulose apresenta excelente
transparéncia. Entretanto, sua aplicabilidade reduzida deve-se as propriedades
mecanicas limitadas, sendo um dos problemas mais significativos a sua baixa

estabilidade dimensional.

Para ampliar as aplicagcbes do acetato de celulose no campo de membranas e
termoplasticos algumas estratégias sado usadas: (i) formagao de blendas poliméricas; (ii)
modificagdo quimica das cadeiais de AC através da introdugdo de grupos funcionais;
(iii) enxertia de copolimeros & cadeia polimérica de AC;***® e mais recentemente, (iv)

preparacdo de materiais hibridos organo-inorganicos.>®*’

Zhou e colaboradores® prepararam blendas de acetato de celulose e

poliuretanas (PU). Os autores avaliaram a morfologia e a miscibilidade das blendas. Os
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resultados de DSC e SEM evidenciaram separacao de fases nas blendas com dominios
de PU dispersos na matriz de acetato de celulose. Apesar disso, a interface dos
polimeros ndo apresentou cavidades, o que foi atribuido a fortes interagcdes de
hidrogénio estabelecidas na interface. Com isso, melhores propriedades mecanicas

foram alcangadas, especialmente para blendas com 75 % de acetato de celulose.

Ferjani e colaboradores® modificaram parte da superficie do acetato de celulose
com polimetilhidroxissilano (PMHS) baseados em membranas para nanofiltracdo e
osmose reversa. As membranas foram caracterizadas em termos de taxa de
permeacao e separacao de soluto usando solucido de NaCl. A modificagao da superficie
da membrana com PMHS resultou em um aumento na rejeicdo de sal e redugao do
fluxo transmembrana em relagdo a respectiva membrana de referéncia. Os autores
concluiram que as membranas compdsitas sdo mais permeaveis (em termos do fator de
rejeicdo) que as correspondentes membranas assimétricas de nanofiltragcdo/osmose

reversa.

Zoppi e Gongalves®® prepararam hibridos de acetato de celulose e
tetraetoxissilano utilizando o processo sol-gel. As autoras avaliaram o efeito da
incorporacdo da carga inorganica na matriz de acetato de celulose. Foram obtidos
polimeros mais rigidos com a incorporagdo da carga inorganica, apresentando boas

propriedades 6ticas e mecanicas.
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2 OBJETIVOS

Neste trabalho os objetivos principais foram:

» proposta de uma rota de modificacdo do acetato de celulose com uma unidade
funcional gerada pela reagao entre um aminossilano e monémeros organicos,

visando a obtencao de filmes hibridos;

> avaliagdo das caracteristicas morfologicas e das propriedades fisicas dos

hibridos obtidos.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

A parte experimental foi dividida em duas partes. Na primeira parte € descrita a
sintese das unidades funcionais. Na segunda parte é descrita a preparacéo dos filmes
hibridos de acetato de celulose com as unidades funcionais sintetizadas, utilizando o

processo sol-gel.

3.1 Materiais de partida

Para a formagcdo das unidades funcionais foi utilizado o
aminopropiltrietoxissilano (APTS), 99% de pureza, de procedéncia Dow Corning, e os
mondmeros organicos pentaeritritoltriacrilato (PETA), com 97 %, de pureza, tris-
isocianurato (TI), fornecidos pelas empresas Dow Chemical e Rhodia do Brasil,

respectivamente. As estruturas moleculares destes compostos estdo apresentadas na

Figura 12.
ﬁ o HO. 0
OCN—e(HzC)\N/C\N/(CHz)"_NCO \)J\o OJK/
y N/\/\ s./OEr lc |c
) i, RN X
eto’  “OEt ° T/ ° O
(THZ)é °
NCO \

(a) (b) (c)

Figura 12. Estruturas moleculares dos reagentes empregados para a obtencdo das unidades
funcionais. (a) Aminopropiltrietoxissilano (APTS), (b) tris-isocianurato (Tl) e, (c)

pentaeritritoltriacrilato (PETA).
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Para o preparo dos hibridos foi utilizado o acetato de celulose, de procedéncia
Aldrich, na forma de pd, com grau de substituicao (DS) de 2,5, contendo 39,8% de

grupos acetila e massa molar numérica média (M,) igual a 30.000 g/mol.

O solvente utilizado na preparacdo das unidades funcionais, como também na
preparagao dos filmes hibridos, foi o tetrahidrofurano (THF) com grau P.A., previamente

destilado, de procedéncia Merck.

Utilizou-se dibutildilaurato de estanho fornecido pela DuPont, como catalisador

na reagao de modificacdo do acetato de celulose com a unidade funcional.

3.2 Caracterizacao quimica do acetato de celulose: determinacao do
grau de substituicao (DS)

O grau de substituigdo (DS) é definido pelo numero médio de grupos hidroxila

substituidos por grupos acetila, por unidade monomeérica da celulose.

Cerca de 0,50 g de AC foram pesadas e colocadas em trés erlenmeyers com
capacidade de 250,0 mL. A estes frascos foram adicionados 20,0 mL de etanol (P.A.
fornecido pela Merck) (75 % v/v). Em outros trés frascos foi adicionado o mesmo
volume de solvente sem o polimero, e estes foram tomados como branco. Ao todo

foram preparadas seis amostras.

Todos os erlenmeyers (amostras e brancos) foram fechados e aquecidos a
60 °C por um periodo de 30 min. Apdés o aquecimento, 20,0 mL de hidréxido de sddio
(NaOH) 0,50 M foram cuidadosamente adicionados aos erlenmeyers, os quais foram
novamente aquecidos a 60 °C por mais um periodo de 15 min. Apds a etapa de
aquecimento, todos os erlenmeyers foram bem vedados e mantidos a temperatura

ambiente por 72 horas.
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O excesso de base foi titulado utilizando-se acido cloridrico (HCI) 0,50 M
(fornecido pela Merck, com concentragdo de 35 %) e fenolftaleina como indicador. Vale

ressaltar que tanto a base como o acido foram previamente padronizados.

Um excesso de acido (cerca de 1,0 mL) foi adicionado a solugédo para garantir
que toda base fosse neutralizada. Para tal, todos os frascos foram mantidos fechados

por um periodo de 12 horas.

O excesso de acido foi submetido a uma retrotitulacdo com a base até o ponto
de viragem da fenolftaleina. Apds a solugao adquirir uma coloracéo levemente rosada,
os erlenmeyers foram fechados e submetidos a uma agitagdo vigorosa. O processo de
retrotitulagéo foi repetido até que a coloragcéo rosa da solugdo persistisse, garantindo
assim a completa neutralizacdo do excesso de acido que eventualmente poderia estar

retido na celulose.

3.3 Sintese das unidades funcionais e dos filmes hibridos

3.3.1 Sintese das unidades funcionais

A fim de promover a modificacdo das cadeias de acetato de celulose e assim
gerar os materiais hibridos, duas unidades funcionais foram sintetizadas. A sintese da
primeira unidade funcional foi realizada utilizando o aminopropiltrietoxissilano (APTS) e
o mondmero pentaeritritoltriacrilato (PETA). Na sintese da segunda unidade funcional
foi utilizado o mesmo silano e 0 mondmero tris-isocianurato (Tl). As unidades funcionais
foram abreviadas de: APTS-PETA e APTS-TI.

Na Figura 13 esta esquematizada a aparelhagem usada na sintese destas
unidades. No funil de adicdo foi adicionado o mondmero organico e no balédo foi
adicionado o aminossilano em proporgdes estequiométricas. As reacdes foram
conduzidas a temperatura ambiente sob atmosfera de argbnio. A reacdo de formagéao

dessas unidades foi controlada por espectroscopia infravermelho.

23



Parte experimental
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Figura 13. Esquema da aparelhagem usada na sintese das unidades funcionais.

As duas unidades funcionais sintetizadas tém nudcleo de natureza orgéanica e
apresentam 9 grupos funcionais etoxissilano, e estado representadas no Esquema 1.
Estes grupos etoxidos ficam disponiveis para reagir com grupos hidroxila presentes na
estrutura do acetato de celulose e/ou reagir entre si através de reacgbes de

condensacao.

OEt
EtOu... Si—= OEt

EfOn,l_ W OEt
Ao
Ef0 OE+ E10

Esquema 1. Esquema representativo da unidade funcional APTS-PETA ou APTS-TI.

3.3.2 Sintese dos filmes hibridos
Os hibridos foram preparados segundo o procedimento experimental abaixo
detalhado.

No baldo contendo a unidade funcional sintetizada em proporgdes que variaram
de 10, 20 e 30 % em massa, foi adicionado o acetato de celulose dissolvido em THF,

previamente destilado, juntamente com 10 uL de uma solugdo 0,3 % do catalisador
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dibutildilaurato de estanho (Sn®*). A reacdo foi mantida & temperatura de 40 °C por 24
horas sob atmosfera inerte com o objetivo de promover a ancoragem destas unidades

nas cadeias de acetato de celulose.

A solucdo resultante foi transferida para placas de Petri de Teflon
(didmetro = 45 mm), as quais foram mantidas em atmosfera saturada com agua a
temperatura ambiente para que fosse promovida a hidrélise e condensagao dos grupos
reativos Si-OEt residuais. Essas placas foram mantidas neste ambiente por um periodo
de uma semana para formacdo dos filmes hibridos. Os hibridos resultantes foram
colocados em estufa a vacuo, a 50°C por um periodo de 4 dias, para eliminar 0 excesso

de solvente e promover a condensagao de grupos Si-OH residuais.

Os hibridos obtidos receberam as seguintes abreviagdes: APTS-PETA/AC e
APTS-TI/AC.

3.4 Técnicas analiticas

3.4.1 Espectroscopia infravermelho

Os espectros de transmitancia foram obtidos na regido compreendida entre 400
e 4000 cm”, utilizando-se um espectrdometro BOMEM Michelson MB Series, com
ntmero de varredura igual a 16 e resolugdo de 4 cm™. Esta analise foi realizada com o
objetivo de acompanhar a reagdo de formacédo das unidades funcionais, bem como

mudangas quimicas dos hibridos obtidos.

As amostras foram preparadas segundo o procedimento experimental abaixo
detalhado.

Para confirmar a reagao de formagao das unidades funcionais, apds o término
da reagdo uma aliquota foi retirada do sistema e suportada entre janelas de KBr. Tais

janelas foram previamente polidas, secas e mantidas em dessecador sob vacuo.
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Para os hibridos APTS-TI/AC foi retirada uma aliquota do sistema, no final da
reacao de modificacdo, que foi também suportada entre janelas de KBr, previamente

polidas e secas.

Para os filmes hibridos APTS-PETA/AC, as amostras foram preparadas em
pastilhas de KBr (1 mg de p6 do hibrido em 100 mg de KBr).

3.4.2 Andlise termogravimétrica (TG)

A termogravimetria (TG) é uma técnica de analise térmica que permite avaliar o
processo de perda ou ganho de massa em fungdo da temperatura. Esta técnica
possibilita avaliar: (i) as alteragdes que o aquecimento pode provocar na massa das
substancias, permitindo estabelecer a faixa de temperatura em que elas adquirem
composicao quimica fixa, definida e constante; (ii) acompanhar o andamento de
reacdes de desidratacéo, oxidagdo, combustdo e decomposicao; (iii) a temperatura em
que comecgam a se decompor. Os experimentos para se avaliar as variacdes de massa
de um dado material em fungao da temperatura sio realizados em uma termobalanca,
que deve permitir o trabalho sob as mais variadas condi¢gdes experimentais. Essas
condigbes experimentais podem ser diferentes atmosferas gasosas e massa de
amostra, taxas de aquecimento e/ou condicbes isotérmicas em temperaturas
especificas, etc. As curvas geradas fornecem informagdes sobre a estabilidade térmica,

a composicao e a estabilidade dos compostos intermediarios e do produto final.

Neste trabalho, as analises dos filmes hibridos foram realizadas em uma faixa
de temperatura de 25°C e 1000 °C e taxa de aquecimento de 20 °C/min, sob fluxo
constante de argbnio. Para este ensaio foram pesadas aproximadamente 15 mg da

amostra. Foi utilizada uma termobalanca TGA modelo 2950, da TA Instruments.
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3.4.3 Microscopia eletrénica de varredura com fonte de emissao de
campo (FESEM)

A microscopia eletrbnica de varredura é geralmente utilizada para analise de
topografia da amostra. A imagem é formada ponto a ponto, através da varredura da
superficie da amostra pelo feixe de elétrons incidente. Os principais atributos desta
técnica sao: (i) obtencdo de imagens de superficies polidas ou rugosas, com grande
profundidade de campo e alta resolugéo; (ii) facil interpretagdo das imagens; (iii)
aquisicao de sinal digital, possibilitando processamento de sinais e manipulagdo e
processamento de imagens e (iv) com o auxilio de acessoérios, existe possibilidade de

microanalise de elementos.

Foram analisadas as morfologias dos filmes hibridos APTS-PETA/AC e APTS-
TI/AC utilizando-se um microscopio eletrénico de varredura com fonte de emisséo de
campo modelo Jeol JSM — 6340F, operando a 3 kV. As amostras foram inicialmente
fraturadas em nitrogénio liquido, fixas em um porta-amostra com o auxilio de fita
adesiva de carbono dupla face (material condutor). Os filmes foram recobertos com
uma fina camada de carbono, seguida de uma fina camada de liga ouro-paladio,
utilizando-se um metalizador modelo BAL-TEC MED 020.

Os filmes hibridos também foram analisados em um microscépio eletrénico de
varredura com fonte termiénica (SEM) modelo Jeol JSM — 6360 LV operando a 20 kV,

equipado com um espectrémetro de energia dispersiva (EDS) da Noran System Six.
3.4.4 Microscopia eletronica de transmissao (TEM)
A microscopia eletrbnica de transmissao permite obter informacédo sobre a

morfologia interna, bem como a composigao elementar no interior de uma amostra, com

alta resolucgao.
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Neste tipo de microscopio as informagdes sdo obtidas passando-se um feixe de
elétrons de alta energia através da amostra, onde estes elétrons interagem com os
atomos presentes através de forgas eletrostaticas. Alguns destes elétrons séao
espalhados elasticamente, outros inelasticamente, perdendo energias que sé&o
caracteristicas dos elementos que constituem a amostra. Todos os eventos de
espalhamento que ocorrem entre elétrons do feixe e a amostra contribuem para a

informagéo de imagens.

A morfologia dos filmes hibridos APTS-PETA/AC e APTS-TI/AC foi avaliada
utilizando-se um microscopio eletrénico de transmissao modelo Zeiss CEM 902, que
opera a uma voltagem de 80 kV. Uma camera Proscan Slow Scan controlada pelo
software Analysis 3.0 foi usada para aquisicdo das imagens. Os filmes hibridos foram
diretamente examinados com secdes que variaram de 40 a 60 nm de espessura,

obtidas por ultramicrotomia.

3.4.5 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As analises de DSC permitem verificar o comportamento térmico de um dado
material com relagdo a processos em que ha mudancas fisicas ou quimicas envolvendo
trocas de calor. Esta analise permite observar a temperatura de transigao vitrea,
entalpias de fusdo e de cristalizacdo, bem como entalpias envolvidas em processos

quimicos.

Neste trabalho, as curvas de DSC foram obtidas a partir de amostras secas,
aproximadamente 15 mg, com o seguinte programa de analise: (a) aquecimento rapido
de 30 °C a 280 °C, com isoterma de 5 minutos na temperatura final; (b) resfriamento até
=50 °C a 20 °C/min, com isoterma de 15 minutos e (c) aquecimento até 280 °C a
20 °C/min. O equipamento utilizado foi um DSC de fluxo de calor modelo 2910 da TA

Instruments, operando sob atmosfera de argénio.
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3.4.6 Analise dinamico-mecanica (DMA)

A analise dinamico-mecénica (DMA) é uma técnica muito utilizada para
caracterizagcao de polimeros através da deteccdo de processos de relaxacdo, tanto
macroscopico quanto molecular, uma vez que apresenta sensibilidade muito superior
quando comparada as técnicas convencionais de analise térmica, como por exemplo,
DSC e TG.

Essa técnica fornece informagdes a respeito do modulo de armazenamento (E’),
do modulo de perda (E”) e do fator de perda (tané = E'/E”) de um material quando
sujeito a uma solicitagdo dinamica. A partir dessas variaveis, pode-se correlacionar
propriedades como tenacidade, resisténcia ao impacto, envelhecimento; obter dados
acerca do grau de vulcanizagao (cura) e do efeito de modificadores, tenacificadores,

cargas e outros aditivos, bem como avaliar a miscibilidade de blendas poliméricas.®’

Neste trabalho, as analises de DMA foram feitas em um equipamento DMTA V
Rheometric Scientific, operando a uma frequéncia fixa de 1 Hz e velocidade de
aquecimento de 5 °C/min. A temperatura foi variada de —50 °C a 280 °C para a maioria
dos casos e, a amplitude de deformacao foi de 0,2 mm. As amostras foram previamente

secas sob vacuo a 60 °C por um periodo de 24 horas.
3.4.7 Angulo de contato

O angulo de contato (6;) € uma medida fisico-quimica originada do equilibrio de

forcas que atuam na linha de contato entre o liquido e o soélido (Figura 14).

solido

Figura 14. Equilibrio de forgas que provoca o angulo de contato.
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As tensdes nas interfaces solido-gas (ysg), sélido-liquido (ys) e liquido-gas (yig)
sdo essencialmente as energias de superficie por unidade de area, necessarias para se
formar a interface. As componentes horizontais dessas forgcas em equilibrio estdo

relacionadas entre si segundo a equagao:®?

Ve =Vt 71, CO8 0. (1)

O trabalho de adeséao do liquido ao solido (wag) por unidade de area de contato

€ dado por:

Wad =7/sg +7/1g _}/sl (2)

As medidas de angulo de contato foram obtidas utilizando-se um microscopio
optico modelo Zeiss Photo-Mikroskop Il e uma camera filmadora Modelo SONY/CCD-
IRIS, acoplada ao microscopio. Foi utilizada agua deionizada para a obten¢éo da gota,
cujo volume foi de 10 uL. Foram avaliados os filmes de AC puro e apdés modificagédo
com as unidades funcionais APTS-PETA e APTS-TI. Todos os valores reportados
constituiram uma média de dez medidas, obtidas em diferentes pontos da superficie

dos filmes.

3.4.8 Estabilidade dimensional

Este ensaio foi baseado no método descrito por Nie e Narayan®®. As amostras
foram imersas em agua e mantidas por 30 horas a temperatura ambiente. O ensaio foi
feito em ftriplicata. Apds a exposi¢cao a agua, os filmes foram secos a temperatura
ambiente durante 1 dia para remogao de agua superficial e, em seguida, as suas
dimensdes (comprimento e largura) foram medidas com auxilio de um paquimetro, com
precisdo de 102 mm. A variacdo da area do filme foi tomada como parametro para

avaliar a estabilidade dimensional.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao quimica do acetato de celulose: determinacao do
grau de substituicao

O grau de substituicdo® (DS) do acetato de celulose foi calculado utilizando as

seguintes expressodes:

-V, —V. -V )M_. . 14 3,86 (%acetil
%acetila = [(Va Vb) base (Vc Vd) aczdo] ’3 (3) S = [ ( oacell a)]
amostra e (102,4 — %acetila)
onde: Va é o volume (em mililitros) de NaOH adicionado a amostra;

V, € o volume de NaOH adicionado ao branco;
Mpase € @ molaridade da solugdo de NaOH,;

V. é o volume de HCI adicionado a amostra;
V4 é 0 volume de HCI adicionado ao branco;
Macido € @ molaridade da solucéo de HCl e

Mamostra € @ massa em gramas da amostra;

O valor 4,3 corresponde a massa atémica do acetato (43 g/mol) multiplicada por
fatores de transformacao das unidades na equacido. Na Tabela 3 estdo apresentados

os valores obtidos para as titulagoes.

Tabela 3. Determinagéo do grau de substituicdo do acetato de celulose.

Amostra Va/mL Vp/mL VJ/mL V4/mL Mpase/M Macigo/M Mamostra/g

A 21,1 21,1 11,7 20,7 0,4857 0,4957 0,50
B 20,9 21,1 11,7 20,7 0,4857 0,4957 0,50
C 21,1 21,2 11,7 20,7 0,4857 0,4957 0,50
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De acordo com as equacgdes (3) e (4), a porcentagem média de grupos acetila
encontrada foi 38,5+0,9 e o grau de substituicio do acetato de celulose foi de
2,3+ 0,1. Os resultados se mostram proximos aqueles apresentados no catalogo da

Aldrich: 39,8 % de grupos acetila e grau de substituicdo médio igual a 2,5.

O valor de DS corresponde a um valor médio de grupos acetila encontrados por
unidade monomeérica de AC. Portanto, DS = 2,5 corresponde a unidades monoméricas

contendo quantidade equivalente a 2 e 3 grupos acetila.

4.2 Sintese das unidades funcionais e dos filmes hibridos

4.2.1 Sintese das unidades funcionais

A unidade funcional gerada pela reagdo entre o aminopropiltrietoxissilano
(APTS) e o pentaeritritoltriacrilato (PETA) foi preparada por reagao de adigdo conjugada
ao composto carbonilado a,f insaturado, conhecida por reacdo de Michael. O esquema

de reacgéao sugerido entre o APTS e o PETA esta apresentado na Figura 15.
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Figura 15. Reacgéao sugerida entre PETA e APTS.
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A reacao de formacao desta unidade foi controlada por FTIR. Apés um tempo
estimado de 3 horas de reacdo, uma aliquota foi retirada do sistema e suportada entre
janelas de KBr e analisadas. Na Figura 16 encontram-se os espectros de FTIR do
APTS, do PETA e do produto de reacgao entre eles.
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Figura 16. Espectros FTIR do APTS, PETA e da unidade funcional APTS-PETA.

No espectro do PETA, o estiramento do grupo carbonilico (vC=0) encontra-se
em freqliéncia menor, 1732 cm™, quando comparado ao vC=0 de um éster, que ocorre
em 1750 cm™. Este fato ocorre devido ao efeito de conjugacdo do grupo carbonilico
com grupos vinila na molécula®. O estiramento de ligagdes vinilicas (vC=C) esta
associado a uma absorcdo de intensidade média em aproximadamente 1627 cm™. A
banda localizada na regido de 1062 a 1184 cm™ corresponde & vibragdo de estiramento
C-O-C. Ainda no espectro do PETA, o estiramento do grupo hidroxila ocorre na regiao

de 3400 a 3600 cm™, sugerindo diferentes graus de associacdo do grupo C-OH.%*
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No espectro do APTS é possivel evidenciar duas absor¢des na regiao de 3300-
3382 cm™ que sado atribuidas ao estiramento (vN-H) de amina primaria. A banda de
maior intensidade (3382 cm™) corresponde ao estiramento assimétrico enquanto a de
menor (3304 cm™) é resultado do estiramento simétrico. A absor¢do de baixa
intensidade em aproximadamente 1600 cm™ é atribuida & deformagao da ligacédo N-H
(5N-H). A absorcdo em aproximadamente 1390 cm™ com intensidade fraca é atribuida &
deformacao da ligacdo C-N (3C-N). As absorcdes na regido de 2790 a 3056 cm™ sdo
atribuidas aos estiramentos da ligacao C-H de grupos CH, e CHs;. O vSi-C ocorre em
aproximadamente 794 cm™, enquanto que em 1166 cm™ a absorgdo é atribuida a
deformagdo C-H do segmento propil ligado ao silicio.®® As bandas de absorgao
caracteristicas de estiramentos dos grupos Si-O-Si e Si-O-C sao observadas em 1104
cm™ e 1080 cm™. A banda em aproximadamente 960 cm™ corresponde & deformacéo
da ligacdo Si-OH.**> O APTS é um organossilano reativo e sensivel a pequenas
quantidades de agua que podem estar presentes no solvente ou ser absorvida do ar

pelo préprio composto.

Apos a reacao de formacao da unidade funcional APTS-PETA é esperado que a
intensidade relativa da banda correspondente ao estiramento da ligagdo C=C diminua,
assim como as bandas caracteristicas da amina primaria. Apds o tempo estimado, 3
horas, estes variagdes espectrais foram observadas no espectro correspondente ao
produto da reacdo entre o APTS e o PETA (Figura 16), além das outras absorgdes

caracteristicas de cada um dos componentes que a originaram.

As principais bandas de absor¢do da unidade funcional APTS-PETA estédo

indicadas na Tabela 4.
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Tabela 4. Atribuicbes das principais bandas de absor¢ao da unidade funcional APTS-PETA.

viem™ Atribuicoes®®
3382 Vas(N-H)
3304 vs(N-H)
2974 v(C-H)
1750 v(C=0)
1600 3(N-H)
1390 v(C-N)
1170 v(C-O-C)
1166 8(C-H)(Si-(CH2)s)
1104 Vas(Si-O-Si)
1080 Vas(Si-O-C)
960 5(SOH)
793 v(SI-C)

A unidade funcional aminopropiltrietoxissilano-tris-isocianurato (APTS-TI) foi

preparada por reagéo de adigdo simples do grupo NH; do silano ao carbono do grupo

isocianato. O esquema proposto para esta reagao esta apresentado na Figura 17.

A reacgao entre o Tl e APTS foi monitorada por FTIR nos tempos de 6 e 8 horas.

Os espectros sdo mostrados na Figura 18.
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Figura 17. Reagao sugerida entre Tl e APTS.
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Figura 18. Espectros FTIR do TI, APTS e do produto de reagao entre eles, apés 6 e 8h de

reacao.

No espectro do tris-isocianurato (T1), a forte absorcdo em 2268 cm™ é referente
ao estiramento do grupo isocianato (vN=C=0). Este grupo contém atomo de carbono sp
hibridizado e, essa classe de composto apresenta uma banda de absorcido intensa
nessa regidao.”* O estramento do grupo carbonilico (vC=0O) ocorre em
aproximadamente 1690 cm™. A banda localizada na regido de 2800 a 3000 cm™

corresponde ao estiramento das ligagdes CH..
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A reacdo de formacado dessa unidade também foi monitorada por FTIR nos
tempos de 6 e 8 horas. Foi observado no espectro do produto APTS-TI que a
intensidade relativa do pico de absor¢do do grupo isocianato decresce de forma
acentuada apos 6 horas de reacdo, mantendo-se praticamente constante apds 8 horas
(Figura 18).

O produto obtido (APTS-TI) apresenta o grupamento HN-CO-NH (uréia) em sua
estrutura, com absorgdes em 1580 e 1630 cm™' relacionadas aos modos vibracionais da
ligacdo N-H deste grupamento. O estiramento do grupo carbonilico desse grupamento
(uréia) ocorre em 1680 cm™. A banda intensa em 3330 cm™ esta relacionada ao vN-H,

que é absorgédo caracteristica em compostos que contém o grupamento uréia.65

As analises dos espectros de infravermelho portanto permitiram acompanhar as
reacdes de formacgao das unidades funcionais APTS-PETA e APTS-TI.

4.2.2 Sintese dos filmes hibridos

Na Tabela 5 encontram-se as abreviaturas e as respectivas composi¢cdes de

todos os filmes hibridos estudados nesse trabalho.

Tabela 5. Abreviatura e composicao de todos os filmes hibridos preparados.

Abreviatura do hibrido Unidade funcional Acetato de celulose
(% em massa) (% em massa)
10APTS-PETA/AC 10 90
20APTS-PETA/AC 20 80
30APTS-PETA/AC 30 70
10APTS-TI/AC 10 90
20APTS-TI/AC 20 80
30APTS-TI/AC 30 70
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A obtengao dos hibridos envolve uma série de processos quimicos e fisicos
complexos e interrelacionados que influenciam nas propriedades finais dos materiais
obtidos. Neste sentido, é importante estabelecer uma metodologia adequada para a
obtencéo do hibrido. A eficiéncia do processo de inser¢ao das unidades funcionais as
cadeias de AC pode ser controlada pela estequiometria dos componentes reativos,
neste caso, pela relagdo entre os grupos hidroxila provenientes das cadeias de AC e de
grupos silanois provenientes das unidades funcionais. Por outro lado, a sintese das
unidades funcionais € muito sensivel a qualquer trago de agua presente no solvente ou
quimisorvida pela solugdo. Em presenca de agua, as reagdes de condensagao podem
ocorrer no inicio do processo, 0 que nao € desejavel. Para evitar que essas reacdes se
antecipem ou que sejam minimizadas, é importante controlar a atmosfera do meio
reacional na etapa de sintese dos hibridos. Por esta razdo, neste trabalho foi utilizada

atmosfera de argbnio na reagao de obtengao dos hibridos.

No processo sol-gel, a solugado reacional contendo o hibrido de AC-unidade
funcional, inicialmente liquida (sol), tem sua viscosidade aumentada a medida que as
reagcdes de condensagdo ocorrem, formando um gel constituido por uma rede do
hibrido orgéanico-inorgéanico intumescido pelo solvente. Nesta fase, a policondensagao
continua a ocorrer, e € responsavel pelo aumento da conectividade da rede e pela

sinerese do gel, ou seja, encolhimento e expulsédo do solvente.
A modificagao do acetato de celulose ocorreu em duas etapas:

A primeira envolveu a inser¢ao das unidades APTS-PETA ou APTS-TI, ao
acetato de celulose através da reacdo de condensacao dos grupos hidroxila presentes
nas cadeias do AC com grupos etoxidos provenientes das unidades funcionais, sob
atmosfera inerte. Nesta reagdo de modificacdo do AC empregou-se o catalisador
dibutildilaurato de estanho, que catalisa reagcbes de condensagao de alcoxissilanos ou
silandis (Si-OH). O mecanismo de agao do estanho € pouco conhecido. Entretanto,
alguns modelos sugerem que o complexo sofre uma hidrdlise parcial, formando

dibutilhidroxilaurato de estanho, como ilustra a equagao a seguir.®’
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(CaHg)e— Sn—(0COC11Hz3)2 + H,0

I

(C4H9)2— sSn— (OCOC1 1H23)OH + Cl 1H23COOH

O dibutildilaurato de estanho é considerado a espécie que efetivamente atua
como o catalisador deste tipo de reacdao. Tem sido proposto que a etapa inicial deste
processo catalitico envolve o ataque nucleofilico de um grupo SiOH ao estanho,
formando um intermediario que contém a ligagdo Sn-O-Si. Desta forma, o atomo de
silicio torna-se mais susceptivel ao ataque nucleofilico de outro grupo SiOH,
promovendo a condensacao. Nesta etapa ocorre a liberacdo de H,O, que pode
participar de uma nova etapa de hidrdlise. Sendo assim, pode-se dizer que o

catalisador favorece a etapa de hidrélise, bem como a de condensacgao.

Nesta primeira etapa € importante considerar a mobilidade relativa de grupos
silanois “livres”, ou seja, grupos silandis das unidades funcionais ndo associados as
cadeias de AC e grupos silandis das unidades funcionais enxertadas nas cadeias de
AC. Assim, é esperado que a diferenga de mobilidade relativa desses grupos na fase
sol, ou na fase gel, possa levar a formagcao de microambientes com diferentes

densidades de reticulagdo no material hibrido formado.

Na segunda etapa da modificagdo do acetato de celulose, a solugé&o polimérica
contendo o AC modificado com a unidade funcional foi transferida para ambiente umido,
para que fosse promovida a hidrolise e condensacdo de grupos reativos Si-OEt
residuais. Nestas condig¢des, € razoavel admitir que além da condensagao destes com
grupos hidroxila do AC, também possa ocorrer a autocondensacao destas unidades,
gerando oligbmeros ou mesmo nanoclusters de organossilanos. Neste caso, tais
oligbmeros e nanoclusters podem atuar como modificadores do acetato de celulose,
gerando novos sitios de reticulagdo no hibrido. A Figura 19 ilustra uma proposta para a
reacao de modificacdo do AC com a unidade funcional APTS-PETA ou APTS-TI.
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Figura 19. Esquema proposto para a reagao de modificagdo do acetato de celulose com a

unidade funcional.
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A Tabela 6 apresenta as principais caracteristicas visuais dos filmes produzidos,
que tiveram espessura média de 0,5mm. Todos os filmes apresentaram-se
transparentes, com exceg¢do do hibrido com 20 % de modificador APTS-TI, e sem
fraturas visiveis, independentes do conteudo adicionado da unidade funcional. A
transparéncia desses filmes pode ser um indicativo inicial da ndo ocorréncia de
separacgao de fases. Além disso, os filmes apresentaram-se insoluveis em THF, o que é
uma forte evidéncia da reticulagdo dos hibridos obtidos. As fotografias de todos os
hibridos obtidos estdo apresentadas na Figura 20. Com relagéo a cor, foi observado
que os filmes adquiriram coloracdo amarelada a medida que a concentragcdo da
unidade funcional foi aumentada, o que pode ser atribuido a oxidagao parcial de grupos

aminicos presentes no hibrido.

Tabela 6. Principais caracteristicas visuais dos hibridos APTS-PETA/AC e APTS-TI/AC.

Hibridos Opacidade/Cor
AC Transparente/Incolor

10APTS-PETA/AC Transparente/Amarelado
20APTS-PETA/AC Transparente/Amarelado
30APTS-PETA/AC Transparente/Amarelado

10APTS-TI/AC Transparente/Amarelado

20APTS-TI/AC Opaco/Amarelado

30APTS-TI/AC Transparente/Amarelado
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]
30APTS-PETA/AC 30APTS-TI/AC

Figura 20. Fotografias dos filmes hibridos APTS-PETA/AC e APTS-TI/AC. Barra de

escala: 1 cm.
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Os espectros na regidao do infravermelho do acetato de celulose puro e dos

hibridos sao apresentados na Figura 21.
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Figura 21. Espectros de FTIR do AC puro e dos hibridos: (a) APTS-PETA/AC e (b)
APTS-TI/AC.
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Para o acetato de celulose, as bandas mais representativas sdo atribuidas ao
grupo acetila da cadeia polimérica: em 1759 cm™ (do vC=0) e uma absorgdo de
intensidade média em 1273 cm™ (relacionada & 8C-H do grupo éster metila). A banda

presente em 3495 cm™ & atribuida ao estiramento da ligagdo O-H.**

Em relagdo a banda de absorgao da hidroxila (vOH) do acetato de celulose, nos
espectros dos hibridos APTS-PETA/AC, nao foram observadas variagdes significativas
nas absorgdes, provavelmente devido a presenca de agua residual nos filmes, como
também de silandis residuais nos dominios da unidade funcional. Além disso, deve-se
considerar ainda a presencga de tragos de agua na janela de KBr. Deste modo, esta

regido espectral nao é confiavel para esta analise.

Com relagao aos hibridos APTS-TI/AC foi observado um pequeno deslocamento
e alargamento do pico de absor¢do do grupo hidroxila para frequéncia menor,
sugerindo a ocorréncia de interagdes que enfraquecem as ligagdes OH. Também foi
observada a absorcdo caracteristica do grupamento uréia na regiso de 1650-1700 cm™
em todos os hibridos APTS-TI/AC.

A técnica de FTIR nao se mostrou adequada para acompanhar a reacado de
modificagao do acetato de celulose com as unidades funcionais, devido a complexidade

do sistema.

4.3 Termogravimetria
As anadlises de TGA permitiram avaliar a estabilidade térmica dos filmes hibridos

e o0 processo de perda de massa destes com o aumento da temperatura, conforme

apresentado nos termogramas das Figura 22 e 23.
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Figura 22. Termogramas do AC puro e do AC modificado com a unidade funcional APTS-

PETA.
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Figura 23. Termogramas do AC puro e do AC modificado com a unidade funcional APTS-TI.

A curva correspondente ao AC puro indica trés estagios de perda de massa. O

primeiro, entre 32°C e 180 °C, esta associado a evaporagdo de volateis ou agua

residual absorvida. O segundo, entre 180 °C a 300 °C (com perda de 7% de massa),

esta associado a perda de grupos acetila presentes na estrutura do AC e o terceiro

estagio, a partir de 300 °C, correspondente a cisdo da cadeia polimérica. Esses trés

estagios de degradacdo correspondem ao que foi proposto por Chatterjee®®. O autor
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investigou a degradacao térmica de materiais celuldsicos e representou os estagios

como descrito a seguir.

Primeiro estagio: A — B4 produtos volateis ou remogéo de agua residual absorvida.
Segundo estagio: By —» B, + L.

B, — Bs + L degradacéo térmica

Bn—>Bn+1+L

>Bn—>2Bn+1+L.

Terceiro estagio: Y B, — carbonizagdo (cinzas)

onde A representa as moléculas originais do acetato de celulose, B4, By,... B, sao

moléculas fragmentadas e L representa os produtos volateis.

Hanna e colaboradores também relatam a existéncia de trés etapas de
degradagdo para o acetato de celulose puro como proposto por Chatterjeess. A
primeira, entre 25°C e 330°C, com pequena perda de massa, correspondente a
evaporagao de volateis e/ou evaporagado de agua residual absorvida. A segunda etapa,
entre 330 °C e 500 °C, esta relacionada a degradacao térmica das cadeias de AC. A
terceira etapa, que se inicia em 500 °C, corresponde a carbonizagao dos produtos em

cinza®.

Os filmes hibridos com a unidade funcional APTS-PETA, conforme termogramas
apresentados na Figura 22, apresentaram estabilidade térmica comparavel ao acetato
de celulose, sendo que o mesmo perfl de degradacdo foi verificado até
aproximadamente 380 °C em dois estagios de perda de massa. O primeiro estagio o
qual ocorreu entre 175°C a 295°C, esta associado a condensacao de silandis
residuais, com a correspondente volatilizagdo de agua, além da condensacédo de
grupos acetoxi provenientes da cadeia de AC; o segundo, entre 295°C e 370 °C,
correspondente a degradacao da cadeia polimérica. Em todos os filmes hibridos foi
observada a formacdo de quantidade consideravel de residuos, provavelmente

constituidos de carbono e oxicarbetos de silicio (SiCxOy)™. Esta quantidade foi maior
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quanto maior o teor da unidade funcional no material hibrido, devido ao aumento da

contribuigao da fase inorganica proveniente do APTS.

Um comportamento similar foi observado para os filmes hibridos com a unidade
funcional APTS-TI, conforme termogramas apresentados na Figura 23. Acima de
aproximadamente 400 °C, na etapa de mineralizacdo do AC, houve uma influéncia
marcante da degradagdo do nucleo tris-isocianurato. Novamente, em todas as
composicoes foi possivel observar que a quantidade de residuo formado é diretamente

proporcional a quantidade da unidade funcional enxertada.

Na Tabela 7 € apresentada a porcentagem de residuo a 900 °C de todos os
hibridos, APTS-PETA/AC e APTS-TI/AC.

Tabela 7. Porcentagem de residuos dos filmes hibridos obtidos a 900 °C por termogravimetria.

Hibridos Residuo/%
AC 0
10APTS-PETA/AC 13,5
20APTS-PETA/AC 17,7
30APTS-PETA/AC 23,4
10APTS-TI/AC 4,2
20APTS-TI/AC 20,6
30APTS-TI/AC 25,3

Shojaie e colaboradores®® obtiveram perfis semelhantes para as curvas de TGA
de materiais hibridos organicos/inorganicos baseados em acetato de celulose e
tetraetoxissilano. Os experimentos foram realizados a fim de determinar o conteudo
inorganico nos materiais hibridos. Os autores observaram que a presenca do reticulante
afeta o perfil de perda de massa, restringindo a mobilidade molecular dos hibridos

gerando uma quantidade consideravel de residuos.
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4.4 Microscopia eletronica de varredura (FESEM).

As micrografias eletrénicas de varredura do acetato puro e de todos os filmes
hibridos foram obtidas usando um microscopio com fonte de emissdo de campo
operando a baixa voltagem de aceleracéo, 3 kV. A operagdo do microscopio em baixa
voltagem é mais apropriada para analisar materiais poliméricos, tendo em vista a sua
baixa condutividade elétrica, como também a sensibilidade desses materiais ao feixe

eletrénico, o que é o caso dos hibridos estudados neste trabalho.

As micrografias das superficies das fraturas criogénicas do acetato de celulose
puro e dos hibridos APTS-PETA/AC estao apresentadas na Figura 24.

(d)
Figura 24. Micrografias eletronicas de varredura do acetato de celulose puro (a) e dos filmes

hibridos: (b) 10APTS-PETA/AC, (c) 20APTS-PETA/AC e (d) 30APTS-PETA/AC. Barra de

escala: 10 um.
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A micrografia apresentada na Figura 24 (a) revela a morfologia da superficie de
fratura do filme de acetato de celulose puro preparado por casting. A morfologia
observada é relativamente rugosa, apresentando relevos originados durante a fratura

do filme.

A morfologia da superficie de fratura dos hibridos 10APTS-PETA/AC, 20APTS-
PETA e 30APTS-PETA/AC apresentadas na Figura 24 (b), (c) e (d) ndo revelam
caracteristica de separagcao de microfases com a adicdo da unidade funcional. Esta
observacao € consistente com o fato dos filmes desses hibridos serem transparentes, o
que também é um indicativo da uniformidade macroscépica desses filmes. Por outro
lado, a superficie de fratura dos filmes hibridos se torna mais densa e lisa com o
aumento do conteudo de unidade funcional. Isto é uma evidéncia do efeito da

modificagdo no comportamento de fratura da matriz de acetato de celulose.

A analise por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) permitiu investigar a
distribuicao de silicio nos filmes hibridos com a unidade funcional APTS-PETA. As
micrografias eletrénicas de varredura (SEM) e as imagens de mapeamento de silicio do
hibrido 10APTS-PETA/AC estdao apresentadas na Figura 25. Foi observada uma
distribuicdo uniforme de silicio na area analisada, tanto na superficie livre como na
superficie de fratura de todos os hibridos obtidos com essa unidade. Com relacédo aos
espectros de energia dispersiva de raios X dos hibridos 10APTS-PETA/AC, 20APTS-
PETA/AC e 30APTS-PETA/AC, apresentados na Figura 26, foi observado um aumento

da intensidade do pico de silicio com 0 aumento no conteudo de unidade funcional.
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O

Figura 25. Microscopias eletrénicas de varredura do hibrido 10APTS-PETA/AC: (a) superficie
de fratura, (c) superficie livre, (b) e (d) imagens de mapeamento de Si na superficie livre € na

superficie de fratura, respectivamente.
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Na Tabela 8 estdo apresentados os valores experimentais de concentragao
atbmica de silicio, obtidos por EDS, da superficie livre e de fratura dos hibridos com a
unidade APTS-PETA. Nesta tabela também estéo listados os valores de concentragao
atbmica de Si calculados a partir da concentracdo em massa da unidade funcional em

cada hibrido.

Tabela 8. Concentracbes atdbmicas de silicio na superficie livre e de fratura dos filmes hibridos
APTS-PETA/AC, obtidas por EDS, e calculadas.

Concentracao Concentracao
atomica (%) atomica (%) Concentracao
Hibrido experimental de Si experimental de Si atomica (%)
na superficie livre do na superficie de calculada de Si
hibrido fratura do hibrido

10APTS-PETA/AC 1,82 0,93 0,90
20APTS-PETA/AC 2,11 1,52 1,89
30APTS-PETA/AC 3,04 1,92 2,67

Os valores médios da concentracdo atébmica de Si obtidos por EDS séao
comparaveis aos valores calculados em cada composicdo estudada, como pode ser
observado na Tabela 8. Neste tipo de analise deve-se considerar que a composi¢cao do
elemento de interesse depende da area da amostra selecionada para anadlise. E
portanto esperado que flutuagbes de composicdo em funcédo da area escolhida para a

analise resultem em variagdes nos valores obtidos.

O maior valor experimental da concentragcdo de silicio na superficie livre do
hibrido pode ser atribuido ao efeito de tensao superficial. Os aminossilanos apresentam
valores de tensdo superficial na faixa de 33,7 — 35,7 mN/m e, portanto, menor que o
valor descrito na literatura para a tensao superficial do acetato de celulose, que é de
45,9 mN/m.”" Assim, a menor tensdo superficial esperada para a unidade funcional

pode explicar a sua concentracido na superficie do hibrido.
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As micrografias dos filmes hibridos obtidos a partir da unidade funcional APTS-
Tl estao apresentadas na Figura 27. As morfologias apresentadas por esses filmes sao
semelhantes as dos filmes hibridos APTS-PETA/AC apresentados na Figura 24. O
hibrido 20APTS-TI/AC, Figura 27(b), € uma excecédo. Na micrografia desse hibrido

aparecem microporos caracteristicos de separagao de fases.

A presenca de Si também foi confirmada pela técnica de EDS nos filmes
hibridos com a unidade funcional APTS-TI. As micrografias eletrénicas de varredura e
as imagens de mapeamento de silicio estdao apresentadas na Figura 28. O
comportamento foi semelhante ao mapeamento do Si nos hibridos com a unidade
funcional APTS-PETA, ou seja, a distribuicdo uniforme do elemento tanto na superficie

livre como na superficie de fratura do material.

Figura 27. Micrografias eletronicas de varredura dos filmes hibridos: (a) 10APTS-TI/AC, (b) 20
APTS-TI/AC e (c) 30APTS-TI/AC. Barra de escala: 2um.
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(©
Figura 28. Microscopias eletronicas de varredura do hibrido 10APTS-TI/AC: (a) superficie de

fratura, (c) superficie livre, (b) e (d) mapeamento de Si da superficie livre e de fratura,

respectivamente.

Com relagcdo aos espectros de energia dispersiva de raios X dos hibridos
10APTS-TI/AC, 20APTS-TI/AC e 30APTS-TI/AC, apresentados na Figura 29, foi
também observado um aumento da intensidade do pico de silicio com o aumento do

conteudo de unidade funcional no hibrido.

A maior densidade de pontos nas imagens de mapeamento de Si do hibrido

10APTS-TI/AC é justificada pelo maior tempo de contagem do sinal.
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Na Tabela 9 estdo apresentados os valores experimentais de concentragao
atbmica de silicio, obtidos por EDS, da superficie livre e de fratura dos hibridos com a
unidade APTS-TI. Foram observadas as mesmas tendéncias que as obtidas para os
hibridos com a unidade funcional APTS-PETA. Os resultados obtidos indicam que a
concentracdo experimental de Si na superficie de fratura € menor que a concentragao
média calculada. Entretanto, em relacdo a superficie livre do hibrido, observa-se o

acumulo deste elemento devido a menor tensao superficial do polissiloxano.

Tabela 9. Concentragdo atdbmica de silicio na superficie de fratura dos filmes hibridos APTS-
TI/AC, obtida por EDS.

Concentracao Concentracao
atomica (%) atomica (%) Concentracao
Hibrido experimental de Si experimental de Si atomica média (%)
na superficie livre do na superficie de calculada de Si
hibrido fratura do hibrido

10 APTS-TI/AC 1,01 0,52 0,88
20 APTS-TI/AC 1,84 1,19 1,73
30 APTS-TIAC 5,56 2,01 2,56

4.5 Microscopia eletronica de transmissao (TEM)

A microscopia eletrbnica de transmissdo permite investigar a morfologia e a
composicao elementar no interior da amostra, com alta resolugdo. Embora nas analises
por microscopia eletrbnica de varredura ndo tenha sido observada a presenca de
dominios de separacido de fases na superficie de fratura dos hibridos, ndo se pode
afirmar que a distribuicdo dos diferentes componentes nos hibridos obtidos seja
uniforme em outra escala. Assim, a técnica de microscopia eletrénica de transmissao foi
empregada para melhor avaliar a morfologia dos hibridos, como também a distribuigdo

da unidade funcional na matriz de acetato de celulose.
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As micrografias apresentadas nas Figura 30 e 31 sdo imagens de campo claro
de filmes finos de todos os hibridos estudados. Esses filmes finos foram obtidos por
ultramicrotomia, apresentando espessuras que variaram de 40 nm a 60 nm. A parte
clara nas imagens corresponde a matriz de acetato de celulose e a parte escura, aos

dominios contendo as duas unidades funcionais.

Nas imagens de campo claro dos hibridos APTS-PETA/AC e APTS-TI/AC,
apresentadas nas Figura 30 e 31, nota-se a presenga de nanodominios dispersos mais
densos que a matriz, com relativa polidispersao de tamanhos. Para melhor
visualizagdo, os graficos referentes a distribuicdo de tamanho de dominios estao

apresentados no lado direito de cada micrografia.
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Figura 30. Microscopias eletrénicas de transmissao dos hibridos APTS
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PETA/AC: (a) 10APTS-

PETA/AC, (c) 20APTS-PETA/AC e (e) 30APTS-PETA/AC. Os graficos (b), (d) e (f) mostram a

distribuicdo de tamanhos de dominios da imagem correspondente.
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Na Tabela 10 estdo listados os valores numéricos dos diametros médios dos
nanodominios. Estes valores foram obtidos de uma média de 1000 medidas para cada
hibrido.

Tabela 10. Valores de tamanho de didmetros médios dos nanodominios observados por TEM

para os hibridos.

Hibrido Diametro médio / nm
10APTS-PETA/AC 45+ 24
20APTS-PETA/AC 101 £ 67
30APTS-PETA/AC 119 + 59

10APTS-TI/AC 37+18
20APTS-TI/AC 54 + 24
30APTS-TI/AC 95 + 63

A variagdo do diametro médio dos nanodominios de polissiloxano seguiu a
mesma tendéncia para os dois hibridos obtidos. O aumento observado esta relacionado
com a maior possibilidade de reagdes de condensacdo entre as unidades funcionais
com o0 aumento da sua concentragdo no hibrido, gerando oligbmeros de siloxano que

podem evoluir a nanoclusters de polissiloxanos do tipo silsesquioxanos.

4.6 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As analises de DSC foram realizadas com o propdsito de verificar as transicoes
térmicas do AC apo6s sua modificagcdo com as unidades funcionais APTS-PETA e
APTS-TI. As Figura 32 e 33 exibem as curvas de DSC do acetato de celulose puro e
dos hibridos. As temperaturas das principais transicbes térmicas observadas para

esses materiais encontram-se na Tabela 11.
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Tabela 11. Temperatura de transi¢éo vitrea (Tg) e largura da transi¢do vitrea (AL) obtidas por

DSC para o acetato de celulose puro e para os hibridos.

Hibrido T,/°C Tw/2C AL/°C

AC 182 215 17
10APTS-PETA/AC 187 220 21
20APTS-PETA/AC 190 - 28
30APTS-PETA/AC 190 - 28
10APTS-TI/AC 186 - 28
20APTS-TI/AC 190 - 32
30APTS-TI/AC 193 - 33

Para o acetato de celulose puro foi observado um pico endotérmico em 215 °C,
que é devido a fusdo da fraco cristalina do AC, e a temperatura de transi¢o vitrea (Tg)
em 182 °C. A T4 observada neste trabalho corresponde a um valor um pouco maior do
que os valores descritos na literatura para o acetato de celulose. "™ Esta variagdo
pode ser atribuida ao modo de preparacéo do filme de AC, que neste trabalho envolveu

a evaporacgao da solugao polimérica (casting).

Gushikem e Campos’? prepararam filmes de membranas compdsitas de acetato
de celulose com oxido de nidbio utilizando o método de spread coating. Os filmes foram
obtidos apds espalhar a solugao polimérica sobre um suporte. O solvente utilizado foi
uma mistura de acido acético glacial e acetona. A partir dos resultados de DSC, a Ty

observada para o filme de acetato de celulose puro foi de 143 °C.

Nishio e colaboradores’ estudaram a miscibilidade de blendas de acetato de
celulose com polimeros vinilicos. Os filmes de blendas foram preparados por dissolu¢ao
dos polimeros em dimetilformamida com posterior evaporagao do solvente. Os autores
utilizaram AC com diferentes graus de substituicdo. Os filmes de AC puro com DS

inferiores a 2,0 apresentaram valores de T4 relativamente altos ao redor de 200 °C. Os
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filmes de AC puro com DS acima de 2,0 apresentaram valores de Ty em torno de
175 °C. Baseados nesses resultados de analise térmica, os autores verificaram que a
miscibilidade das blendas pode ser correlacionada com o grau de substituigdo do

acetato de celulose.

No trabalho de Hatakeyama e colaboradores’, as blendas de AC com
policaprolactonas foram preparadas a partir da mistura dos polimeros fundidos. Nesse

caso, a T4 observada para o acetato de celulose foi de aproximadamente 147 °C.

No presente trabalho, a fusdo do acetato de celulose néo foi observada para
quase todos os hibridos estudados. Neste caso, a presenga da fase inorganica pode
restringir a mobilidade das cadeias de AC e assim inibir a cristalizagdo do polimero.
Com relagdo a temperatura de transicdo vitrea, observa-se um pequeno aumento da Ty
quando o conteudo de unidade funcional é aumentado, tanto para os hibridos APTS-
PETA/AC, como para os hibridos APTS-TI/AC. Este aumento da T4 pode estar
associado a modificacdo das cadeias de AC com a inser¢ao de unidades funcionais. A
insercao de unidades funcionais confere uma maior barreira energética para mudangas

conformacionais das cadeias de AC, causando assim o aumento da Tg.

Em relagdo a largura da transigéo vitrea (AL), foi observado um aumento com a
adicdo da unidade funcional ao acetato de celulose. Esta largura é definida como a
distancia entre o comecgo e o fim da transigao vitrea, sendo geralmente associada a
presenca de microheterogeneidades nos materiais, causada por diferengcas de
densidade de interacbes entre os componentes ou pela presenga de microambientes
com diferentes composi¢des. Portanto, o alargamento na transi¢cao vitrea é causado

pelo maior numero de relaxacdes associadas aos diferentes microambientes.

Existem pelo menos dois tipos possiveis de separagcao de fases que podem
ocorrer nesses sistemas. As descricdes desses dois tipos de separagao de fases serao

correlacionadas aos hibridos obtidos neste trabalho.
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O primeiro tipo € a separacao de fases solido-liquido, que pode ocorrer durante
a formacao do hibrido. Na preparagao dos hibridos realizada neste trabalho, a solugao
polimérica contendo a mistura da unidade funcional e o AC foi evaporada em um
ambiente umido. Além disso, houve formagao de agua durante as reag¢des de hidrdlise
e condensagao da unidade funcional. Como a agua € um néao solvente para o AC e
para os produtos de condensacao da unidade funcional, & possivel considerar que a
separacao de fases solido-liquido possa ocorrer durante a etapa de evaporacédo de

solvente e formacgao dos filmes.

O segundo tipo de separagdo de fases que pode ocorrer esta relacionado ao
produto da reacdo de condensacao do AC com a unidade funcional, ou ainda, ao
produto da autocondensacao dessas unidades. Uma segunda fase pode ser originada a
medida que a condensagao evolui, diminuindo a compatibilidade entre as fases e

ocasionando a sua segregagao.

4.7 Analise dinamico-mecanica (DMA)

Esta técnica é util para determinar a temperatura de transicao vitrea por ser um
meétodo direto de medi¢do. Permite ainda determinar transi¢ées secundarias que estao
relacionadas a relaxagbes de grupos ou parte de grupos laterais da cadeia polimérica.
Essas temperaturas de transicdo podem ser definidas através de maximos nas curvas
de fator de perda (tand) como uma fungdo da temperatura. J& o modulo de
armazenamento (E’) deve apresentar apenas a inflexdo correspondente a temperatura

de transicao vitrea.

Os ensaios de DMA foram feitos para complementar os estudos morfolégicos
apresentados por TEM. Todos os filmes hibridos utilizados nesses ensaios foram
previamente submetidos a tratamento térmico a 50°C, sob vacuo, por um periodo de 24

horas. Este procedimento foi realizado com o objetivo de evitar o efeito de plastificacao
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que eventualmente poderia ser proporcionado pela presenca de agua residual e/ou

umidade.

A Figura 34 mostra as curvas de moédulo de armazenamento e de tand para o

filme de acetato de celulose puro.
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Figura 34. Médulo de armazenamento (E’) e fator de perda (tand) em fun¢do da temperatura

para o acetato de celulose puro.

Avaliando-se a curva de tand da Figura 34, pbde-se observar que nao ha
nenhuma transicdo secundaria presente na faixa de temperatura estudada, apenas a
presenga de uma transicdo primaria referente a transigéo vitrea. Acima da T4, em
aproximadamente 170 °C, ocorre queda no modulo de armazenamento, seguida do
rompimento do fiime de AC. Um comportamento dindmico-mecanico similar foi
observado para o hibrido com 10 % da unidade funcional APTS-PETA, como mostrado
nas curvas da Figura 35. Apds atingir a transigéo vitrea, em torno de 175 °C, também

foi observado o rompimento do filme.
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Figura 35. Médulo de armazenamento (E’) e fator de perda (tand) em funcdo da temperatura

para o hibrido 10APTS-PETA/AC.

Os hibridos obtidos com a unidade funcional APTS-PETA apresentam a matriz
composta por acetato de celulose e a fase dispersa, constituida por nanodominios de
polissiloxanos, como mostrado nas micrografias de TEM ao lado das curvas dinamico-
mecanicas correspondentes. Neste caso, nas curvas de tand dos hibridos 20 e 30
APTS-PETA/AC, Figura 36 e 37 foram observadas transi¢des secundarias na faixa de
temperatura de 0 a 130 °C, respectivamente, que podem estar associadas as
relaxagdes desses nanodominios de polissiloxanos. A alta funcionalidade das unidades
funcionais utilizadas (9 grupos etoxidos por unidade) pode justificar a presenga dessas
relaxacées em temperaturas distintas. A condensacao destas unidades pode levar a
formagao de cadeias de polissiloxanos contendo segmentos com diferentes densidades

de reticulacao e, consequentemente, com diferentes mobilidades.
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Figura 36. Médulo de armazenamento (E’) e fator de perda (tand) em funcdo da temperatura

para o hibrido 20APTS-PETA/AC.
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Figura 37. Mddulo de armazenamento (E’) e fator de perda (tand) em fungdo da temperatura

para o hibrido 30APTS-PETA/AC.
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Ainda com relacdo as curvas tand, os hibridos 20 e 30APTS-PETA/AC
apresentaram um pico maximo em 217 e 212 °C, respectivamente, e um ombro em
188 °C, conforme podem ser observados nas Figura 36 e 37. Esses picos sao
detectados em temperaturas mais altas que os correspondentes para o acetato de
celulose puro (170 °C), e podem estar associados a fusdo de cristalitos de diferentes
tamanhos presentes na matriz. A insercdo da unidade funcional a cadeia de AC desloca
esses picos para temperaturas maiores, como também observado nas analises de
DSC. Como comentado anteriormente, este comportamento pode estar relacionado ao
movimento da cadeia polimérica restringido pela rede inorganica. O ombro observado
em aproximadamente 188 °C também sugere que a inser¢ao de unidades funcionais as
cadeias de AC é responsavel pela formacgao de diferentes microambientes. Além disso,
pode-se notar também que a intensidade do pico maximo em 212 °C para o hibrido 30
APTS-PETA/AC (Figura 37) diminui e alarga com o aumento da concentracdo da

unidade funcional.

O modulo de armazenamento, em geral diminui, entretanto o moddulo de
armazenamento para o hibrido 30APTS-PETA/AC mostra uma regido de estabilizagado

acima de 220 °C, o que pode ser atribuido a reticulagao das cadeias de AC.

Os hibridos APTS-TI/AC apresentaram comportamento dinamico-mecanico
similar aos hibridos APTS-PETA/AC. As curvas dinamico-mecanicas estao

apresentadas nas Figura 38, 39 e 40.
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Figura 38. Mddulo de armazenamento (E’) e fator de perda (tand) em fun¢do da temperatura

para o hibrido 1T0APTS-TI/AC.
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Figura 39. Mddulo de armazenamento (E’) e fator de perda (tand) em fun¢do da temperatura

para o hibrido 20APTS-TI/AC.
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Figura 40. Médulo de armazenamento (E’) e fator de perda (tand) em fun¢do da temperatura
para o hibrido 30APTS-TI/AC..

Com relacdo ao modulo de armazenamento, foi observado comportamento
semelhante ao hibrido 30APTS-PETA/AC, ou seja, estabilizagdo do modulo acima de

250 °C devido a reticulacdo das cadeiais de AC.

Comportamentos similares foram descritos por Sarwar e Ahmad’® em materiais
hibridos de silica-aramida preparados pelo processo sol-gel. Todos os filmes
preparados pelos autores apresentaram transparéncia e mostraram um deslocamento
da temperatura de transig¢ao vitrea das cadeias de aramida para temperaturas maiores
com a incorporacgao de silica. Esse comportamento foi atribuido as interagdes fisicas

entre a silica e os segmentos de cadeia de aramida.

Tian e colaboradores’® observaram o aparecimento de uma nova transicdo na
curva de tand para hibridos de tetraetoxissilano/poli(e-craprolactona) (TEOS/PCL), na
forma de um pico largo e de baixa intensidade. Inicialmente, a transicdo observada foi

atribuida a relaxacdo p da PCL. Porém, essa transicdo nio foi observada para a PCL
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pura, indicando que tal transicdo era caracteristica da fase inorganica incorporada que

atuou como refor¢go da matriz de policrapolactona.

Sforca’’ mostrou o efeito da heterogeneidade no comportamento dinamico-
mecanico de membranas poliméricas obtidas a partir da reagdo entre
poli(propilenoglicol-b-etilenoglicol-b-propilenoglicol) e 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano
(GPTMS). Foi observado que a presengca de GPTMS, além de enrijecer o material,
também provocou um aumento na heterogeneidade de microambientes, observado pelo

alargamento do médulo de armazenamento na regido vitrea.

4.8 Angulo de Contato

Também para evidenciar a modificagdo do acetato de celulose com as unidades
funcionais APTS-PETA e APTS-TI foram realizadas medidas de angulo de contato de
agua sobre os filmes hibridos. Os resultados obtidos para as medidas do angulo de

contato estdo mostrados na Tabela 12, e correspondem a uma média de 10 medidas.

Tabela 12. Valores de angulos de contato dos filmes hibridos e do filme de acetato de celulose

puro.
Hibridos Angulo de contato médio/grau
AC 65 £1
10APTS-PETA/AC 67 1
20APTS-PETA/AC 73+2
30APTS-PETA/AC 84 +1
10APTS-TI/AC 72 +1
20APTS-TI/AC 80 £1
30APTS-TI/AC 91 +£1
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A partir dos valores de angulo de contato obtidos, pode-se observar que a
superficie do filme de acetato de celulose puro constitui um substrato parcialmente
hidrofilico, uma vez que pode estabelecer ligagbes de hidrogénio com a agua. Desta

forma, a molhabilidade da superficie do AC puro pela agua é significativa.

Quando o AC é modificado com as unidades funcionais, o valor de angulo de
contato aumenta. Este aumento esta relacionado com a diminuicdo do carater
hidrofilico da superficie do AC, promovido pela insercdo de grupos provenientes das
unidades funcionais a cadeia de AC. Portanto, a modificacdo do AC com as unidades
funcionais conferiu um carater hidrofébico a superficie do AC, diminuindo a sua
molhabilidade por agua. O maior aumento no angulo de contato foi verificado nos
hibridos contendo 30 % da unidade funcional APTS-TI. Estes hibridos também
apresentaram maior concentracdo de silicio em sua superficie livre, como foi

constatado pela técnica de EDS (Tabela 9 na pagina 57).

A Figura 41 apresenta fotografias obtidas através da adicdo de uma gota de
agua sobre a superficie do filme de AC puro e no hibrido com 30 % da unidade
funcional APTS-PETA. Nestas fotografias, € possivel observar claramente a diferencga

no angulo de contato para as duas superficies através do formato da gota obtida.

B 8 A

@ (b)

Figura 41. Angulo de contato - adicdo de uma gota de agua em: (a) superficie do filme de

acetato de celulose puro e (b) superficie do hibrido 30 APTS-PETA/AC. Barra de escala: 1cm.
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Trejo-O'Reilly e colaboradores’® avaliaram a modificagdo da superficie de
substratos celul6sicos através de medidas de angulo de contato obtidas antes e depois
da modificagdo, com diferentes agentes modificadores, tais como: isocianatos e
copolimero de estireno-anidrido maleico. Através das medidas de angulo de contato, os
autores observaram que quanto menor a polaridade dos agentes modificadores, maior

foi a perda do carater hidrofilico do substrato.

Tang e colaboradores” estudaram as propriedades antiinflamatérias de
biomateriais copoliméricos compostos por policaprolactona (PCL), poli(dimetilsiloxano)
(PDMS) e poli(cloreto de vinila) (PVC). A mudanga da superficie dos biomateriais
obtidos foi avaliada através de medidas de angulo de contato. Os resultados obtidos
mostraram um aumento da hidrofobicidade da matriz. O aumento observado para o
angulo de contato apds a adicdo de PDMS, reforga a idéia de que os segmentos de

PDMS, os quais s&o altamente hidrofobicos, migraram para a superficie do biomaterial.

4.9 Estabilidade dimensional

Este ensaio foi baseado no método descrito por Nie e Narayan®. A estabilidade
dimensional do acetato de celulose esta relacionada com sua mudancga de dimensao
em contato com a agua. As areas dos filmes hibridos APTS-PETA/AC e APTS-TI/AC
foram medidas antes e apds o contato com a agua e foram comparadas com as
variagbes de area do filme de acetato de celulose puro. Os resultados estao

apresentados nas Figura 42 e 43.
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Figura 42. Comparagcdo da variagdo das dimensdes dos filmes hibridos APTS-PETA/AC a
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Figura 43. Comparagdo da variagdo das dimensdes dos filmes hibridos APTS-TI/AC a

temperatura ambiente.

Foi verificado que em todos os filmes hibridos houve expansdo da dimensao
relativa a area devido a absor¢céo de agua. Porém, os valores de variagao dimensional
obtidos foram menores para a maioria dos hibridos do que o valor medido para o AC

puro. A variagao dimensional dos hibridos preparados com a unidade funcional APTS-
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PETA (Figura 42) foi reduzida de 6,0 a 3,3 % e 3,6 %, para os hibridos 10 e 20APTS-
PETA/AC, quando comparado ao acetato de celulose puro, com excegao do hibrido 30
APTS-PETA/AC. Para os hibridos APTS-TI/AC (Figura 43), a variagao verificada foi de
6,0 para 0,8 e 1,2 %, nos hibridos 20 e 30APTS-TI/AC, respectivamente. Ja o hibrido
30APTS-TI/AC apresentou reducgao de 3,7 %.

Nie e Narayan®® estudaram a estabilidade dimensional em ambiente Umido de
acetato de celulose (DS =2,5) modificado com anidrido maleico. Os testes
comprovaram que a estabilidade dimensional dos materiais foi melhorada cerca de

50 %, em relacao ao acetato de celulose puro.

A melhora na estabilidade dimensional da maioria dos hibridos obtidos neste
trabalho pode ser atribuida ao aumento do carater hidrofébico da matriz de AC apods a

modificagdo com as unidades funcionais.
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5 CONCLUSOES

» Foi possivel obter filmes hibridos de acetato de celulose com as unidades
funcionais através do processo sol-gel, que apresentaram boas propriedades

fisicas e oticas.

» As analises dos espectros de infravermelho permitiram acompanhar as reagoes
de formacéo das unidades funcionais APTS-PETA e APTS-TI. Porém, a analise
dos hibridos obtidos nao foi adequada para confirmar a reacdo de modificagao
do acetato de celulose com as unidades funcionais. Apesar disso, a modificagao
foi constatada pela caracterizacdo morfolégica e dindmico-mecéanica dos

materiais hibridos.

» Os filmes hibridos apresentaram estabilidade térmica comparavel ao acetato de

celulose, segundo analises efetuadas por termogravimetria.

» As analises morfolégicas efetuadas por FESEM evidenciaram que os filmes
hibridos ndo apresentaram separacao de fases detectaveis por esta técnica. No
entanto, o uso da técnica TEM permitiu caracterizar a morfologia desses
hibridos, sendo constituida de nanodominios formados pela condensacao das
unidades funcionais, ricos em siloxano, dispersos na matriz de acetato de

celulose. Estes nanodominios apresentaram alta polidispersdo em tamanho.

» A andlise por espectroscopia de energia dispersiva confirmou a distribuicdo
uniforme de silicio tanto na superficie livre como na superficie de fratura de todos
os filmes hibridos obtidos. Foi também constatada a maior concentracdo de

silicio na superficie livre de todos os filmes hibridos obtidos.

» Foi possivel ainda correlacionar as informacgdes obtidas por TEM com as
analises de DMA. A distribuicdo dos nanodominios de polissiloxanos na matriz
de AC explica a complexidade do comportamento dindmico-mecanico desses
hibridos. Além disso, o efeito da reticulacdo das cadeiais de AC promoveu a

estabilizagdo no médulo de armazenamento com o aumento de temperatura.
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» As medidas de angulo de contato permitiram examinar a superficie do AC apods a
inser¢cao das unidades funcionais. Os resultados obtidos através da deposicao
das gotas de agua evidenciaram a modificacdo da superficie do AC, devido a
reducdo do carater hidrofilico da mesma. A insercdo dessas unidades mostrou
também uma melhora aparente na estabilidade dimensional da maioria dos
filmes hibridos, onde foi alcangada uma redugdo de 45 % na variagdo das
dimensdes dos hibridos APTS-PETA/AC e de 85 % para os hibridos APTS-
TI/AC.
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