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RESUMO

Neste trabalho preparou-se a resina de poli(metacriloxipropilsil-
sesquioxano), PMSO, por hudrolise ¢ condensagio do metacriloxipropil-
trimetoxissilano, MPTS, utilizando-se como catalisador o dibutildiacetato de
estanho, € tolueno como solvente. Mantendo-se o PMSO em solugo,
cadeias de poli{metacrilato de metila), PMMA, foram ancoradas em sua
estrutura pela copolimerizacio radicalar do PMSO e metacrilato de metila,
em presenga de um iniciador radicalar, gerando atesina copolimérica hibrida
PMMA-PMSO. A adi¢8o de poli(dimetilsiloxano), PDMS, contendo grupos
dimetilsilanol em finais de cadeia, permitiu a obtengdo da resina
copolimérica hibrida PMMA-PMSO/PDMS. Em seguida foram preparadas
misturas poliméricas de PMMA e PMMA-PMSO, e de PMMA e PMMA-
PMSO/PDMS, em diferentes composi¢des, num misturador descontinuo,
que permitiu a analise do torque e de temperatura durante 0 processamento.
A andlise estrutural dos materiais obtidos foi realizada por espectro IV-TF,
monitorando-se a hidrélise dos grupos alcoxidos, a condensacdc dos
silandis, ¢ a presenca dos principais grupos- funcionais nos materiais
intermedidrios e finais. A estabilidade térmica das resinas obtidas e das
misturas foi examinada por anédlise termogravimétrica. A temperatura de
transicdo vitrea, T,, das resinas e das misturas, foi determinada por
calorimetria diferencial de wvarredura e analise dindmico-mecénica. A
morfologia das misturas foi analisada por microscopia eletrbnica de
varredura com fonte de emissfio de campo. As andlises térmicas e
morfolégicas evidenciaram que as misturas foram constituidas por uma
matriz de¢ PMMA contendo dominios dispersos das resinas copoliméricas
hibridas.
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ABSTRACT

In this work, poly(methacryloxypropylsilsesquioxane), PMSO, was
prepared through hydrolysis and condensation of methacryloxypropyl-
trimethoxysilane, MPTS, with dibutyltin diacetate as catalyst and toluene as
a solvent. Keeping PMSO in solution, chains of poly(methylmethacrylate),
PMMA, were anchored by means of radical copolymerization of PMSO and
methylmethacrylate monomer, in the presence of a radical initiator,
generating the PMMA-PMSO hybrid copolimeric resin. The addition of
poly(dimethylsiloxane), PDMS, containing dimethylsilano! chain ends, led
to the preparation of PMMA-PMSQO/PDMS hybrid copolimeric resin.
Polymeric blends of PMMA and PMMA-PMSO, as well as PMMA and
PMMA-PMSO/PDMS, were prepared in several compositions in a
discontinuous blender, which allowed torque and temperature analyses
during processing. Structural analysis of all prepared materials was
performed by FTIR, in order to evaluate the alkoxyde groups hydrolysis, the
silanol condensation and the presence of main functional groups in the
intermediate and final products. Thermal stability of the resins and blends
was investigated by thermogravimetric analysis. The glass transition
temperature, T,, was determined for the resins and blends, through
differential scanning calorimetry and dynamic mechanical analysis. The
morphology of the blends was analyzed by field emission electron scanning
microscopy. Thermal and morphological analyses showed that the blends
were constituted by hybrid copolimeric resin domains dispersed in PMMA

matrix.
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1. INTRODUCAO

1.1, Polimeros de ésteres acrilicos

Os primeiros registros de polimeros de ésteres acrilicos datam de
1877, mas a potencialidade tecnologica desses materiais somente foi
reconhecida em 1901, gracas ao trabalho de Otto Rohm. A companhia Rohm
& Haas iniciou a primeira linha de produgfio industrial de polimeros
acrilicos em 1927, e em 1934 comegou a ser produzido o “vidro orgénico™
Plexiglas, através do processo de polimerizagdo cast do metacrilato de
metila. O volume de poli{metacrilato de metila) (PMMA), como homo ou
copolimero, chega atualmente a exceder os volumes combinados de todos os

demais ésteres poliacrilicos produzidos [1,2].
1.1.1. Metacrilato de metila

Os ésteres do acido acrilico ¢ metacrilico sdo etilenos

assimetricamente substituidos, da seguinte formula:

H,C

COOR'

Onde R=H para acrilatos, ¢ R=CH; para metacrilatos. No caso do
metacrilato de metila (MMA), R=R’=CH;.
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A rota mais comum de sintese do MMA ¢ através da reaglo de
acetona-cianidrina com agua ¢ metanol, na presen¢a de 4cido sulfirico
concentrado. Outras rotas também podem ser utilizadas, principalmente em
escala de laboratério, como alcodlise do cloreto de 4cido metacrilico ou a
esterificac@o diureta do 4cido metacrilico. A partir do MMA, pode-se chegar a

outros mondmeros metacrilicos através de reagles de transesterificagio [2].

1.1.2. Polimerizacio radicalar do MMA

A polimerizacio de mondmeros acrilicos ¢ metacrilicos pode ser
classificada de acordo com o tipo de reagBes envolvidas. Destacam-se a
polimerizag8o anidmica viva, a polimerizagio por transferéncia de grupo e a
polimerizagdo por radicais livres, ou radicalar. O {nico método
comercialmente relevante, porém, € o da polimerizacdo radicalar [1-3].

A polimerizagdo radicalar do MMA pode ser realizada em massa
(bulk), em suspensdo aquosa ¢ ndo-aquosa (chamadas de polimerizagdes
heterogéneas), em emulsdo ou em solugfio. Em todos os casos, € essencial
remover os inibidores normalmente presentes no mondmero. Inibidores
fenélicos como hidroquinona e 4-metéxi-fenol, ou ainda aminas aromaticas,
podem ser removidos por extrag@io acida ou alcalina. A destilagdo dos
mondmeros a baixa pressdo € usada para separa-los de alguns inibidores,
como corantes (azul de metileno e fenotiazina) e compostos nitro-aromaticos
ou 4 base de cobre. Para prevenir a inibigdo causada pelo oxigémio
dissolvido, os mondmeros acrilicos também devem ser deaerados (ou

degasados) cuirdadosamente [2].
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O processo de polimenizacdio radicalar em solugdo ¢ utilizado
comercialmente somente quando nfo é necessario remover o0 solvente, como
na fabricagdo de recobrimentos protetores, de adesivos ¢ de modificadores
de viscosidade ou espessantes. Por outro lado, este método € bastante usual
para 2 sintese em laboraténio, apresentando varias vantagens em relacfio aos
demais [2].

Entre as desvantagens normalmente observadas para a polimerizaco
em massa estfo a necessidade de remogio do calor de reacdo, gerado pelo
efeito Trosmmsdorf, e a probabilidade de ocorréncia de reagdes laterais, até
mesmo com reticulacfo, quando os sistemas atingem alta viscosidade
durante a polimerizacdo [1-3]. Nas polimerizagGes em emulsio e em
suspensdo, a necessidade de adigdo de surfatantes e outros aditivos tende a
dificultar a purificagfo para caracterizagio subsegiiente do polimero obtido.

Nos sistemas de polimerizacdo em solugdo, de modo geral, a
velocidade de reagdo e o grau de polimerizagdo decrescem com a menor
concentragdo do monodmero. O tipo de solvente utilizado também € bastante
importante, pois pode ter influéncia em reagdes de transferéncia de cadeia
(diminuindo a massa molar do polimero), nos mecanismos de terminacéo ¢

também na esterorregularidade, ou taticidade, do polimero formado [2-4].
1.1.3. Propriedades do poli(metacrilato de metila)

A temperatura de transigdo vitrea do PMMA depende de sua
taticidade, que pode ser descrita como a repetibilidade do arranjo
tridimensional de cada unidade, ou mero, na cadeia do polimero. Desse
modo, quando o arranjo € o mesmo em trés unidades seguidas, esse

segmento € chamado de triade isotatica. Quando o arranjo € alternado, a

3
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triade é chamada sindiotatica, e, quando n#o ha ordem, a triade ¢ atatica ou
heterotatica. A taticidade influencia diretamente no empacotamento das
cadeias poliméricas, ¢, conseqiientemente, no volume livie do polimero.
Deste modo, a taticidade afeta de forma marcante a temperatura de transicio
vitrea, T, do PMMA. A literatura apresenta valores de T, para cada uma das
configuragbes possivels para o homopolimeros de PMMA, baseados nas
triades estereorregulares descritas acima [2]:

Tg (ovMA isotatico) = 45°C;

Tg P4 atitico) = 92°C; €

Te PMvva sindiotitico) = 124°C

A taticidade do PMMA, por sua vez, depende muito do processo pelo
qual o polimero foi obtido. Cadeias de PMMA completamente isotaticas tém
sido obtidas por polimerizacdoc viva anibnica [2-4]. Através da
polimerizagdo radicalar, porém, dado seu carater aleatério, sdo obtidas
cadeias com graus diferenciados de taticidade. Para um sistema de
polimerizac¢do em solugfo, utilizando solvente tolueno e iniciador perdxido
de benzoila, 2 temperatura de 60°C, obtém-se um PMMA contendo 62% de
triades sindiotaticas, 35% de triades ataticas ¢ 3% de triades isotaticas [2].
Valores semelhantes s@o também descritos para sistemas de polimerizacio
radicalar em emulsdo [1].

A temperatura de transi¢8o vitrea € a principal medida para definir a
temperatura de trabatho do PMMA, embora existam pardmetros de medida
mais praticos, como o obtido pelo teste de temperatura de amolecimento
Vicat (temperatura em que ocorre penetragio de um fuso especificado para
cada tipo de material) e testes especificos de temperatura de uso continuo,

que consistem em preparar uma pega ¢ medir sua deformagdo durante a
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exposi¢io as condigBes de temperatura de trabalho [1,5]. O PMMA
disponivel comercialmente de maior temperatura de trabalho, cu mais alta
T,, ¢ 0 homopolimerc com alio teor de componente sindiotatico. Esse tipo
de material tem aplicagdo tipica na industria automotiva, principalmente na
confecgdo de pegas colocadas proximas a fontes de calor, como lanternas ¢
fardis [1].

Para aplicacbes em que a resisténcia ao calor ndo € tdc importante,
mas que had necessidade de que a fluidez seja adequada para preencher
moldes bastante intrincados, por extrusdo ou moldagem por injecdo, outra
propriedade comercialmente importante ¢ a viscosidade da fase fundida
(fluidez), medida através de testes de razdo de fluxo [1]. Para a reducéo da
viscosidade na fase fundida, normalmente se utilizam o acrilato de metilae 0
acrilato de etila em copolimerizagles com o MMA, o que confere maior
fluidez ao polimero fundido. Esse artificio, porém, também provoca a
diminui¢io da T, do copolimero final [1].

O PMMA apresenta alta resisténcia mecdnica ¢ estabilidade
dimensional, com alto moédulo de Young a temperatura ambiente, baixo
alongamento na ruptura, além de alta resisténcia & abrasdo. E considerado
um dos termoplasticos mais duros. Entretanto, possui baixa resisténcia ao
impacto [6]. Véarios aditivos € comondmeros podem ser utilizados na sintese
do PMMA, com o intuito de conferir as mais diferentes modificacdes em
suas propriedades.

De modo geral, os modificadores sfo introduzidos de acordo com o
uso final do material a ser produzido. Na literatura é descrita uma série de
materiais 2 base de PMMA modificado. Além dos copolimeros aleatorios ja
citados, encontram-se os copolimeros em bloco [7], os copolimeros

ramificados [8-17], copolimeros core-shell [18-19], as redes poliméricas

5
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interpenetrantes  [20-24], as misturas poliméricas [25-27], e o0s
compésitos/hibridos organo-inorganicos [29-35].

Em todos esses trabalhos, a idéia central é sempre poder combinar as
boas propriedades mecdnicas ¢ Opticas do PMMA, na preparagio de
materiais com caracteristicas diferenciadas para aplicagdes elétricas, Opticas,

estruturals etc.

1.2. Polissiloxanos

Os polissiloxanos sfo materiais constituidos de silicio, oxigénio ¢
grupos orgénicos. Podem ser polimeros lineares, ramificados ou resinas
altamente reticuladas, dependendo da distribuigdio de unidades mono (M), di
(D), tri (T) ou tetra-funcionais {Q), cujo atomo principal € o silicio [36,37],

conforme ilustrado a seguir:

- —
] ] I I
éi 1o, Si "“'"I/ / S% "’ﬂ/ Si o,
R/ ‘”’R R/ \\ag R/ \szg/ \O/ \%)/
O ~ ~ ~
M - siloxano D - siloxano T - silsesquioxanc Q - silicato

Figura 1: Estruturas das unidades de repetigcéo dos polissiloxanos.

Polissiloxanos sdo obtidos a partir da hidrolise e condensagdo de
clorossilanos ou alcoxissilanos. O niimero de atomos de cloro ou de grupos
alcoxidos ligados ao atomo de silicio € que determina sua funcionalidade. As
unidades M sdo utilizadas como bloqueadores de cadeia de polissiloxanos.

Os polissiloxanos lineares sdo obtidos pela condensagdo de unidades D.
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Dentre eles, o poli(dimetilsiloxano), PDMS, ¢ o¢ mais produzido.
Dependendo de sua massa molar, pode variar de viscosidades muito baixas a
até milhdes de centistokes, porém ainda conservando suas caracteristicas de
liguido. A condensagdio de umidades T de siloxanos leva a obtengdo das
estruturas chamadas de polissilsesquioxancs [36]. Unidades D ou T séo
geralmente utilizadas para introduzir alguma funcionalidade na cadeia de
polissiloxano, através de um dos grupos orgdmicos que possui ligado ac
silicio. Desse modo, podem ser obtidas diferentes propriedades no material
formado. As unidades (), quando totalmente hidrolisadas e condensadas,
levam a formagfo de silica, Si0;, ou silicatos em geral, que é a forma mais

comum de encontrar-se o silicio na natureza.
1.3. Polissilsesquioxanos

Qs silanos wusados especificamente como precursores dos
poli(organossilsesquioxanos) s&o unidades T como os organotri-
clorossilanos, RSiCls, e os organotrialcoxissilanos, RSiX;. O grupo R pode
ser H, metila (Me), fenila (Ph), ou outro grupo funcional ligado a um grupo
propila, e o grupo X pode ser metdxido (OMe), etoxido (OE), isopropdxido
(OiPr) etc. Outra aplicagdo desses silanos, principalmente os trialcoxidos, € a
sua utilizacfio como agentes de interface, ou de acoplamento, nas mais
diversas aplicagdes [38-41}.

Os polissilsesquioxanos s3o obtidos pela hidrolise das ligagdes Si—Cl
ou Si—-OR, presentes nas unidades T descritas anteriormente, que geram

intermediarios stlanois, S1i—OH:

=Si—X +H,0 =Si—OH + HX

onde: X = Ci, OR
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Os silanéis gerados por hidrélise sdo imediatamente envolvidos na
etapa de condensaclo, conforme as reagdes a seguir:
=Si—OH + X—Si=

onde: HX = HCl, ROK

=Si—0—8i= +HX

=Si—0OH + HO—-S8i=

=Si—0-S8i= +H,0

Deste modo, tem-se seguinte reagiico genérica de obtengdo de um

polissilsesquioxano:

H,O

n RSIX, (RSi0,,), + subprodutos

O polissilsesquioxanc obtido, usualmente, ¢ constituidec por uma
combinac¢do complexa de segmentos de siloxanos com diferentes estruturas.
O termo silsesquioxano ¢ derivado da formula genérica RSiOsp,, onde cada
atomo de silicio (sif) estd ligado em média a um atomo e meio (sesqui) de
oxigénio (ox) € a um grupo organico (ano). Nestes polimeros, o numero de
oxigénios ligados ao atomo de silicio € intermedidrio ao encontrado na
silica, (810)n, € nas siliconas, (R;S10),, 0 que torna os polissilsesquioxanos
interessantes pelas propriedades fisicas tnicas que possuem {29-35,43-47].

Os silsesquioxanos sdo uma alternativa as siliconas em aplicagdes
onde sfo necessarias resisténcia quimica e estabilidade térmica ainda
maiores que as destas, além de melhor resisténcia mecanica [43,44]. Quando
os mondmeros de tricloro- ou de trialcoxissilanos s3o completamente
condensados, © material Tresultante pode ser chamado de
oligossilsesquioxano poliédrico (POSS), e € representado por (RS103,), ou

simplesmente por T, Os produtos mais usuais conhecidos por
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polissilsesquioxanos apresentam estruturas parcialmente condensadas, cuja
representagfo mais adequada é [RSiO:,.x(0H )] 0 To(OH)y.

Os POSS perfeitos, ou completamente condensados, principalmente o
Ts, sfo objeto de grande interesse atualmente, sendo conhecidos como
nanoplataformas [43,45-53]. A incorporaciio de grupos organicos funcionais
nos vértices desse octaedro tem sido bastante explorada para a obtengio de
materiais com estrutura nanometricamente confrolada. A partir desses
pequenos centros rigidos e organizados, sdo “construidas” macromoléculas
em varios formatos: estrela, pente, escada, dendrimeros, etc [54]. Além do
uso como nanoplataformas de sintese, os POSS podem ser incorporados
aleatoriamente em redes poliméricas complexas, de modo a agir como
nanorreforco estrutural [33]. Uma desvantagem dos POSS esta no controle
de preparagdo ¢ purificacdo dessas estruturas, baseada na manipulagio de
um grande nGmero de variaveis empiricas de reagdo. A habilidade de
preparar estes sistemas seletiva e racionalmente, de modo a se poder
confrolar estritamente estrutura, variedade e rendimento, esta ainda além da
capacidade dos métodos correntes. A hidrolise de RSiCl; pode ser realizada
em reagdes que tomam de 3 a 6 meses (para R=c-CgH,;) ou 3 dias (para
R=c-CsHs ou ¢-C;H;3) para obtencdo de estruturas de POSS condensadas
incompletamente. Esses sdo fatores que diminuem as potencialidades
comerciais de seu uso [43}].

Além dos poliedros perfeitos, as estruturas dos polissilsesquioxanos
parcialmente condensadas podem variar entre estruturas policiclicas,
polimeros tipo escada, estruturas abertas, polimeros lineares, além de todas
as possiveis combinagdes das estruturas citadas [42,43]. Uma representagéo

de algumas dessas estruturas pode ser vista na Figura 2.
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R R = grupo organico
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R
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Figura 2. Estruturas presentes em um polissiisesquioxano [43].

Devido a sua natureza quimica, os polissilsesquioxanos podem ser
facilmente incorporados em uma grande variedade de polimeros através da
copolimerizagdo ou mistura, sem alterar suas condigdes de processamento de
forma significativa. Usualmente, a introducdo de polissilsesquioxanos em
polimeros orgénicos contribui para: aumento da temperatura de transigdo
vitrea, T,, aumento da temperatura de decomposicio, redugdo da
flamabilidade, melhora da resisténcia a oxidagdo e das propriedades
mecanicas [5,46], etc., o que fez com que materiais obtidos de associagdes
de polissilsesquioxanos e polimeros orginicos tenham sido cada vez mais

explorados nos ultimos anos [29-35,43-49].

1.4. Polissilsesquioxanos e PMMA

Combinagdes do poli{metacriloxipropilsilsesquioxano), PMSO, com
PMMA tém sido bastante abordadas na literatura [29-31,34,35]. A via mais

explorada € a que utiliza a copolimerizagéo do grupo orgénico reativo do
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silano precursor, o metacriloxipropiltrimetoxissilano, MPTS, com os

monoémeros metacrilato de metila, conforme descrito a seguir:

MMA MPTS B - _
CHa CHy HsC, CH,
m Hzg%—" 4+ n Hzgz/\ //A/_‘—— -
S Ve A \
fl:‘ ] \ O 0 k)
CH
CH, i - TR dmb In
si /
[N
i.co” | OCH; Hyco™ ] OCH,
5 OCH;Z OCH;,

Figura 3. Reagéc de copolimerizacdc do MMA com MPTS,

O copolimero resultante pode sofrer posterior hidrolise e
condensagdo, com a vantagem de poder ser introduzido em preparagdes sol-
gel com outros alcoxissilanos, como tetraetoxissilano (TEOS) [34,35], ou
mesmo com titanatos {32].

Os hibridos organo-inorganicos formados por polissilsesquioxanos-
PMMA variam desde estruturas bastante definidas, tais como
nanocompoOsitos termofixos [55], até materiais semi-cerdmicos {ceramers ou
ormosils), que também apresentam interagio em nivel nanométrico entre as
fases orgdnica e inorginica, porém com estruturas do silsesquioxano

aleatoriamente formadas [5,26,27].
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2. OBIETEIVO

O objetivo deste trabalho foi a obtengdo e caracterizagfo de resinas
copoliméricas hibridas de poli(metacriloxipropilsilsesquioxano), PMSO,
contendo cadeias de PMMA, polimerizadas i sifu, em sua estrutura.

Além disso, propds-se analisar possiveis modificagdes decorrentes da
introdugdo de poli(dimetilsiloxano), PDMS, nas resinas copoliméricas
hibridas acima, principalmente em suas caracteristicas de processamento.

Finalmente, pretendeu-se modificar as propriedades térmicas e
morfolégicas de uma amostra de PMMA comercial, através de misturas

realizadas com as resinas copoliméricas hibridas preparadas.

12
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3. Parte Experimental
3.1. Materiais utilizados

Foram obtidos da Dow Corning o metacriloxipropiltrimetoxissilano
(MPTS ~ Dow Corning® Z-6030), com 97% de pureza, o catalisador
dibutildiacetato de estanho (DBDAE — Dow Corning® 176 Catalyst), com
85% de pureza, ¢ o poli{(dimetilsiloxano) com grupos silanol em finais de
cadeia (PDMS — Dow Corning® (Q1-3563 Fluid), viscosidade de ~180cP.

Da Rohm & Haas foram obtidos 0 monémero metacrilato de metila
(MMA) e o poli(metacrilato de metila) (PMMA — Oroglas® V811 uva3),
com polidispersdo de 1,8 e massa molar de 40.000 g/mol, determinadas por
GPC.

O 1niciador radicalar peréxido de benzoila (POB), de pureza 98%,
contendo 25% de umidade, fo1 obtido da Merck.

O solvente tolueno, de grau p.a., foi fratado com acido sulfurico
concentrado e depois submetido a lavagens sucessivas com agua destilada e
solucdo de NaOH a 5%. Apés secagem com CaCl,, foi efetuada destilagdo

sob atmosfera de argbnio.

3.2. Preparacio das resinas de poli(metacriloxipropilsilsesquioxano},
PMSO e PMSO/PDMS

A rtesina de poli(metacriloxipropilsilsesquioxano), PMSO, foi
preparada a partit da hidrélise ¢ condensagdo do metacriloxipropil-
trimetoxissilano (MPTS), em presenca de catalisador dibutildiacetato de
estanho (DBDAE) e agua destilada em quantidade estequioméirica, em

13
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tolueno como solvente. A adig8o de poli(dimetilsiloxano), PDMS, com
finais Si-OH a este sistema levou a obtencdo da resina designada por
PMSQO/PDMS. A proporgie molar utilizada de unidades T {oriundas do
MPTS) para unidades D (oriundas do PDMS) foi de cerca de 1,2:1, de modo
a se obter um material com propriedades intermedidrias entre o
silsesquioxano puro ¢ a silicoma pura. Na Tabela 1 estfio ilustrados os

materiais utilizados e suas quantidades percentuais em massa.

Tabela 1. Formuiacgbes utilizadas na siniese das resinas PMS0O e PMSO/PDMS.

PMSO PMSO/PDMS
Componentes % e massa % em massa
MPTS 10,0 8,0
DRBDAE 0,1 0,1
Agua 1.0 0.9
PDMS - 20
Tolueno 88,9 89,0

Os materiais utilizados em cada formulagfo, juntamente com o
solvente, foram colocados no balio de reagio a temperatura de
aproximadamente 65°C, durante 4 horas, tempo este suficiente para o
desaparecimento da turvagdio inicial, e consumo da agua adicionada para
promover a hidrélise do alcoxissilano. As solugdes obtidas foram reservadas
para a etapa seguinte de preparag@o das resinas copoliméricas hibridas.

Parte dessas solugbes foi separada para secagem, a temperatura
ambiente, sob pressio reduzida, visando a posterior caracterizagfo estrutural
por espectro infravermelho. As solugdes de PMSO e de PMSO/PDMS foram
tambeém submetidas a analise de contetido de ndo-volateis, com a finalidade

de avaliar o rendimento da hidrélise e condensago do alcoxissilano. Esses

14
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resultados foram utilizados também para o calculo de guantidades dessas
solugbes 2 serem utilizadas na etapa de preparagio das resinas copoliméricas
hibridas. A andlise de nfo volateis foi realizada por aquecimento das
solugBes em capsulas de aluminio, em estufa a 150°C, por 1 hora, seguida de

resfriamento em dessecador e pesagem do residuo obtido.

3.3. Preparacdo das resinas copoliméricas hibridas PMMA-PMSO e
PMMA-PMSO/PDMS

Foram utilizados: mondmerc metacrilato de metila (MMA),
previamente tratado com AbOs ativado para remocio de inibidor de reagéo;
peréxido de benzoila (POB), como iniciador radicalar da reagfio; ¢ as
solugdes de resinas preparadas na etapa anterior,

Na Tabela 2 encontram-se as quantidades percentuais em massa
utilizadas em cada preparago.

Além dessas formulagdes, foi também realizada a sintese de um
homopolimero de PMMA, pela polimerizagio do MMA sob as mesmas
condi¢Oes utilizadas na preparagdo das resinas copoliméricas hibridas, para

fins de comparagdo.

Tabela 2. Formulactes utilizadas na sintese das resinas copoliméricas hibridas.

Componentes PMMA-PMSC |PMMA-PMSO/PDMS
partes em massa| partes em massa
Solucaoe de PMSO 75,0 -
Solugao de PMSO/PDMS - 75,0
MMA 250 250
POB 0,25 0,25
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A remogio do gas oxigénic dissolvido ns solugdes de resinas € no
MMA foi realizada pelo borbulhamento prévio com argbnio durante Smin.
Apés a adig@o de todos os componentes descritos na Tabela 2, ainda sob
fluxo de argdnio, iniciou-se a agitacio, estabilizando a temperatura a 70°C.
Ao final de 1,5h foi cbservada a gelatinizac80 do meio reacional. Depois de
um pericdo de Sh, parte do material (2g) foi reservada para analise do
conteido de nHo-volateis, realizada do mesmo modo gque descrito
anteriormente, para a avaliagdo do rendimento reacional.

O solvente do restante do gel foi removido, imicialmente, sob pressdo
reduzida de ~107 mmHg, em linha de vacuo, ¢ depois em estufa a vicuo,
também a ~107 mmHg, 4 temperatura maxima de 50°C, durante 8 horas. O
material obtido foi triturado em almofariz para caracterizagio e posterior

processamento com 0 PMMA comercial.

3.4. Preparacio das misturas PMMA/PMMA-PMSO e PMMA/PMMA-
PMSO/PDMS

O poli(metacrilato de metila) comercial (PMMA), em pastilhas, foi
processado com as Tesinas copdliméricas hibridas em um misturador
descontinuo (Haake Rheomix 600). Foram preparadas quatroc misturas para
cada resina copolimérica hibrida, ou seja, o PMMA-PMSO ou o PMMA-
PMSO/PDMS foi adicionado ao PMMA comercial nas concentragbes de
5%, 10%, 25% e 40% em massa em relagfo & massa total da mistura.

As condigBes utilizadas no misturador descontinuo foram:
temperatura de 200°C, rotagdo de 60 rpm e periodo de mistura de 10min.
Durante © processamento, foram obtidos os valores de torque e de

temperatura em fungdio do tempo. As misturas obtidas foram posteriormente
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trituradas em moinho de facas (Marconi). Para fins de comparacgdo, as
resinas copolimericas hibridas puras ¢ o PMMA comercial também foram
processados 1soladamente, nas mesmas condigdes. Posteriormente, todos os
materiais obtidos foram prensados a temperatura de 130°C, em prensa
hidraulica wniaxial (Marconi), com carga de Ston, durante 3min, para a

obtengfio dos corpos de prova destinados as andlises térmica e morfoldgica.
3.5. Medidas fisicas utilizadas na caracterizacio
3.3.1. Espectroscopia infravermelho — IV-TF

A estrutura molecular dos produtos de partida e dos produtos obtidos
foi analisada por espectro infravermelho, num equipamentoc Bomen MB
Series. A técnica de amostragem empregada foi a de pastilhas de XBr, para
amostras solidas, ou de filmes, em caso de amostras soliveis, depositados
por evaporagdo de solugdo de diclorometano sobre cela de NaCl, ou como
sanduiche entre duas celas de NaCl. A resolugdo utilizada foi de 4em™,

sendo efetuadas 16 varreduras para o registro dos espectros.

3.5.2. Analise termogravimétrica — TGA

A analise termogravimétrica foi efetuada numa termobalanca TGA
2950 TA Instruments, a taxa de aquecimento de 20 °C/min, sob fluxo

constante de argbnio, com amostras de cerca de 10mg.
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3.58.3. Calorimetria diferencial de varredura — DSC

A calorimetria diferencial de varredura dos materiais preparados foi
efetuada num equipamento TA Instruments modelo MDSC 2910, a taxa de
aquecimento de 20 °C/min, sob fluxo constante de argbnio, com amostras de
~10mg. Foram utilizados 2 ciclos de aquecimento, sendo O primeiro para
eliminar a historia térmica do material. Inicialmente, cada amostra foi
aquecida até 150°C, sendo em seguida resfriada a -50°C, e, finalmente,
aquecida até 200°C. Esta tltima etapa de aquecimento foi utilizada para as

medidas da temperatura de transig8o vitrea, T,, e da largura desta transig¢go.

3.8.4. Analise dinamico-mecinica — DMA

A analise dindmico-mecanica foi efetuada num equipamento DMTA
V, Rheometric Scientific, utilizando-se freqiiéncia fixa de 1Hz, amplitude de
0,01% e taxa de aquecimento de 2 °C/min. Os corpos de prova foram
preparados pela prensagem a 130°C das misturas previamente trituradas,
utilizando-se prensa hidraulica uniaxial com carga de Ston. Para atingir as
dimenstes desejadas de 10,0 x 7.0 x 0,9mm, os corpos de prova foram

lixados com material abrasivo.

3.8.8, Microscopia eletrdnica de varredura por emissiio de campo —
FESEM

A analise morfolégica foi realizada por microscopia eletronica de
varredura com fonte de emissdo de campo, num microscopio JEOL, modelo

JSM-6340F, operando a 5kV. A analise foi realizada na superficie das
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fraturas obtidas sob nitrogénio liquido, dos corpos de prova preparados por

prensagem a 130°C, em prensa hidraulica uniaxial, como descrito

anteriormente.

3.6. Resumo esquematico da parte experimental desenvolvida

Com © objetive de auxiliar ¢ emtendimento da parte experimental
desenvolvida neste trabalho, foi elaborado o esquema a seguir, apresentando

os materiais preparados associados as respectivas siglas:

Metacriloxipropilirimetoxissilano

MPTS
H,0
HO ——3
PDMS —
3
Resina de Resina de
poli{metacriloxipropilsilsesquioxano) poli(metacriloxipropilsilsesquioxano)
modificada com PDMS
PMSO PMSO/PDMS

MMA — MMA ———»

!

Resina hibrida
PMMA-PMSO/PDMS

Resina hibrida
PMMA-PMISO

PMMA
comercial

PMMA
comerciai

Misturas contendo 5, 10, 25 ¢ 40% da
resina hibrida PMMA-PMSO em massa

PMMA/PMMA-PMSO

Misturas contendo 5, 10, 25 e 40% da
resina hibrida PMMA-PMSO/FPDMS
em massa

PMMA/PMMA-PMSO/PDMS

Esquema 1. Etapas de obtencéo dos materiais estudados.
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4, RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. ReacBes envolvidas

4.1.1. Hidrolise e condensacio do MPTS

A condensagdo de grupos silandis para formar as ligagBes tipo
siloxano é uma reacdo de grande importincia na inddstria das siliconas. A
presenca, porém, de mais de um grupo OH ligado ao mesmo atomo de
silicio, leva & condensacfio espontinea dessas espécies, o que dificulta seu
controle. Porém, mondmeros contendo grupos alcdxidos podem ter reagdes
de hidrolise ¢ condemsacdc razoavelmente controladas. Na auséncia de
umidade, varios desses grupos ligados ao mesmo atomo de silicio tém
coexisténcia estavel [36,37,56]. Quando expostos a umidade, os grupos
alcoxidos hidrolisam espontaneamente, formando os silan6is que, por sua
vez, sofrem condensagdo, resultando nas ligagBes siloxano. Quando o
namero de alcoxidos ligados ao silicio no mondmero € maior que 2, ocorre a
formagdo de uma estrutura reticulada tridimensional. A Figura 4 apresenta as
reagdes de hidrolise e condensagfo para um dos grupos metoxidos do
MPTS. O dimero resultante (Fig. 4-1) apresenta ainda 4 grupos alcoxidos
que continuam, de forma analoga, as etapas de hidrdlise e condensagéo.

Para atingir wvelocidades maiores de condensacdo em sistemas
envolvendo alcéxidos, geralmente sio empregados catalisadores. Os mais
comuns s30 os carboxilatos de estanho, embora possam ser também
utilizados outros carboxilatos metalicos, como os de chumbe ou cobalto
[56].
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Meo Meo
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iy

MP = metacriloxipropila

Me = metila

Figura 4. Hidrdlise e condensagéo do MPTS em presenca de umidade.

Alguns mecanismos tém sido propostos para elucidar a reagao
catalitica promovida especialmente por alguns compostos de estanho. Num
deles, o inicio se da com a formagdo de um complexo através de
coordenag@io de um grupo silanol, resultante da hidrolise do alcdxido, ao
stomo central de Sn, ou ainda um complexo com um grupo alcéxido ainda
ndo hidrolisado [56]. Em outro mecanismo, admite-se a formag@o de um
estanato de organo-silicio no inicio do ciclo catalitico [56]. A proposta mais
recente, ¢ que tem sido mais aceita, indica que a umidade tem um papel
chave, concorrendo para a hidrélise do carboxilato de gstanho, formando
sssim uma espécie “ativada” do catalisador, que entio atua sobre o
alcoxissilano [56]. Este mecanismo é apresentado na Figura 5, que ilustra 2
reagdio de condensagdo do MPTS catalisada pelo DBDAE.

Nesse caso, 0 organoestanho hidrolisado ataca um grupo alcéxido do
silano, formando uma espécie intermediaria (Fig. 5-I). Quando esta espécie

formada reage com o grupo silanol de outro silano parcialmente hidrolisado,
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5-II). O organoestanho

hidrolisado € regenerado, ficando disponivel para novo ciclo catalitico.
A incorporagdo do PDMS mna resina PMSO/PDMS acontece através

do mesmo miecanismo, ja que o polimero utilizado dispunha de grupos

silandis nos finais de cadeia.

MP-Si(OMe),
MeOH J; D
\
AcO _SnBu,
MP—Si{OMe); c
\
HO
\SHBLQ |
e
AcO
HOAC

BuySn(OAcy T H;0 MP~Si(OMe),

0
MP—Si(OMe),

Bu = butila MP = metacriloxipropila
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OH MeOkH
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Figura 5. Mecanismo de condensacgé&o do MPTS em presenca do catalisador de

estanho [56].

Os resultados da analise de ndo volateis na sintese das resinas PMSO

¢ PMSO/PDMS, efetuada conforme procedimento descrito no item 3.2,

encontra-se na Tabela 3.
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Tabela 3. Andlise de n&o-voldieis para as solugbes das resinas PMSO e
PMSO/PDMS.

Solugdes % de material % de material

nao-volatil esperada*| nfo-volatil obtida
Solucso de PMSO 7.2 8,3

Solucéo de PMSQO/PDMS 7.8 7,9

*Valores calculados para 100% de hidrolise dos grupos metdxidos e {otal
condensacio dos silandis formados.

4.1.2. Polimerizaciioc do MMA

O mecanismo de reagdo da polimerizacfo radicalar do MMA segue
trés etapas principais: iniciagdo, propagagdo e terminagfo. Uma
representagdo dessas etapas, em que a polimerizagio do MMA utiliza o
peréxido de benzoila como iniciador, ¢ apresentada na Figura 6.

A etapa de iniciag8o consiste na termolise do composto peréxido. Na
fase de propagagdo, acontece o ataque das espécies radicalares formadas aos
mono6meros. A cadeia polimérica contendo a espécie radical livre cresce pela
subseqiiente adicdo de mondmeros. A terminagio pode ocorrer, além das
reagdes de combinagdo e desproporcionamento, através de outras
possibilidades de reagdo, como o mecanismo de transferéncia de cadeia.
Neste caso, a cadeia em crescimento abstrai um préton de outra molécula,
que pode ser do préprio mondmero ou mesmo de uma molécula de solvente

11,8].
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Figura 6. Mecanismo de polimerizacdo do MMA.
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4.1.3. Incorporacgioc do PMMA 2 rede de PMSO

O meio de reagdo utilizado € muito importante para a eficiéncia da
incorporagdc de um polimero 2 rede de polissilsesquioxanc. O uso da
mesma solugfc em que se processou a hidrélise e condensago parcial do
MPTS para a obtengfio do PMSO, na reagfio de incorporagdc do PMMA,
assegurou o carater homogéneo da reagfo efetuada. A secagem da rede de
polissilsesquioxano, por remogio do solvente, leva a formagfo de um
produto insolivel em tolueno, devido & condensagio subsequente dos
silanéis residuais do PMSO, produzindo um material densamente reticulado.

Como pode ser observado na Figura 7, a incorporagéio do PMMA a
rede do PMSO ocorre pelo atague da cadeia radicalar em crescimento ao
grupo metacriloxipropila ligado ao silicio. O radical formado pode atacar
outro grupo metacriloxipropila da rede de silsesquioxano ou outro

mon6émero MMA disponivel.
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Figura 7. Reacao de incorporagdo do PMMA & rede de PMSO.

4.2. Composiciio esperada das resinas copoliméricas hibridas e de suas

misturas com PMMA comercial

Considerando-se as composi¢des iniciais dos componentes empregados
na obtenc¢do das resinas copoliméricas hibridas PMMA-PMSO ¢ PMMA-
PMSO/PDMS, e o conteudo ndo-volatil determinado no final da reagdo de
obtengdo de cada uma destas resinas, foram estimadas suas provaveis
composigdes. Do mesmo mode, foram estimadas as provaveis composigdes
das misturas destas resinas com o PMMA comercial (desprezando-se
possiveis perdas de massa ocorridas durante ¢ processamento no misturador

descontinuo), conforme apresentado na Tabela 4.
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Tabela 4. Composigies provaveis das resinas copoliméricas hibridas PMMA-
PMSO e PMMA-PMSO/PDMS e de suas misturas com o PMMA comercial,
segundo a proporgao dos componentes.

Componentes das resinas
copoliméricas hibridas
Materiais PMSO PDMS PMMA
sintetizado PMMA comercial
% em % em % em % em massa
massa massa massa
PMMA-PMSO 15,9 - 84 1 -
Mistura 5% 0.8 - 472 85,0
Mistura 10% 1,6 - 84 90,0
Mistura 25% 490 - 21,0 75,0
Mistura 40% 8,3 - 33,7 600
PMMA-PMSO/PDMS 14,3 47 81,0 -
istura 5% 0,7 0.2 4.1 950
Mistura 10% 1,4 0,5 8,1 0.0
Mistura 25% 3,6 1,2 20,2 75,0
Mistura 40% 57 1,8 32,4 60,0

4.3, Comportamento dos materiais processados no misturader

descontinuc

O processamento do PMMA comercial no misturador descontinuo
levou a obtencdo de um material que apresentou uma cor acinzentada clara.
No caso das misturas, a medida gue se aumentou a propor¢do das resinas
copoliméricas hibridas, observou-se alteragio na aparéncia dos materiais,
com a diminui¢io de sua transparéncia, mas apresentando ainda a cor
acinzentada. Entretanto, em todos os casos observou-se um comportamento
viscoelastico das misturas ao serem retiradas do misturador. Apoés
prensagem 2 quente, o PMMA comercial apresentou-se {ransparente,
enquanto que o0s corpos de prova das misturas permaneceram opacos, sendo

entdo um indicio de separacdo de fases no sistema.
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(O processamento das resinas copoliméricas hibridas puras no
misturador descontinuo evidenciou um comportamento distinto daquele
verificado para suas misturas com PMMA comercial, nas quais houve a
predomindncia das caracteristicas do PMMA. No caso das resinas
copoliméricas hibridas puras, 2o término do processamento, verificou-se que
estas ndo apresenfaram o comportamento viscoeldstico a temperatura de
trabatho, mas apresentaram-se como pos muito finos. Considerando-se que
na composigio destas resinas de 81 a 84% correspondem ao PMMA
enxertado na rede de siloxano, o fato de terem sido obtidas na forma de po
sugere que uma reticulagdo adicional deve ter ocorrido durante ©
processamento, provavelmente envolvendo grupos silanois residuais do
nuicleo de polissilsesquioxano, e/ou ramificagdes multiplas dos segmentos de
cadeias de PMMA, principalmente na etapa de terminacdo da reaglo
radicalar. Deste modo, a resina copolimérica hibrida PMMA-PMSO poderia
ser entendida, de forma esquematica, como apresentado na Figura 8-A. Na
Figura 8-B pode ser observada uma representagdo da possivel morfologia

das misturas de resina copolimérica hibrida PMMA-PMSO com o PMMA

comercial.

—
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Figura 8. A — Esquema ilustrativo de um prévévei arranjo de cadeias de PMMA
a do nuclec de polissilsesqguioxano na resina PMMA-PMSO. B - Esgquema
ilustrativo da possivel morfologia das misturas PMMA/PMMA-PMSO.
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A introducio de PDMS na resina PMMA-PMSO/PDMS aumentou a
fluidez do pS obtido no misturador, pois o pico inicial de torque foi quase
inexistente, © os valores subseqiientes foram sempre inferiores aos da resina
sem PDMS, como ilustrado na Figura 9. Esse comportamento € o esperado,
pois as siliconas contribuem fortemente para a hidrofobizagio de sdlidos
[571, gerando um comportamento reclégico caracterizado por uma maior
fluidez das particulas hidrofobizadas, devido a menor interagfo entre elas.

O comportamento andémalo da resina copolimérica hibrida PMMA-
PMSO pura, no periodo de 0 a Smin do processamento, pode também estar
relacionado ao tempo de adigdo do material e 3 sua granulometria. O
aumento de temperatura dessa resina verificado no mesmo periodo também
é uma evidéncia da condensacdo de silanois residuais, ou seja, de reticulagio
do nucleo de polissilsesquioxanc. De fato, espera-se gue esta resina tenha
mais grupos Si—OH residuais que a resina PMMA-PMSO/PDMS, pois a
introdugdo de PDMS nesta Ultima ocorre por condensagdo com o Si—~OH
residual do nicleo de polissilsesquioxano.

O processamento de qualquer material no misturador descontinuo
demanda um trabalho, que pode ser verificado através do torque. O valor do
torque ¢ diretamente proporcional 4 viscosidade da massa fundida, € seu
comportamento durante o processamento pode evidenciar degradagdo
(diminui¢do do torque) ou reticulagdo (aumento do torque) [25,27]. As
curvas de torque e temperatura em fungio do tempo para todas as misturas

sfo mostradas nas Figuras 10 e 11.
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Figura 9. Curvas de torque e temperatura processamentc em fungdo do tempo
para o PMMA comercial e as resinas copoliméricas hibridas PMMA-PMSO e
PMMA-PMSO/PDMS.

As resinas copoliméricas hibridas parecem atuar de forma similar 2 de
uma carga inorgénica, cuja estrutura altamente reticulada concorre para
aumento da viscosidade da mistura no estado fundido. A presenca dos platbs
observados mnas curvas também indica que nio ocorreu degradacdo
significativa no sistema. Para ilustrar a proporcionalidade entre torque e
concentragdo das resinas copoliméricas hibridas nas misturas processadas,
foram construidas curvas relacionando esses valores no periodo de 5 a
10min para ambas as resinas utilizadas (Figura 12). Diferentemente do
torque, a temperatura de processamentc ndo mostrou cormportamento
dependente da natureza dos materiais, sendo praticamente constante nesse

mesmo periodo.
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Figura 10. Curvas de torque e de temperatura de processamento em funcéo do
tempo para 0 PMMA comercial & suas misturas com s resina copolimérica
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tempo para o PMMA comercial e suas misturas com a resina copclimérica
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Figura 12. Curvas de médias de torque no perfodo de 5 a 10min de
processamento no misturador descontinue em fungdo da concentracdo das
resinas copoliméricas hibridas. As barras de erro representam o maior desvio
padrdc calculado para cada série de dados.

Observou-se que a série de misturas PMMA/PMMA-PMSO
apresentou um aumento brusco de viscosidade em relacio ao PMMA
comercial, desde a menor concentracio de resina copolimérica hibrida
adicionada, que neste ¢aso se comportou como uma carga inorginica. As
misturas ¢om maiores concentragdes mantiveram um aumento proporcional
da viscosidade. Por outro lado, a série de misturas com a resina
copolimérica hibrida contendo PDMS, ou seja, PMMA/PMMA-
PMSO/PDMS, apresentou valores de torque sempre menores que os
correspondentes observados na série anterior, o que sugere que, mesmo em
proporgdo menor que 2% em massa na mistura, a presenca do PDMS na
resina copolimeérica hibrida contribuiu com um efeito Tubrificante. Sistemas
contendo polimeros termoplasticos e aditivos sélidos de silicona também

apresentaram diminuicdo de torque em processamentos semelhantes ao do
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misturador descontinuo utilizado neste trabalho [59]. Tais aditivos séo
utilizados comercialmente em concentragdes finais de PDMS de 0,5 2 2%
para melhorar a fluidez ¢ o preenchimento de moldes, reduzir tempo de

ciclos, diminuir o torque de extrusdo, além de modificar superficies [39].

4.4. Analise estrutural dos materiais obtidos

A andlise estrutural das resinas de polissilsesquioxano, das resinas
copoliméricas hibridas ¢ das misturas destas com PMMA comercial fo1
efetuada por espectro IV-TF. Para facilitar este estudo, o silano MPTS e o
PDMS utilizados na obtencdio das resinas copoliméricas hibridas, além do
PMMA comercial, foram analisados em comparagdio com o0s materiais
obtidos. Na Figura 13 encontram-se 0s espectros das resinas preparadas de
polissilsesquioxano, PMSO e PMSO/PDMS, em comparago com O eSpectro
do silano MPTS.

> T
S L
v
R s
=
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—— MPTS I/
. i
e PMIBO g
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

numero de onda / em-1
Figura 13. Espectros IV-TF do MPTS (obtido como filme entre janelas de NaCl),

& das resinas PMSO e PMSQO/PDMS (obtidos pela formacéo de filmes em janela
de NaCl por evaporacdo de solvenie).
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P6de-se constatar que a hidrolise dos grupos metoxidos foi
relativamente bem sucedida, pela diminuicdc acentuada da intensidade
relativa da banda fina caracteristica de vC-H do grupo Si-OCH; em
2840cm™ (Fig. 13-a), no espectro das resinas PMSO ¢ PMSO/PDMS, e pelo
desaparecimento da banda em 820cm™ (Fig. 13-b), relativa ao modo
vSi~O—-C no espectro da resina PMSO. A presenca de grupos silandis
resultantes dessa hidrolise foi observada nos especiros das resinas atraveés
das bandas de vO-H na regifio de 3700-3200cm™ (Fig. 13-¢) e de 3SiOH
em 940-910cm™ (Fig. 13-d) [44]. Também nos espectros das resinas de
polissilsesquioxano, a banda larga observada na regiso de ~1200-1000cm’
(Fig. 13-e), comesponde principalmente a sobreposigdo de absorgdes
associadas ao vC~-0-C do acrilico, ¢ do vSi—0-5i da rede de silsesquioxano
das resinas, resultante da condensacgio de parte dos grupos silandis. A dupla
ligagdo do grupo acrilico permaneceu presente nas resinas, 0 que foi
monitorado pela banda em 1640cm™ (Fig. 13-f).

Na Figura 14 encontram-se o0s espectros das resinas de
polissilsesquioxano, em comparagdo com o espectro do PDMS. A presenga
de PDMS na resina PMSO/PDMS pdde ser observada através das bandas
referentes ao modo SC—H em 1260cm™ (Fig. 14-a) e ao pCH; e vSi-C em
810cm™ (Fig. 14-b). A banda de vSi-O-Si do PDMS ocorre na mesma
regifio da absorgdo deste mesmo modo, na resina de silsesquioxano, a qual
apresenta grupos siloxanos em ambientes quimicos diversos como base de
sua estrutura (Fig. 14-¢.) [60-62].

A Figura 15 apresenta os espectros das resinas copoliméricas hibridas,
resultado da polimerizagdo do MMA na presenca das resinas de

polissilsesquioxano, juntamente com o espectro do PMMA comercial.

34



Dissertacdo de Mestrade

ST L

=

&2

BT Uy s
- PMSO L{ lg iﬂf E f{f{ %U
 —— PNSOPDMS ¥ \} c b

40;(} 35I[}G 30100 2500 20=€JO 15=GG ; 1000 5(I){3

numers de onda /om-1

Figura 14. Espectros IV-TF do PDMS (obtido como filme entre janelas de NaCl)
o das resinas PMSO & PMS(O/PDMS (obtidos pela formacdo de filmes em janeia

de NaCl, por evaporacgéo de soiventa).

fransmitdncia / u.a,

1000
nimero de onda / om-1

— 11
—— PMMA comercial
e PAMAFMBO

500

transmitancia/l u.a.

2000

1500 1000
numere de onda f em-1

360

— PMSOIPDMS
w—— PMMA comercial
e PIAMA-PMSGIPIMS

Figura 15. Espectros NM-TF do PMMA comercial, das resinas PMSO e
PMSO/PDMS (obtidos pela formacéo de filme em janela de NaCl, por
svaporacgio de solvente) e das resinas copoliméricas hibridas PMMA-PMSO 2
DMMA-PMSO/PDMS (obtidos em pastilhas de KBr).
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Para as resinas PMSO e PMSO/PDMS, assim como para ¢ silano
MPTS, observou-se o vC=0 em 1720cm’, enquanto que, na resina
copolimérica hibrida ¢ no PMMA comercial, este modo foi observado em
1730cm™ (Fig. 15-a). Essa alteragdo para maior numero de onda foi
interpretada como a eliminagdo da deslocalizag@o de elétrons, que ocorre
entre a carbonila e a dupla ligagiio no grupo metacrilico presente no silanc ¢
na resina copolimérica hibrida PMSO. A existéncia de pontes de hidrogénio
com a carbonila nas resinas também pode justificar o deslocamento
observado a menores freqiéneias, devido principalmente 2 presenga de
grupos SiOH residuais. Verificou-se ainda nas resinas copoliméricas
hibridas PMMA-PMSO ¢ PMMA-PMSO/PDMS uma banda muito fraca que
pode ser atribuida ao v(C=C, em 1640cm’ (Fig 15-b), ja que esse grupo €
consumido durante a polimerizagdo acrilica. Nesse caso, a andlise mais
precisa dessa regido nos espectros das resinas copoliméricas hibridas foi
prejudicada pela umidade presente nas pastithas de KBr.

Na Figura 16 s@io apresentados os espectros das resinas copoliméricas
hibridas e de suas misturas com o PMMA comercial. Conforme esperado, as
intensidades das bandas foram proporcionais as correspondentes quantidades
de seus constituintes. Na regifioc de 1080cm™, a intensidade relativa da
absorcdo relacionada a vSi-O-Si (Fig 16-a) aumentou com 2 porcentagem
de resina copolimérica hibrida incorporada, comparando-se com as bandas
do grupo acrilico, conforme esperado. Para a série de misturas com a resina
copolimérica hibrida PMMA-PMSO/PDMS, a intensidade relativa da banda
caracteristica de pCHs ¢ vSi-C em 810cm™’, caracteristica do PDMS, (Fig.

16-b) também revelou essa mesma proporcionalidade.
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Figura 18. Espectros IV-TF das resinas copoliméricas hibridas PMMA-PMSO ¢
PMMA-PMSO/PDMS e de suas misturas com PMMA comercial {obtidos em
pastilhas de KBr).

Na Tabela 5 encontra-se um resumo das atribuigdes discutidas
anteriormente para as principais bandas de absorgio do MPTS, PDMS,
PMMA comercial e das resinas de polissilsesquioxano PMSO e
PMSO/PDMS.
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As bandas de absor¢do encontradas foram caracteristicas dos grupos

presentes em cada espécie, embora a classificagio tenha sido mais dificil

para algumas delas devido a sobreposigdes das absorgdes.

Tabela 5. Alnbuicdes das principais bandas de absorgdc no especiro
infravermelhc para o MPTS, PMMA comercial, PDMS e resinas PMSO e

PMSO/PDMS.
Principais Bandas o
Nimero de onda / crm’’ Atribuigio [60]
MPTS PMMA PDMS PMSC PMSQ/PDMS
comercial
3700-3200 3700-3200 v O-H (SIOH, H0)
2070-2840 3070-2840 | 3070-2840 | v C-H (vinil, CH,, CHs
2995-2840 2960-2890 v G-H {(CHp, CHa)
1726 1730 1720 1720 v 5=0
184G 1640 1640 v C=C
1455-1340 1500-1355 1410 1455-1410 1455-141C & C-H (CH,, CHg)
1325-1295 1325-1300 | 1325-1300 |y C-O (ésterde
acido o,p-insaturado)
1260 1260 5 C-H (Si(CH3)o)
1185-1166 | 1270-1240 1200-1165 | 1200-1165 | v C-0-C
e 1195-1150
1090 v Si-0-C (Si{OCHz)s)
1080-1020 v Si-0-8i
$130-1020 1130-1020 v 8i-0-8j, v 8i-0-C
840-210 940-910 8 Si-OH
860 850 pCHs (SI(CHa)2)
820 v §i-O-C (Si(OCHa)3)
800 810 o CHs (Si(CHa)2) +
v Si-C {(SI{CHs))

v - estiramento; 8 - deformacgao; p - "rocking”
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4.5. Analise térmica
4.5.1. Analise termogravimétrica

A degradacio do PMMA em atmosfera inerte depende principalmente
da presenga de grupos termicamente labeis [8,924]. Esses grupos sdo
formados em mator ou menor quantidade, de acordo com o tipo de
polimerizagdo utilizada. Na polimerizag¢do por radicais livres, como a
utilizada na preparagdo das resinas copoliméricas hibridas, a etapa de
terminacdc da polimerizagfo leva & formagio dessas estruturas termicamente
labeis, como 0s grupos insaturados originados por desproporcionamento, ou
as ligagdes estericamente impedidas, chamadas de ligagbes cabega-cabega
[8,63], como pode ser observado nas reagBes do mecanismo de
polimerizagdo na Figura 6, item 4.1.2. A presenga de grupos finais
insaturados leva a uma etapa de degradagdo com inicio em 225°C, enquanto
que a degradacdo das ligagOes cabega-cabega tem inicio em 175°C. A
principal etapa de degradagdo do PMMA, porém, ocorre acima de 300°C, e
se da pela ruptura aleatdria de ligagGes, regenerando os mondmeros iniciais,
que so volatilizados [8,9,24].

As curvas de perda de massa em fun¢do da temperatura para o PMMA
preparado nas mesmas condi¢des usadas para as resinas copoliméricas
hibridas, em comparacdo com o PMMA comercial (antes e apds o
processamento) encontram-se na Figura 17. Através das correspondentes
curvas da primeira derivada da perda de massa em funcdo da temperatura, ou
curvas de DTGA, verificou-se que o inicio do processo de degradagdo do

homopolimerc de PMMA preparado nas mesmas condigdes que as resinas
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copoliméricas hibridas ocorreu a cerca de 215°C, sugerindo que esta amostra
apresenta uma quantidade relativamente grande de grupos ldbeis,
provavelmente formada por insaturagSes em finais de cadeia. O processo de
degradagdo total apresentou praticamente trés etapas distintas, com maximos
de velocidade de perda de massa a ~250°C, ~300°C e 396°C, conforme pode

ser observado em a, b, ¢, respectivamente, na Figura 18.
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Figura 17. Curvas termogravimetricas do PMMA preparade e do PMMA
comercial antes e apos processamento no misturador descontinuo.

Além da provavel presenga dos grupos finais insaturados citados
acima, a distribuicdo de massas molares do PMMA preparado neste trabalho
pode concorrer para diferenciar seu comportamento térmico daquele da
amostra de PMMA comercial. Verificou-se, para o PMMA comercial, um
processo de degradaglo envolvendo uma unica etapa, com velocidade
maxima de perda de massa a 390°C, conservando ainda 97,5% da massa
inicial 4 temperatura de 300°C. A analise do PMMA comercial, apds ser
processado no misturador descontinuo, mostrou que a estabilidade térmica

do material ndc apresentou variagio significativa com o processamento.
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Figura 18. Curvas de DTGA do PMMA preparado ¢ do PMMA comercial antes e
apbs processamento no misturador descontinuo.

A Figura 19 apresenta as curvas termogravimétricas das resinas

copoliméricas hibridas, antes e ap6s o processamento, em comparagdo com

o PMMA preparado.
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Figura 19. Curvas termogravimétricas do PMMA preparado e das resinas
copoliméricas hibridas antes e apds o processamento no  misturador

descontinuo.
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O efeito do processamento no misturador descontinuo nas etapas
iniciais de degradagéo pode ser observado pela comparagdo das Figuras 20 e
21, que apresentam a primeira derivada da curva termogravimeétrica do
PMMA preparado, em comparagdc com as das resinas copolimericas
hibridas antes e ap0s o processamento no misturador, respectivamente.

Nestes casos, observou-se ¢ desaparecimento das etapas inmiciais de
degradagdio das resinas copoliméricas hibridas, com méximos em 180°C e
250°C (Fig. 20-a e 20-b). Essas etapas de degradagiic foram interpretadas
como volatilizacdo de residuos de oligbmeros de PMMA, uma vez que sua
secagem sob baixa pressfo foi realizada sob temperatura inferior 4 utilizada
na reagio de polimerizacdo. Além disso, podem ocorrer perdas provenientes
da volatilizacdo de H,0, gerada como subproduto da condensagdo de grupos
Si—OH residuais, o que é comumente observado nestes sistemas [64].

As etapas seguintes de degradagio nas amostras de resinas
copoliméricas hibridas nfio processadas ocorreram a temperaturas de
maximo de velocidade de perda de massa ao redor de 300°C e 350°C (Fig.
20-c e 20-d), o primeiro maximo coincidente com uma das etapas do PMMA
preparado, € O segundo a uma temperatura menor que o correspondente
deste polimero. Nas curvas das resinas copoliméricas hibridas obtidas ap6s o
processamento no misturador descontinuo, observou-se o deslocamento
dessas etapas de degradagZo a maximos de velocidade a aproximadamente
325°C e 370-380°C (Fig. 21-¢c e 21-d), respectivamente. As quantidades
relativas de massa envolvidas nessas etapas (obtidas pelo tratamento
matematico das curvas de primeira derivada) tiveram pequena altera¢do com

o deslocamento a maiores temperaturas, principalmente para a amostra de
PMMA-PMSO.
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Figura 20. Curvas de DTGA do PMMA preparado e das resinas copoliméricas
nibridas antes do processamento no misturador descontinuo.
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Figura 21. Curvas de DTGA do PMMA preparado e das resinas copoliméricas
nibridas apds processamento noc misturador descontinuo.
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A tltima etapa do processo de degradacfio, cuja temperatura de
maximo de perda de massa permaneceu praticamente inalterada a 410°C
(Fig. 20-e e Fig. 2l-e), esta provavelmente relacionada a degradagdo de
segmentos PMMA fortemente reticulados pela rede silsesquioxano,
juntamente com os grupos propila ligados ao silicio, com eventual
contribuicdo de perdas de segmentos provemientes da prépria rede de
silsesquioxano. A introducfio de PDMS ndo apresentou efeito perceptivel no
comportamento térmico das resinas copoliméricas hibridas, possivelmente
pelo efeito da pequena quantidade deste componente introduzido no material
(<2% em massaj.

No caso da misturas, cujas curvas termogravimétricas € respectivas
curvas de primeira derivada encontram-se nas Figuras 22 a 25, pdde-se
observar que a intensidade do pico de velocidade maxima de degradagio em
~325°C (Figura 23-a e 25-a) apresentou a tendéncia a um aumento com a
quantidade de resina incorporada 4 mistura, provavelmente relacionado ao
PMMA de baixa massa molar incorporado na resina copolimérica hibrida.
Além disso, houve um aumento na temperatura de velocidade méaxima de
degradag¢do da principal etapa do processo para todas as misturas (Figura 23-
b e 25-b), que engloba a Gltima etapa do processo de degradagdo das resinas
copoliméricas hibridas juntamente com o processo de degradagio observado

para 0 PMMA comercial.
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Figura 22. Curvas termogravimetricas da resina copolimérica hibrida PMMA-
PMS(O, do PMMA comercial & de suas misturas.
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Figura 23. Curvas de DTGA da resina copolimerica hibrida PMMA-PMSO, do
PMMA comercial e de suas misturas.
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Figura 24. Curvas termogravimsiricas da resina copolimérica hibrida PMMA-
PMSQO/PDMS, do PMMA comercial & de suas misturas,
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Figura 25. Curvas de DTGA da resina copolimérica hibrida PMMA-
PMSO/PDMS, do PMMA comercial e de suas misturas.
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A analise dos residuos observados nas curvas termogravimétricas das
misturas mostrou que exisie uma correlagdo com a quantidade de
polissilsesquioxano mcorporado. As médias das quantidades de residuo no
intervalo de 600 a 900°C foram plotadas em funcdo da concentragdo das
resinas copoliménicas hibridas nas misturas, como mostra a Figura 26.
Observou-se, para ambas as resinas copoliméricas hibridas, um aumento da
quantidade de residuo com o aumento da porcentagem de resina incorporada
as misturas, devido & contribuigdo do material morginico do nucleo de
silsesquioxano. A diferenga observada na quantidade de massa residual para
as resinas puras {100%), ¢ atmbuida a degradacio do PDMS, que por ser
linear e por estar presente em ambientes ricos em S1—OH, sofre degradacfio

gerando espécies oligomeéricas volateis [66].

10 1

Misturas
PHMIMARPMMA-PMEO - '
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PMMAPYVIMA-PMSO/PDME

porcentagem de massa residual / %
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[+ 4] 20 3G 40 50 80 70 80 S0 0o
conceniracdoe de resina hibrida/% em massa

Figura 26. Curvas de medias da porcentagem de massa residual no intervalo de
800 a 900°C em funcdo da conceniracdo das resinas copolimericas hibridas
PMMA-PMS0O ¢ PMMA-PMSO/PDMS. As barras de erro representam o
maior desvio padrac caiculado para cada série de dados.
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Na Tabela 6 encontram-se as temperaturas de velocidade maxima de
cada etapa dos processos de decomposigdo identificados para os materiais
obtidos, além da estimativa da porcentagem de massa envolvida em cada

processo para algumas amostras, obtida pelo tratamento matematico das

curvas de primeira derivada de seus termogramas.

Tabela 8. Temperaturas de velocidade maxima de decomposicdo das principais
etapas de degradacgdo identificadas para cada material, alem de estimativa da
porcentagem de massa envolvida em cada processo, entre parénteses.

Temperatura de velocidade maxima
de perda de massa das etapas de decomposicao/ °C
Material Oligdmeros de PMMA + | Despolimerizagio Despolimerizacio

tigacdes cabega-cabega e PMMA de cadeias PMIMA + rede de

finais insaturados + H,O mencres siloxano e propilas

da condensagao de SiOH ligadas ao silicio
PMMA-PMSO 180 (8%) 250 (6%) |301 (29%)|358 (19%) 410 {48%)
PMMA-PMSO 328 (29%)1372 {20%) 410 (51%})
processado
Mistura 5% 397
Mistura 10% 400
Mistura 25% 325 403
Mistura 40% 325 404
PMMA-PMSO/PDMS 180 (7%) 250 (8%) {301 (27%)|351 {16%) 410 (42%)
PMMA-PMSO/PDMS 326 (35%) 380 (28%) 410 (37%)
processado
Mistura 5% 389
Mistura 10% 385
Mistura 25% 325 402
Mistura 40% 325 402
PMMA comercial 390
PMMA comercial 390
processado
PMMA preparado em 250 {12%) |300 (35%) 390 (53%)
sotucdo
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4.5.2. Calorimetria diferencial de varredura

As curvas de DSC obtidas para as resinas copoliméricas hibridas,
antes e apOS 0 processamento, juntamente com as curvas do PMMA
comercial e do PMMA preparado, encontram-se na Figura 27.

A leitura dos valores de T, para todas as amostras foi efetuada na
inflexdo da curva. Para o PMMA comercial, observou-se uma T, bem
definida em 115°C, com largura de transi¢io de 15°C. No caso da resinas

PMMA-PMSO e PMMA-PMSO/PDMS, observou-se T, em 127 e 128°C,

com larguras de transigdo de 51 e 38°C, respectivamente. O aparente
aumento da T, nas resinas pode ser entendido pela provavel reticulagio
imposta no material pelo nacleo de silsesquioxano ¢ pelos segmentos de
cadeias de PMMA enxertado neste niicleo. Entretanto, deve-se observar que
esta relaxagdo ocorreu num intervaio de temperatura maior, sugerindo uma
maior heterogeneidade de ambientes das cadeias de PMMA nas resinas, em
comparagdo com 0 PMMA comercial. Nas resinas processadas, em ambos
os casos, observou-se um pequeno aumento da T, em relagdo as ndo
processadas, promovido provavelmente pela reticulagdo extra imposta pela
condensag@o de grupos Si—OH residuais do niicleo de silsesquioxano. A
largura desta transi¢do, em ambos os casos, foi maior que a do PMMA
comercial.

J4 as curvas das misturas ndo apresentaram alteragSes significativas
em relagdio as caracteristicas do PMMA comercial, o que esta concordante
com a formacdo de um sistema heterogéneo, com separagio de fases entre ©
PMMA comercial e as resinas copoliméricas hibridas, conforme observado

nas Figuras 28 € 29,
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Figura 27. Curvas de DSC obtidas para o PMMA comercial e para as resinas
conoliméricas hibridas antes e apds processamento no misturador descontinuo.
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Figura 28. Curvas de DSC obtidas para o PMMA comercial e suas misturas com
a resina copolimérica hibrida PMMA-PMSO.
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Figura 29. Curvas de DSC obtidas para o PMMA comercial e suas misturas com
a resina copolimérica hibrida PMMA-PMSO/PDMS.

Na Tabela 7 estdo relacionados os valores de Tg, assim como 08
correspondentes valores de largura dessa transi¢io, em °C, obtidos das
curvas das resinas copoliméricas hibridas, do PMMA comercial ¢ de suas
misturas. As repeticdes indicadas foram resultados de analises realizadas
com novas porgdes de amostra, mantendo-se o mesmo ciclo de aquecimento
e resfriamento. Os resultados das repeticbes destas analises foram

razoavelmente concordantes.
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Tabela 7. Temperaturas de transicaoc vitrea, Tg, e correspondentes valores de
largura da transic8o obtidos por DSC para amostra de PMMA comercial e de
suas misturas com as resinas copoliméricas hibridas PMMA-PMSC ¢ PMMA-
PMSO/PDMS.

Largura da
g transicao
< c
Materiais Ensaios Ensaios

1 2 1 2

PMMA-PMSO 127 - 51 -
PMMA-PMSO processado 132 - 48 .
Mistura 5% 119 114 17 14
Mistura 10% 116 112 19 16
Mistura 25% 116 114 14 19
Mistura 40% 119 117 18 13
PMMA-PMSO/PDMS 128 - 38 -
PMMA-PMSO/PDMS processadc | 135 - 33 -
Mistura 5% 118 113 16 14
Mistura 10% 117 115 19 13
Mistura 25% 114 113 20 22
Mistura 40% 120 116 19 21
PMMA comercial 115 115 15 14
PMMA comercial processado 117 - 18 -
PMMA preparado 94 100 19 18
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4.5.3. Apalise dinamico-mecanica

Os ensaios de DMA realizados para o PMMA comercial ¢ para suas
misturas com as resinas copoliméricas hibridas PMMA-PMSO e PMMA-
PMSG/PDMS resultaram nas curvas de moédule de armazenamento, E’,
ilustradas mas Figuras 30 e 31. A vanacdo deste médulo da regido vitrea a
viscoelastica ocorreu no intervalo compreendido entre 100°C e 110°C,
comportamento este caracteristico da T, do PMMA [65,66], proximo do
valor de T observado por DSC. O valor do modulo de armazenamento no
inicioc da regific viscoelastica apresentou uma tendéncia a um pequeno
aumentc com a concentragdc de resina copolimérica hibrida nos dois
conmjuntos de misturas.

Pelas curvas de moédulo de perda, E’°, observou-se a presenga de
relaxagOes secundarias entre -65 e 60°C, relacionadas a rotagdo do grupo
éster da cadeia lateral do PMMA [65]. As Figuras 32 e 33 apresentam as
curvas de E’” obtidas para as séries de misturas do PMMA comercial com as
resinas copoliméricas hibridas PMMA-PMSO e PMMA-PMSO/PDMS,

respectivamente.
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Figura 30. Curvas de modulo de armazenamento E' obtidas para o PMMA
comercial & suas misturas com a resina copolimérica hibrida PMMA-PMSO.
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Figura 31. Curvas de méduic de armazenamentc E' obtidas para o PMMA
comercial e suas misturas com a resina copolimérica hibride PMMA-

PMSO/PDMS.
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Figura 32. Curvas de mddulo de perda E” obtidas para o PMMA comercial e
syas misturas com a resina copolimérica hibrida PMMA-PMSO.
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Figura 33. Curvas de méduic de perda E" obtidas para o PMMA comercial
syas misturas com a resina copolimérica hibrida PMMA-PMSO/PDMS.
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Observando as curvas de tan 8 para as misturas de PMMA comercial
com a resina copolimérica hibrida PMMA-PMSO, apresentadas na Figura
34, pbde-se também confirmar um pequeno deslocamento da T, para
maiores temperaturas com a mtroducgdo das resinas copoliméricas hibridas
no PMMA. A imntroducic da rede de polissilsesquioxano ligada
covalentemente aos segmentos de PMMA deve promover restrigdes ao
movimento das cadeias poliméricas, fazendo surgir picos menos intensos ¢
mais largos de tan 6, quanto maior a concentragfo das resinas copoliméricas
hibridas nas misturas.

Efeitos similares tém sido descritos em sistemas PMMA-SiO,, obtidos
pelo processo sol-gel, onde a fase de SiO; é gerada pela hidrolise e
condensac¢do de Si{OEt). [30,31,34].

A série de misturas com a resina copolimérica hibrida PMMA-
PMSO/PDMS apresentou comportamento muito similar em relagio as
curvas de tan 0, como pode ser observado na Figura 35.

Todos os valores de T, das misturas, cujas letturas foram efetuadas
nos maximos das curvas de E’” e de tan 0, estdo apresentados na Tabela 8.
Verificou-se uma diferenca entre os valores obtidos, em média cerca de
17°C menores quando tomados das curvas de E*” em relacdo aqueles obtidos
das curvas de tan 3, tanto para o PMMA comercial como para todas as
misturas. A reprodutibilidade dessa diferenga pode ser uma evidéncia de
uma separagio de fases bem definida entre os microdominios das resinas

copoliméricas hibridas e a matriz representada pelo PMMA.
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Figura 34. Curvas de tan § obtidas para o PMMA comercial e suas misturas com
a resina copolimérica hibrida PMMA-PMSQ.
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Figura 35. Curvas de tan & obtidas para o PMMA comercial e suas misturas com
a resina copolimérica hibrida PMMA-PMSO/PDMS.
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Tabela 8. Temperaturas de transig&o vitrea obtidas por DMA para amostra de
PMMA comerciat e suas misturas com as resinas copoliméricas hibridas PMMA-
PMSO e PMMA-PMSO/PDMS.

Material Concentracao das resinas | Tg obtida | Tg obtida
hibridas nas misturas de E detand
com PMMA comercial i L 0
% &m massa
5 108 123
Misturas do 10 108 123
PMMA comercial com
PMMA-PMSO 25 111 127
40 140 127
5 109 125
Misturas do 10 108 125
PMMA comercial com
PMMA-PMSOC/PDMS 25 108 125
40 109 127
PMMA comercial - 104 121
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4.6. Analise merfelbgica

A analise morfologica dos materiais estudados foi efetuada por
microscopia eletrénica de varredura, com fonte de emissdo de campo. Na
micrografia da Figura 36 pode-se observar o carater “rugoso” da superficie

da fratura de um corpo constituido pelo PMMA comercial.

i

Figura 36. Micrografia superficie de fratura do PMMA comercial.

Aumento de 20.000 vezes.

Como }& mencionado, as resinas copoliméricas hibridas PMMA-
PMSO ¢ PMMA-PMSO/PDMS foram obtidas na forma de um p6 muito fino
ap6s o processamento. Para a andlise da superficie de fratura dessas
amostras, os corpos de prova obtidos apds prensagem a quente consistiram
na verdade desses pos fortemente compactados. O resultado, observado nas
Figuras 37 ¢ 38, evidenciou uma superficie bem mais lisa que a do PMMA
comercial, 0 que € caracteristica de polissiloxanos [67]. Para a resina hibrida
contendo PDMS esse efeito fol mais marcante. A predomindncia dessa

caracteristica sugere que a incorporagdo do PMMA ao nucleo de
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silsesquioxanco foi bastante homogénea. A presenca de apenas 16% em
massa de PM SO no PMMA-PMSQ, ¢ de 19% de PMSO/PDMS no PMMA.--
PMSO/PDMS, foi suficiente para promover uma alteracio significativa da

textura da superficie de fratura desses materiais.

Figura 37. Micrografia FESEM da superficie de fratura do PMMA-PMSOC.
Aumento de 20.000 vezes.

Figura 38. Micrografia FESEM da superficie de fratura do PMMA-PMSO/PDMS.
Aumento de 5.000 vezes. '
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No caso das misturas das resinas copoliméricas hibridas com o
PMMA comercial, observou-se separa¢io de fases, conforme evidenciado
nas micrografias das Figuras 39 e 40. Nesse caso, o PMMA comercial se
constitui na fase continua do sistema, encerrando microdominios das resinas
copoliméricas hibridas, destacadas nas micrografias inferiores. A obtengdo
de curvas de DSC e DMA para as misturas, similares as do PMMA, foram

outra evidéncia dessa morfologia.

Figura 39. Micrografia FESEM da superficie de fratura do PMMA/PMMA-PMSO
(mistura a 40% de resina copolimérica hibrida). Aumento de 5.000 vezes.
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Figura 40. Micrografia FESEM da superficie de fratura do PMMA/PMMA-
PMSO/PDMS (mistura a 5% de resina copolimérica hibrida). Aumento de 40.000
vezes.
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8. CONCLUSOES

A obtencic de resinas hibridas organo-inorgénicas, constituidas de um
nucleo de polissilsesquioxano, no qual foram enxertadas cadeias de PMMA,
foi possivel 9pela copolimerizagio radicalar de MMA e
poli(metacriloxipropilsilsesquioxano}), PMSO, em meio homogéneo.

A analise estrutural do PMSO realizada por IV-TF revelou que a
hidrélise do silano foi bastante efetiva nas condigdes reacionais empregadas.

A condensagéio posterior de silandis residuais presentes nas resinas de
PMMA-PMSO e de PMMA-PMSO/PDMS, & o consegiiente aumento da
reticulagdc destas durante o processamento das misturas com PMMA
comercial no misturador descontinuo, foram evidenciados pela analise
termogravimétrica. Observou-se também um aumento discreto da
temperatura de velocidade maxima da principal etapa de degradagdo do
PMMA, com o aumento da quanfidade de resinas incorporadas a este
polimero.

A introdugdo das resinas copoliméricas hibridas no PMMA comercial
promoveu um pequeno aumento no valor de T, ¢ um alargamento desta
transi¢do, bem como diminuig¢do de sua intensidade.

A analise das resinas PMMA-PMSO ¢ PMMA-PMSO/PDMS por
FESEM evidenciou uma morfologia caracteristica de sistemas constituidos
por componentes uniformemente distribuidos a nivel nanométrico. No caso
das misturas com PMMA comercial, observaram-se dominios dispersos das

resinas copoliméricas hibridas na matriz do PMMA.
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