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Resumo

O polissilino (SiPh),, o polissilano linear (SiPhMe), e os polissilanos
ramificados [(SiPh)m(SiPhMe),], [(SiPh)m{SiMe2)n], [(SIEt)m(SiPh2)n] e
[(Sic-hex)m(SiPhy),), com min variando entre 0,50/0,50 e 1,0/0,0, foram sintetizados
em bons rendimentos através do acoplamento redutivo dos organoclorossilanos
apropriados, em presenca de sédio metalico e toluens como sclvente. Os materiais
obtidos foram caracterizados com relagdo aos grupos constituintes, composicéo,
massa molar numérica média, absortividade na regido do ultravioleta-visivel e grau
de oxidagio.

O processo de fotoxidagdo de filmes finos dos diferentes polimeros, efetuado
por irradiagdo na regido do ultravioleta, foi comparativamente estudado em fungdo
das caracteristicas de cada material. Este estudo envolveu 0 acompanhamento das
alteragdes nas absortividades dos filmes, nas regiSes do ultravioleta-visivel e do
infravermelho médio. Nas exposicdes realizadas em 337 nm (laser de N2), as
principais alteragdes quimicas foram a formag&o de grupos siloxano e silanol, com
razdo SiOSi/SiOH variando entre 1,4 ¢ 3,0, indicando a degradag@o parcial das
estruturas ramificadas. O grau de oxidagdo dos filmes variou entre 35 e 41%, mas a
quantidade de oxigénio incorporada foi significativamente maior para os filmes dos
polimeros mais ramificados devido, provavelmente, a maior concentragio de
ligagdes Si-Si nesses filmes.

As alteraces no indice de refracio e na espessura dos filmes, nos processos
de fotoxidac&o dos polimeros, foram estudadas através de métodos de difragio de
- luz e por microscopia eletrdnica de varredura. Observou-se diminuigbes no indice de
refracdo e aumentos simultineos de espessura de até 5% dos valores iniciais, de
acordo com a quantidade de oxigénio incorporada nos filmes e com as
caracteristicas dos polimeros. A expansdc na espessura dos filmes mostrou-se
maior para os polimeros mais ramificados.

As modulagbes de indice de refragio e de relevo observadas sugerem que
estes polimeros apresentam potencialidade como materiais para registro 6tico para

construgéo de componentes &ticos envolvendo processos que nac requerem
revelagdo via imida.



Abstract

The polysilynes (SiPh)m,, the linear polysilane (SiPhMe), and the branched
polysilanes  [(SiPh)m(SiPhMe)a],  [(SiPh)m(SiMey)u], [(SiEt)m(SiPh2),]  and
[(Sic-hex)m(SiPhz)s), with m/n ranging from 0,50/0,50 to 1,0/0,0, were synthesized in
good yields from the sodium/toluene reductive coupling of the appropriate
organochlorosilanes. The materials were characterized in relation to compaositon,
number average molecular weight, absorption in the ultraviolet-visible region and
degree of oxidation.

The photoxidation process of thin films of the different polymers by ultraviolet
irradiation, was comparatively studied in relation to the characteristics of each
material. These studies were performed by accompanying the changes in the films
absorption in the ultraviolet-visible and mid-infrared regions. The main chemical
changes during 337nm (laser N,) irradiation were the formation of siloxane and
silanol groups with a ratio that varied from 1,4 to 3,0, indicating partial degradation
of the branched structures. The degree of oxidation of the polymer films varied from
35 to 41%, but the amount of oxygen incorporation was greater for the more
branched ones, probably due to the higher concentration of SiSi bonds in those
films.

The changes in the index of refraction and in polymer film thickness, during
the photoxidation process, were studied by light diffraction measurements and by
scanning electron microscopy . A decrease in the index of refraction and a
‘simultaneous increase in the thickness of the polymer films up to 5% of the initial
values were observed. The expansion in film thickness was greater for the more
branched poi)}mers.

The index of refraction and relief modulations suggest that these material
are potentially interesting as optical recording materials for the construction of
optical components does not involve wet development.
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1. Polissilanos e Polissilinos - Aspectos gerais

O silicio, apesar de ser vizinho do carbono na tabela periddica e de
apresentar aiguns compostos semelhantes, em relagdo a estrutura e reag¢des, aos
analogos de carbono, exibem inimeras diferencgas que tém se mostrado importantes
tanto do ponto de vista académico como do tecnoldgico'> O silicio e seus
compostos tém proporcionado a concepgéo de novos materiais com aplicagbes na
medicina, na microeletrdnica e na construgdo de naves e foguetes, entre outras,
contribuindo assim de forma bastante significativa para o desenvolvimento da
tecnologia que marcou o sécuto XX 2,

Um dos maiores passos que permitiu o desenvolvimento da quimica dos
organossilanos, e consequentemente dos materiais a base de silicio, foi a sintese
direta de organossilanos clorados em 1941, conhecida como Processo Rochow®
(Esquema 1). A partir deste processo, ocorreu a industrializacc dos
poli{organossiloxanos), (RR'SiO)x , que s&o polimeros conhecidos comercialmente
como siliconas, e que possuem no mundo atual uma gama muito grande de
aplicagdes®®. Esta area tem se expandido com a exploragdo de materiais hibridos
organico-inorganico, inclusive através do processo sol-gel envolvendo a
condensacéo de organoalcoxissilanos®”.

300 °C .
MeCl + Si -——-—-:‘—I- MesSiCl, + MeSiCl, + M63$IC| +

Cu
MeSi H‘:.‘,I2 + SiClgH + SiClg + .......

Esquema 1. Sintese direta de cloroorganossilanos — Processo Rochow.

Analogamente ao carbono, o silicio forma compostos contendo ligagbes Si-Si.
O primeiro deles, o dissilano EtaSiSiEts foi preparado em 1869 8 e em 1921 Kipping
e Sands® obtiveram os primeiros compostos ciclicos (SiPh2)r (n= 4 a 8) contendo
um maior nimero de ligagdes Si-Si. Apesar dessas primeiras descobertas,
acreditou-se por muito tempo que o silicio possuia uma capacidade limitada em
formar cadeias longas. Esse mito foi de certa forma desfeito por Burkhard™® em
1949, com a preparagdo do primeiro polissilano de aita massa molar, ©
poli(dimetilsilano), (SiMe,),, através da mesma rota sintética usada por Kipping, ou
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seja, o acoplamento redutivo de SiMeCl, com sodio metalico. O Esquema 2 ilustra
a estrutura de um polissilano linear genérico (R,Si), .

Si Si Si P
~s No No Ng
R/ 'R R/ = R R / " R R/ *.R

Esquema 2. Estrutura de um poiissilano linear genérico (RzSi)n.

Pelo fato do poli(dimetilsilano) ser um material insolivel nos solventes
organicos comuns, néo lhe foi dada muita importancia até 1975, quando Yajima e
colaboradores'’ descreveram-no como precursor polimérico de B-carbeto de silicio,

Durante as décadas de 50 e 70, a maioria das pesquisas sobre compostos
contendo ligacdes Si-Si concentrou-se na preparagéo e no estudo das propriedades
quimicas, fotoquimicas e fotofisicas de uma grande variedade de organossilanos
lineares, ciclicos e policiclicos, de cadeia curta, destacando-se os trabalhos de
Gilman'’>, Kumada'® e Hengge'® Alguns exemplos podem ser vistos no
Esquema 3, onde se incluem estruturas obtidas mais recentemente como a de anéis
tencionados'®'® ¢ a do cubano'’'®.

Os polissitanos lineares e policiclicos de cadeia curta apresentam
propriedades que se assemelhavam as dos hidrocarbonetos aromaticos, o que
indica a ocorréncia de delocalizagéo de elétrons na ligagdo Si-Si®%2. Um exemplo
da semelhanga entre as ligagdes Si-Si e C=C é a clivagem eletrofiiica de Si-Si pelos
mesmos reagentes que se adicionam & dupla ligagdo de olefinas® Outra
caracteristica de compostos contendo ligagbes Si-Si € a possibilidade de formag&o
tanto de radicais catidnicos®®, tal como complexos de transferéncia de carga com
tetracianoetileno®?, como de anions radicais?"?%, Desde a década de 70 sabe-se

que os polissilanos de cadeia curta séo precursores fotoquimicos de sililenos (R2Si:)

2% espécies de silicio divalente andlogas ao carbeno, que levaram mais tarde a

sintese de compostos contendo ligagio dupla Si=Si , conhecidos como dissilenos®.
A sintese de compostos policiclicos a partir do acoplamento redutivo de

misturas de R;SiCl. e RSiCls, mostraram-se muito sensiveis a natureza do redutor

empregado (Na, Na/K ou Li), estequiometria dos reagentes, solvente e condigdes de
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reaggo'®. Em alguns casos eram obtidos somente polimeros significativamente
oxidados, aos quais ndo foi dada muita atengao®.

7N
/0\ *>—@ *—@ 'y *
‘ . / N/
/ N NS
*—e »—o > —o *» *
# SiMe,, SiPh,, SiPhMe, etc \0—0/
& SiMs,, n=0,1
Wil
REES |
# Si(CH(CHa),),,, n=0.1 ¢
& Si(2,6-dietilfenil) ou
Sigt-butil
Ar Ar tbut, -but
Si—8i t-but
Lo N e
g Si e
T wara
5i__bi Me"‘“‘*Si/——-Si/ out
e \R
Ar=2 g-dietilfeni) t-but t-but
R=t-buti!

Esquema 3- Estrutura de alguns polissilanos ciclicos e policiclicos'!”.

A preparagcdo do primeiro polissilano linear de cadeia longa e soldvel, o
copolimero [(SiMe;)(SiPhMe),], foi descrita no inicio da década de 80 por West %, e
trouxe um novo rumo para as pesquisas, tanto do ponto de vista académico como
tecnoldgico. Este polimero podia gerar fibras e filmes de carbeto de silicioc™® e
ainda apresentava propriedades fotoquimicas e fotofisicas interessantes para
aplicages em microeletronica e 6tica™. Durante a década de 80, e até hoje, tem
sido descrita uma grande variedade de polissilanos lineares sollveis, homo e
copolimeros, contendo até 40000 unidades monoméricas®™®®. O estudo de suas
propriedades levaram ao desenvolvimento de uma lista de aplicagbes tecnolégicas
potenciais, tais como precursores de carbeto de silicio™, fotoresinas para
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microlitografia de alta resolucgo™®™%, fotocondutores®®#, fotoreceptores®* o
material para otica ndo linear?®.

Em 1988, Weidman e Bianconi™>' descreveram a preparagéo de uma outra
classe de polimeros soluveis, contendo ligagdes Si-Si, de férmula (SiR)m , 2 qual foi
denominada polissilinos. Esses possuem estruturas do tipo rede, onde cada atomo
de silicio esta ligado a outros trés, através de orbitais hibridos sp°. A estrutura em
rede pode ser entendida como constituida por anéis condensados de forma
iregular™®!, como ilustra © Esquema 4.

o SIiR

Esquema 4. Estrutura possivel de um polissilino genérico (SiR)n.

Os poiissilinos representam uma situagio intermediéria entre os polissilanos
lineares e o silicio amorfo, de modo que suas propriedades também tem sido
caracterizadas como intermediarias™>*. Assim como os polissilanos lineares, os
polissilinos tem sido descritos como fotoresinas para microlitografiass@ € como
material para construgo de guias de onda> .

Neste trabatho sera utilizado, quando possivel, o termo genérico “polimeros
de silicio” para designar polissilanos, polissilinos e polissilanos ramificados.
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2. Métodos de sintese de polimeros de silicio

Os métodos de preparagéo de polimeros de silicio envolvem geralmente o
acoplamento redutivo de diclorodiorganossilanos, triclorodiorganossilanos cu de

22.33,34.59-81

misturas destes Os agentes redutores utilizados nas reagbes de

50-51,58-681

acoptamento incluem sédio metatico™®, liga de sédio e potassio , potassio %,

potassio intercalado em grafite®"°

e complexos sodiofreceptores, como naftaleneto
de sédio”.

Outros métodos de preparagdo de polissilanos lineares tem sido propostos,
tais como o acoplamento dehidrogenativo de organossilanos, catalisado por
compostos de metais de transigdo’?, polimerizagdo anidnica de dissitenos
“mascarados” ° e polimerizag8o por abertura de anéis™’®. Mais recentemente,
reagdes de desproporcionamento de alcoxidissilanos na presenca de alcoxissilanos,

catalisadas por etoxido de sédio, foram também propostas™ °

. Cada um dos
métodos apresenta suas vantagens e desvantagens, porém, o mais utilizado € o
que emprega o acoplamento redutivo de organossilanos clorados, particularmente o
que utiliza sodio metalico como agente redutor.

A seguir, serdo descritos mais detalhadamente os métodos que envolvem
acoplamento redutivo de organossilanos clorados. Os outros métodos serac apenas

sucintamente apresentados.

2.1. Acoplamento redutivo de organossilanos clorados com sodio metélico

O acoplamento redutivo do tipo Wurtz, de diclorodiorganossilanos com sédio
metdlico, constitui 0 método mais antigo de preparacéo de polissilanos lineares® e

tem sido considerado o método mais vidavel e amplamente utilizado?2>>3559%6

inclusive na preparagdo de polissilinos e polissilanos ramificados®™®**, O
Esquema 5 ilustra este método.

Essas rea¢des sdo geralmente realizadas em solventes inertes, de ponto de
ebuligdo superior ao de fuséo do sédio metélico, sendo tolueno o mais amplamente
empregado. Neste método estdo envolvidas reagdes complexas, heterogéneas e
exotérmicas, as quais resultam, de um modo geral, em produtos poliméricos com
distribuicdo de massas molares larga e polimodal, incluindo quantidades
significativas de produtos ciclicos®™**%®%_ O rendimento da reagéo e a distribuigéo
de massas molares do produto s&o sensiveis a temperatura, solvente, velocidade e

ordem de adicdo de reagentes e velocidade de agitagdo™. O uso de aditivos como
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poliéteres e éteres coroa frequentemente melhora ¢ rendimento do processo e

diminui a polidispers@o de massas, embora sempre reduza a massa molar dos

polimeros> 2%

x 'RR SiCl > M » —UR%RSi}, + 2x NaCl
toiueno, T>100 T
y RSICl, % Na » RSy, + 3y NaCl
tolueno, T>100 T
(2x+3y) Na

x 'R°Rsicl,+ y RSiCl ~HRSI), ('(RZRSi)- + (2x+3y) NI

tolueno, T>100

Esquema 5. Preparagdo de polimeros de silicio por acoplamento redutivo de
organossilanos clorados e sédio metatico.

Além da utilizagdo de aditivos, tem sido também propostas alternativas na
preparagdo de polimeros de silicio que envolvem a realizagdo das reagdes de
acoplamento com sddio metélico, em temperaturas mais baixas (40°C) %% ¢ na
presenga de uitrassom de alta intensidade®.

A maioria das reacbes de obtencéo de polissilinos e polissilanos ramificados
que utiliza sddio metalico como agente redutor, sdo conduzidas a temperatura de
refluxo do tolueno (110°C), por tempos que podem variar de 2 a 5 horas>23478812588
O emprego do éter coroa 15-crown-5 tem sido também usual®™*'*. O bloqueio dos
grupos terminais Si-Cl é geralmente efetuado com a adigio de alcool ao sistema,
sendo que o tempo para esta reagio pode ser de minutos a horas. Os polimeros
obtidos por este método s&o de baixa massa molar (Mn ~ 1000 a 10000 g mol™), e
os rendimentos nas sinteses sdo também varidveis, ficando entre 11 e 80%, ambos
dependendo da natureza dos substituintes organicos no silicio®%7**' %% pgr este
método ja foram preparados polissilinos (RSi), com R=fenila™®® ®% nhexila®5+818°
isobutila®, cicioexila™™, B-fenetila™® o-fenilpropila®®, pentila®, e copolimeros
ramificados [(RSi)m({'R*RSi),] com R=fenila e 'R/°R= fenila/metiia™ : R= hexila e
'RFR=cicloexila/metila® e, R=hexila e 'R="R=hexila®.
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2.2. Acoplamento redutivo de organossilanos clorados com liga Na/K e
ultrassom de alta intensidade

O primeiro polissilino adequadamente descrito, o poli(n-hexilsilino), foi obtido
por Weidman e Bianconi® em 1888 a partir do acoplamento redutivo de n-hexilSiCla
com Na/K, na presenca de ultrassom de imersdo de alta poténcia (Esquema 6). De
acordo com o©s autores, este método de preparagdo apresenta vantagens em
relacdo ao tradicional que utiliza sodio metdlico, e condicbes de refluxo de
solvente™'®_ Entretanto, a andlise das vantagens é consideravelmente empirica,

ndo tendo sido sistematizadas a luz dos mecanismos envolvidos.

, 2,85 Na/K
x R8iCly; ——————»—t-RSiClystm

ultra-som 200W titulaglio com _[_R("w Sihn
Tamblente RMgx

1.pentano y=0aQ,15
2.THF

Esquema 6. Preparacéo de polissilinos e polissilanos ramificados por acoplamento

redutivo de organossilanos cliorados, Na/K e ultrassom de alta intensidade.

Uma das vantagens refere-se ao menor tempo de reagdo, cerca de 30
minutos, e o fato da reacdo proceder a temperatura ambiente. Entretanto, o aparato
experimental é bastante complexo e praticamente todas etapas s&o realizadas em
camara com atmosfera inerte.

Tem sido enfatizado que os polissilinos e polissilanos ramificados isolados
pelo método Na/K-ultrassom possuem alta massa molar, baixo grau de oxidagao
(pequena quantidade de grupos SiQSi @ que grupos Si-H sdo ausentes. Essas
caracteristicas estariam relacionadas ao fato da emulsdo Na/K, gerada pelo
ultrassom de alta poténcia exibir reatividade similar a de um redutor

50,5180

homogéneo . O rendimento de polimeros obtidos por este método fica entre 15

e 35 %, e as massas molares (Mn) entre 2000 e 25000 g mol”, variando segundo a

natureza do mondmero™*'"®. Por este método j& foram preparados polissilinos

50,51,55-56,80

(RSi)m com R=fenila® amila® neopentila®, hexita . butila®, propila™,

cicloexila™™>;  copolimeros [('RSi)(’RSi)] com 'RPR= butila/cicloexila™,
butila/isobutila®, propila/cicloexila™, metila/isobutila® e copolimeros ramificados

[(RSi)m('"R?RSi),] com R= hexila e 'R’R= hexila/metila *' .
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;' - 2.3. Acoplamento redutivo de organossilanos clorados com potassio
intercalado em grafite

A utilizacdo de potassio-grafite (CsK) na redugao de tricloroorganossiianos ou
misturas de tricloroorganossilanos e diclorodiorganossilanos € recente e produz
altos rendimentos de polimeros, entre 50 e 85%, com massas molares entre 4000 e
10000 ™ (Esquema 7). Por este método ja foram preparados copolimeros
[(PhSi)(RMeSi)4], onde R= fenila ou metila e x = 0,1 a 0,9, e também o

homopolimero (hexilSi), &7°,

BC+Kk _T=1RC ¢ g
15 min, Argbnio v

n RSIiC T=20°C i
iCh+ 2n GK W—LR&CI-}"— +2nKCl +18n C

—ERsiCldy +nCgK ._%12;‘;_..4%;4“ +nKCt +8nC

Esquema 7. Preparacéo de polissilinos e polissilanos ramificados por acoplamento

redutivo de organossilanos clorados com potassio intercalado em grafite.

2.4. Acoplamento Redutivo de Organossilanos Clorados com Complexos
sodio/receptores

A utilizagdo de complexos sédio-receptores, como por exemplo naftaleneto
de sédio, em THF, a baixa temperatura (-79°C), é também um método alternativo
para o acopiamento redutivo de diclorodiorganossilanos, embora resulte em baixos

rendimentos e polimeros com baixas massas molares’' (Esquema 8).

THF Na' +A:
Na+A ———ma

12 . THF 12 o -
n R'RSICI, + 2nA_._T.c_... —'R RSI-)H—'F 2nCl7+ 2nA

A = naftaleno, antraceno, bifenil, teirafenil-etenc

Esquema 8. Preparagdo de polissilanos por acoplamento redutivo de

onraanossilanos clorados com complexos sodio/receptores.

o
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2.5. Polimerizagdo por abertura de organociclossilanos

Trabalhos recentes propdem a preparagao de polissilanos lineares através da
abertura de ciclotetrassiianos, (PhMeSi); ou organociclopentassilanos, (R2Si)s,
utilizando-se iniciadores nucieofilicos como  silil cupratos, fluoreto de
tetrabutilaménio ou silil potassio™ "™ (Esquema 9). Vantagens desse método tem
sido apontadas, tais como a possibilidade de controle da massa molar polimérica, a
baixa polidispers&o de massas e a sintese de copolimeros em bioco de estruturas
bem definidas.

(1 2R . nuciedfiio
nR SI)4ou5

cickossilano

1o 20 o
—'R*RSiIg,

ousn

Esquema 9. Preparagéo de polissilanos por abertura de organociclossilanos.

2.6. Polimerizagdo anibnica de dissilenos “mascarados”

Polissilanos lineares com alta organizagéo estrutural e baixa polidisperséo de
massas molares tem sido preparados através da polimerizagdo de dissilanos,
denominados dissilenos “mascarados” >, como ilustra o Esquema 10. O método
produz copolimeros alternados ('RMeSi-SiMe’R), com alta organizagéo estrutural,
mas envolve um maior numero de etapas sintéticas de consideravel

complexidade.
Me 1R
\\sf,
Me
\Si& & Me Me
1.R'LI I |
n 2. EtOH * R -(—3[' —-——-Tl 9yH +nPh—Ph
P n "

R e 2R = alquil

Esquema 10. Preparagéo de polissilanos por polimerizagio anidnica de dissilenos
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2.7. Polimerizacdo dehidrogenativa de silanos catalisada por metais de
transicado

A sintese de polissilanos de baixa massa molar pode também ser efetuada a

partir de organchidrogenossilanos e quantidades cataliticas de complexos de metais

de transicdo, geralmente metalocenos de titanio, zircdnio e hafnio do tipo Cp.TiR:

(Cp= n’-CsHs, R=alquil), Cp.ZrR; (R=alquil ou H) e Cp;*HfH; (Cp'= n’>-CsMes) 7

conforme ilustra o Esquema 11. Algumas vantagens desse método incluem controle

estereoguimico da polimerizagéo e obtengio de polissilanos funcionalizados.

H

, |
nRSiH, _ S@kador H——Sio—H * (-1) Hy

k

Esquema 11. Preparagéc de polissilanos por polimerizagdo dehidrogenativa de
silanos catalisada por metais de transicéo.

28. Desproporcionamento de alcoxidissilanos na presenga de
alcoxissilanos catalisada por etéxido de s6dio

Varios poli{metiletoxissilanos) ramificados, contendo diversos grupos
organicos substituintes, foram recentemente preparados pela reacdo de
desproporcionamento de 1,1,2,2 tetraetoxi-1,2-dimetiidissilano na presenca de
organoalcoxissilanos, catalisada por etoxido de sadio em diglima”™ ’® (Esquema 12).
Este método envolve vérias etapas sintéticas complexas como a cioragdo seletiva
de hexametildissilano e a obteng&o dos respectivos alcoxissilanos. Além disso, o

controle estrutural é praticamente impossivel @ as massas molares s30 baixas.

NaOEt
diglima,150 °C, 27h

Me;, Si,(EtO)s,, + Ry SI(OE, > {(MeSi),[Me(ELO)ST) R  (ELO),. 1Si ]}

R=Ph m=2;n=4,3 0u 2

R=Ph m=1;n=4,6 3 ou 2
R=Hex m=1;n=2

Esquema 12. Preparac&o de polissilanos ramificados por desproporcionamento de
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3. Algumas considera¢c6es sobre o mecanismo de polimeriza¢do de
organossilanos clorados por acoplamento tipo Wurtz

A preparacéo de polissilanos por acoplamento tipo Wurtz com sédio metalico,
liga de Na/K ou K, frequentemente resuita em baixo rendimento de polimeros de
aita massa molar e quantidade consideravel de oligdmeros ciclicos e lineares. A
distribuicdo de massas molares € geraimente larga e polimodal, ou seja, a
polidispersdo de massas é alta. A réprodutibiiidade nas sintese é atingida somente
com O controle rigoroso dos procedimentos sintéticos, incluindo temperatura,
velocidade de agitagao, tempo e modo de adigdo dos mondmeros, etc, > 258588

Estudos mecanisticos sistematicos, conduzidos com ¢ objetivo de melhorar o
rendimento de fragdes de alta massa molar tem sido espargcos e a maioria deles
refere-se ao sistema que envolve sodio metdlico como agente redutor™®®. Varios
tipos de intermediarios tem sido considerados nas reagbes, incluindo sililenos,
dissilenos, radicais, anions e radicais anidnicos 2>* embora mais recentemente, o
envolvimento de sililenos tenha sido descartado®™®.

Alguns estudos enfatizam o envolvimento de intermediarios radicalares e
anidnicos, através de mecanismos de polimerizagdo competitivos, mas nao
interativos®™®. As propostas mais recentes de mecanismo de polimerizagdo de
organossilanos clorados com sédio foram feitas por Zeigler”, Gauthier e
Worsfold®® | Matyjaszewski®® e Jones™. O Esquema 13 ilustra © mecanismo
propostc por Jones e colaboradores®, o qual é similar ao proposto por
Matyjaszewski™.

Os estudos realizados independentemente por estes pesquisadores indicam
que a polimerizagéo se da efetivamente por um processo de crescimento de cadeia,
envolvendo espécies anidnicas, produzidas por intermediarios radicalares e anions-
radicais. A etapa determinante da velocidade de polimeriza¢gdo seria a reag&o da

espécie silil sédio com mondmero, numa reag3o do tipo Su2 %,
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Esquema 13. Mecanismo de polimerizagdo de diclorodiorganossilanos por
acoplamento redutivo com sodio metdlico™*: a) etapas de iniciaggo, propagagao e

término; b) velocidade relativa das etapas.
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Os organossiianos sdo reduzidos & silil sédio em um prooésso em duas
etapas com transferéncia de um elétron de cada vez, sendo gue os intermediérios

radicalares s&o de vida curta e a segunda transferdncia de elétrons & muito
répida®™.

Os grupos sililsédio reagem preferencialmente com os mondmeros, 0s quais
possuem dois atomos de cloro, sendo portanto mais reativos frente ao ataque
nuclecfilico que os grupos Si-Cl terminais da cadeia. Entretanto, grupos silil sédio
em cadeias contendo cinco ou seis unidades monoméricas tendem a reagir com
Si-Cl do outro final da cadsia, através de uma reagéo do tipo “end-biting”, gerando
Ciclos de cinco ou seis membros™®%% (Esquema 14). A probabilidade desta
reacdo em cadeias longas é pequena devido a baixa concentragéo de silil 36dio e
Si-Cl, e a menor reatividade desses grupos nesta situagdio. No acoplamento
redutivo de diclorodiorganossilanos com s6dio metalico a maioria das ligacdes Si-Si
se formam através da reag&o de grupos silil sédio com mondmero. Porém, é
possivel que algumas ligagbes Si-Si sejam formadas por reagbes entre grupos finais
de cadeia®.

'R v 'R
I | I + 1R2 :
CI) Si 48i)-Si~ Na — » ('R°RSi), 4+ Nacl
2|Ia 2!'! 2!1 end - biting ciclos
n=34,50ué
m=1,2,30u4

Esquema 14. Reagéo de ciclizag3o do tipo “end-biting”.

A formagéo de ciclos poede também ser o resultado do ataque nucleofilico do
anion silil a um atomo de silicio da sua prépria cadeia polimérica, numa reagdo do
tipo “back-biting” (Esquema 18).

‘v 'R Tr 'R R
Iﬁl L + » ('R%Rsi)  + g"Na+
--------- SiL'Si4Si)Si~ Na > n oS
A "back-biting" ciclos P28
R(%R R %R n=3,4,50u6

Esquema 15. Reagéo de ciclizagdo do tipo “back-biting”.
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Este processo & importante na degradagdo de polissilanos por nucledfiios
fortes em solventes polares, levando & total destruigio das cadeias lineares e a
formagao de ciclos termodinamicamente mais estaveis .

H4 evidéncias também que a alta polidisperso de massas molares &
consequéncia da heterogeneidade do meio reacional™ >, ou seja, da presenga de

reagentes em estados fisicos diferentes.

4. Alguns aspectos da fotofisica e fotoquimica dos polimeros
de silicio
Polissilanos, polissilinos e polissilanos ramificados possuem propriedades
espectroscdpicas, Oticas, fotoquimicas e estruturais extremamente interessantes.
Apesar de ndo possuirem ligagdes duplas, pares de elétrons isolados e elétrons d,

essas macromoléculas apresentam forte absorgdo e emissdo na

22,33,34,50-53 22,33,34,30.87

regidio do ultravioleta-visivel e sdo fotolabeis , exibindo

termocromismo233492% o alatrocromismo®™. O entendimento dessas e de outras

UBM o comportamento dtico ndo linear” ™,

propriedades como fotocondutividade
requer a compreens&o da natureza das ligagdes quimicas nesses materiais e das
caracteristicas de seus estados eletronicos fundamental e excitado. Estes assuntos
tem sido intensamente debatidos em estudos experimentais e tedricos desde a
década passada®™*, mas controvérsias ainda fazem parte do atual quadro.

Neste item serSo0 descritas as principais caracteristicas dessas moléculas
quanto a absorgao na regido do ultravioleta-visivel e os modelos simplificados para
o entendimento das mesmas. O comportamento fotoquimico sera tratado no sentido
de mostrar os principais produtos e intermediarios em reagdes induzidas por luz, e
estabelecer, quando possivel, um modelo para a fotolabilidade.

Os aspectos acima mencionados para os polissilanos lineares seréo
primeiramente descritos pelo fato de estarem melhor estabelecidos e de serem, de

certa forma, de menor complexidade.
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4.1. Caracteristicas dos espectros de absorgdo de polissilanos lineares na
regido do ultravioleta e natureza das transicéGes eletrénicas.

Os polissilanos lineares apresentam bandas de absorgéo discretas e intensas
com maximos que podem variar de 300 a 400 nm em fungdo do substituinte organico
no silicio, do grau de polimerizagio e da temperatura®?> Qs coeficientes de

absortividade por ligacdo Si-Si (Esis) no maximo de absor¢do (Ama) S&0 altos,

ficando entre 5000 e 200003 A banda de absorgéo é usualmente larga, de largura a
meia altura de aproximadamente 25 a 40 nm>.

Uma caracteristica importante da absorgéo é o fato dos valores de Amsx € Esisi
aumentarem com o aumento do numero de atomos de silicio na cadeia principal,
atingindo um limite para graus de polimerizagdo entre 40 e 50 unidades
monoméricas. Esse comportamento, bem como outras propriedades citadas
anteriormente, s30 evidéncias da delocalizagio de eiétrons devido a conjugagio o
ao longo da cadeia de 4tomos de silicio 23334,

A conjugacéo o pode ser entendida através de uma descrigéo simples do tipo
Hiickel, conhecida como modelo Sandorfy C %% considerando orbitais hibridos
sp° de acordo com o Esquema 16.

Esquema 16. Interagbes geminais {Pgem) © Vicinais (Bvc) entre orbitais hibridos sp>

em polissilanos®.

As interagbes vicinais entre orbitais sp° localizados em atomos de silicio
adjacentes e direcionados um para o outro sdo responsaveis pela formagéo das
ligagdes o Si-Si localizadas. Ja as interagbes geminais entre orbitais de um mesmo
atomo de silicic geram orbitais moleculares delocalizados ao longo da cadeia de
silicio. Neste modelo, o grau de delocalizagdo de elétrons é dado pela relagéo entre
as integrais de ressonancia Bgem/ Pvic - |
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A forte banda de absorg&o dos polissilanos lineares na regido do ultravioleta
tem sido genericamente atribuida a transicdes o—o* ***. Dados experimentais de
absorcdo e emisséo indicam que a delocalizagdo o € favorecida quando a cadeia
possui conformagéo trans planar e que substituintes aromaticos ligados diretamente
aos stomos de silicio diminuem a energia da transigao >,

A estrutura eletrbnica de oligossilanos e polissilanos tem sido elucidada por
53,103-109

1

modelos de orbitais molecuiares™*®*'?, bem como por modelos de bandas
sendo utilizados tanto calculos puramente tedricos como semi-empiricos. Embora
este assunto ndo esteja esgotado na literatura, ha evidéncias que 0s grupos
croméforos s&io segmentos da cadeia, de conformagao trans-planar, separados por
defeitos conformacionais abruptos, como por exemplo fragmentos de conformagéao
gaucheu,sa.as.ss,mq 10

O esqueleto polimérico conteria uma distribuicdo de segmentos trans
planares de diferentes tamanhos. Aqueles contendo um grande numero de atomos
de silicio absorveriam em maior comprimento de onda, atingindo um limite quando o
segmento possuisse cerca de 10 a 15 atomos de silicio®. Assim os espectros de
absorcao dos poiissitanos lineares poderiam ser interpretados como sendo a soma
das contribuigdes individuais de uma grande variedade de croméforos, diferentes
em tamanho e no comprimento de onda de absor¢do. Esta distribuicio de tamanhos
acarretaria um alargamento ndo homogéneo da banda de absorgéo, o qual seria
ainda mais pronunciado considerando-se que cada segmento poderia apresentar
desvios da conformac&o trans-planar ideal, para uma conformagdo helicoidal ou
para um arranjo nao-planar mais aleatério® %1%,

Calculos ab initio para oligossilanos SiHa, realizados por Balaji e Michl®®,
levam a um modelo qualitativo simples para o entendimento da natureza das
transigées eletrdnicas em oligossitanos e polissilanos. Esses calculos mostram que
a natureza dos orbitais HOMO e LUMO envolvidos na transicdo de menor energia,
S¢-S4, varia com o tamanho do segmento trans-planar e com a conformagao do
mesmo. Para os oligossilanos trans-planares com mais de trés atomos de silicio,
HOMO e LUMO possuem simetria o, ou seja, séo orbitais com carater predominante
da cadeia principal (HOMO 3p, e LUMO 3p,+3s+H1s), e portanto & transigéo
eletronica de menor energia & osisi-6"sisi. Para os oligossilanos de menor tamanho
(dissilanos e trissilanos), o estado excitado de menor energia envolve um orbital
molecular de simetria x, ou seja, um orbital que possui um maior carater da cadeia

lateral (LUMO 3p.+ H1s) e neste caso a transicdo de menor energia € osis-T"sim.
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A conformag&o de um segmento contendo quatro atomos de silicio exerce
efeitos significativos na energia e na natureza da transi¢do. A Figura 1 ilustra a
variagdo de energia dos estados Sp € S: com a variagdo do anguio de diedro
formado pelos quatro atomos de silicio®.

Nos polissilanos de cadeia longa, a excitagdo osisi-x*sin € sempre de maior
energia que a osisi~6"sisi, mMesmo na conformagao cis®. Os efeitos dos substituintes
sobre a energia do HOMO e do LUMO estdo, neste modelo, relacionados as
propriedades aceptoras e doadoras n dos substituintes, podendo estabilizar ou
desestabilizar esses orbitais®*®.

214

210
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Figura 1. Energia dos estados singlete Sy @ Sy em funcdo do angulo ¢ de torgéao
SiSiSiSi em tetrassilanos®.

Os célculos realizados utilizando o modelo de bandas para polissilanos
(SiH2), de cadeia trans-planar, embora ndo considerem a distribuigdo de cromdforos,
levam a resultados similares a do modelo de orbitais moleculares, no que diz
respeito & natureza dos estados envolvidos nas transigdes eletrdnicas de menor
energia. Pelo modelo de bandas, esses estados localizam-se nas bordas das
bandas de valéncia e de conducio'®'®. A borda da banda de valéncia é um estado
ligante composto por orbitais 3p, do silicio da cadeia principal, e a borda da banda
de conducdo possui carater antiligante e & constituida por orbitais 3s e 3py do
silicio’™'%®_ Sendo assim, estes estados sdo delocalizados ao longo da cadeia
principal, e a transicdo de menor energia & do tipo asisi-0™sisi. A introdugdo de grupos
substituintes alquila modifica a energia da borda das bandas de valéncia e de
conducdo, mas ndo altera significativamente o carater o de ambas'®, similarmente
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aos resultados descritos por Michl®. A introdugéo de grupos substituintes fenila (Ph)
acarreta uma certa mistura entre a banda de valéncia o (Si-3p.) do esqueleto e os
estados n-HOMO (C-2p} dos grupos fenila, mas ndo altera o carater ¢ (Si-3s e 3p,)
da borda da banda de condugéo'®.

4.2. Fotoquimica de polissilanos lineares

A fotoquimica de organossilanos moleculares e oligoméricos € um tdpico
relativamente bem explorado tanto teérico quanto experimentalimente, sobre o qual
existem alguns artigos de revisdo importantes®®'"". Ja a fotoquimica de
polissilanos lineares de alta massa molar € um assuntc ainda pouco

expiorado® 3112117

Estes Gitimos sdo materiais fotossensiveis sendo
fotodegradados tanto em solugdo como no estado sélido (filme), como resultado da
fotociséo das ligagdes Si-Si do esqueleto polimérico®™. Este processo pode ser
entendido como resultado da excitagéo o—o* gerando ligagdes Si-Si estendidas e
fracas que podem ser rompidas através da interagdo com o meio'®'™®, Esta
interacdo & termicamente ativada e, portanto, diferencas nas configuragtes
atdmicas locais geram uma distribuicéo de energias de ativagio para a cis&o destas
ligagdes, via fotoexcitaggo''*"?'.

Mecanismos radiativos (fluorescéncia) competern com o processo de
fotocisdio. E bem conhecido que a excitacdo em polissilanos lineares é
extremamente mével, o que tem sido atribuido & transferéncia rapida de energia
entre os diversos segmentos da cadeia. As excitagbes fotogeradas migram para
sitios de menor energia, provaveimente os segmentos trans mais longos, os quais
permitem uma maior delocalizag8o do estado excitado. A excitagdo é “trapeada”
nesses sitios, podendo assim sofrer relaxag&o radiativa (fluorescéncia), ou n&o

radiativa®'??,

Os produtos de fotodegradagfio de polissilanos lineares em solugo,
iradiados com luz ultravioleta (entre 250 e 350 nm) s8¢ consistentes com trés tipos

diferentes de intermediarios: (j) silileno do tipo ('R?RSi:)***%""? (i) silileno do tipo
('R*RSi-'RSiz)** 115 g (iii) radicais silil ('R?RSi)****", A formagio de radicais

'R e R nunca foi detectada® '®. As observacdes experimentais tem sido explicadas,

34,398,123

geraimente, através dos mecanismos independentes ilustrados no

Esquema 17.
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| A fotoquimica dos polissilanos lineares, tanto em solugdo como no estado
2 sélido (filme) & fortemente dependente do comprimento de onda da irradiagéo (MRrR)-
O rendimento quantico da fotodegradagdo é alto para hrr< 300 nm e baixo para
comprimentos de onda maiores. Abaixo de 300 nm os produtos de degradacéo e 0s
L experimentos de “flash” fotdiise sdo consistentes com o envolvimento tanto de

intermedidrios sililene (‘R?RSi:), como de radicalares. Acima de 300 nm detecta-se

P . .
| envolvimento somente destes Gitimos>**"1%""7.

Esse comportamento fotoquimico & consistente com o modelo fotofisico da
distribuicio de grupos cromdforos descrito anteriormente. A irradiaggo em maiores
comprimentos de onda excita seletivamente os croméforos trans mais longos,
provocando a cisdo homolitica de ligagdes Si-Si, gerando radicais. A irradia¢do em
menores comprimentos de onda excita seletivamente os croméforos trans mais

curtos, os quais podem se decompor diretamente através da extruséo de silileno ou
podem transferir energia para os cromoforos mais longos, que por sua vez sé

decompdem em radicais®*®,

Encurtamento de cadela por eliminagho 1,1

e SRR —— BIRR® ——SiRR' mwe —— = wvw SiRR’ —— SiRR' wwew + 18IRR'
®

Rompimento de cadeia por eliminagio 1,1

o SiRR —— SIRR' ——SiRR' mww — - 4w SIRR'R' + $ SiIR —— SIRR' weasee
iy
Cla¥o homolitica da cadela

e SIRR* —— SRR’ ——SIRR’ wwwe — o e SRR’ + SIRR' —— SRR e
(i)

Esquema 17. Mecanismos de fotodegradacg&o de polissilanos lineares'®.
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A irradiag8o de polissilanos lineares em solugéio ou no estado sdlido, tanto na
presenca como na auséncia de oxigénio, resulta no decréscimo de sua absorcao na
regiéo do ultravioleta como decorréncia da redugéo da massa molar®. Na presenga
de ar (ou de oxigénio) ocorrem reagdes de oxidagdo e a formagdo de oligbmeros
lineares e ciclicos contendo ligagdes SiOSi e SIOH** como ilustra o Esquema 18.

HO O L] ')
R \./ ---..)\
]
e e N M2 WV +
0O, .
N
e SilR2R T ? &+ outros
o oxigénio o

]
Esquema 18. Representagéo de produtos da foto-oxidagao de polissilanos lineares.

A formagcéo de ligagdes SiOSi e SiOH é consistente com a reagéo de radicais
silit com oxigénio molecular através da formag&o de radicais perdxido (RSIO-0e)'#,

Em solugdo, o rendimento quéntico da fotociséo é alto (0,5 -1,0), embora a
fotoreticulagio seja importante no caso de polissilanos contendo grupos arila
diretamente ligados ao silicio. No estado sélido, tanto o rendimento quéantico da
fotodegradacsic como o da fotoreticulagdo diminuem devido, provavelmente, a
diminuigdo da mobilidade dos centros reativos, o que favorece a recombinag¢do de
radicais sili>*®,

4.3. Caracteristicas dos espectros de absor¢do de polissilinos e polissilanos
ramificados e natureza das transicdes eletrénicas

Os polissilinos possuem espectros de absorgéo onde ndo se observam
bandas discretas, e sim um decaimento monotdnico que se inicia em 200 nm e se
estende até aproximadamente 450 nm 054 As caracteristicas espectrais destes
polimeros tem sido relacionadas & existéncia de uma distribuicdo muito variada de
estados excitados e & maior delocalizagio dos elétrons o, decorrente da estrutura
biftridimensional das cadeias de silicio™*. A natureza dos estados fundamental e
excitado envolvidos nas transigdes observadas nos espectros de absorcéo e
emisséo de poliorganossilinos € um assunto abordado apenas recentemente. A
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situagdo parece ser mais complexa do que a dos polissilanos lineares, mas a
absorgao tem sido atribuida também a transigdes g—o* 3+®%®334 0 comportamento
de polissilinos em relagdo & absorgdo e @ emisséo de luz possui caracteristicas
intermedidrias entre as dos polissilanos lineares (unidimensionais) e as do silicio

amorfo (tridimensional)>25486

Existem algumas estruturas ciclicas, tais como os persililciclotrissilanos e
persililciclotetrassilanos que apresentam espectros de absorgao similares aos dos
polissilinos'®12 O tert-butiloctasilacubano, por exemplo, apresenta também uma
absorg&o larga que vai desde 200 nm e se extende até 650 nm '"'*°. Deste modo,
baseando-se na similaridade entre os espectros destes ciclos e de polissilinos, pode-
se sugerir que a estrutura destes Ultimos seja também constituida por ciclos
tensionados de trés e quatro membros®’.

Os polissilanos ramificados apresentam caracteristicas espectrais varidveis

em fungéo do grau de ramificagio™ #8187

%31 De um modo geral, polimeros com
menos do que 50% de unidades trifuncionais apresentam caracteristicas
intermediarias entre as dos polissilanos lineares e polissilinos>*®87899 4
estruturas com mais do que 50% de unidades trifuncionais mostram comportamento

praticamente idéntico ao dos polissilinos®%79!.

4.4. Fotoquimica de polissilinos e polissilanos ramificados

Os polissilinos e polissilanos ramificados sdo também materiais
fotossensiveis, embora seja mais resistentes a fotodegradagdo que polissilanos
ineares X5'8587 Entretanto, o principal processo fotoquimico é também a fotocisdo
de ligagbes Si-Si 8587 A menor fotolabilidade dos polissilinos esta possivelmente
relacionada a natureza mais delocalizada da excitag&o, ou a maior tendéncia de
recombinago de radicais, devido & estrutura altamente ramificada e rigida %' 79",
A introducdo de pontos de ramificagéo deve resultar numa estrutura eletrbnica onde
ocorre uma distribuigdo muito mais larga de estados excitados do que em
polissilanos lineares. Como esses estados sdo moveis, ha uma alta probabilidade de
encontrar um ponto de ramificagdo onde a excitagdo pode ser “trapeada” levando &
recombinacéo radiativa ou a relaxagéo néo radiativa, de forma mais eficiente do que

nos polissilanos lineares®'.

Da mesma forma que os polissilanos lineares, os processos fotoquimicos em
polissilinos {RSi)y séo seletivos em relagdo ao comprimento de onda de irradiag&o,
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envolvendo também intermediarios do tipo silileno ou radicais silit ¥*’. Do mesmo
modo, na presenca de oxigénio ocorrem reagdes de fotoxidagéo que s&0, de acordo
com Weidman e Bianconi®>'%’, acompanhadas essencialmente de reagbes de
fotoreticulagio, gerando, no limite da oxidag&o, siloxanos reticulados similares aos
polissilsesquioxanos (RSiO1 5)m (Esquema 19).

Y
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Esquema 19. Representagdo do produto de fotoxidagéo de polissilinos.

5. Polfmeros de Silicio como materiais para registro 6tico

Os polimeros de silicio possuem caracteristicas adequadas para utilizagéo em
aplicagBes litograficas e oticas. S&o solGveis, formam filmes finos de alta qualidade
dtica, sd0 estdveis termicamente, resistentes ao plasma de oxigénio e fotolabeis
numa larga regidc do ultravioleta. Essas caracteristicas tdm motivado o estudo
desses materiais como fotoresinas para aplicagdo em microlitografia, que constitu
uma das etapas mais importantes no processo de construgdo de dispositivos
eletrdnicos integrados em larga escala, baseados na tecnologia do silicio®3™®,

Nos processos litograficos, padrdes de imagens podem ser gravados no
silicio, recombrindo-o previamente com uma camada fina de um material
fotossensivel, geralmente um polimero, que é entdo exposto a radiag3o através de
uma mascara contendo o padréo desejado. A irradiagéo pode degradar ¢ polimero,
tornando-o mais solGvel (fotoresina positiva) ou reticuiar, tornando-o menos soluvel

(fotoresina negativa)®'.
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Os polissilanos lineares geraimente se comportam como fotoresinas
positivas, onde as regides expostas a luz ultravioleta sdo fotodegradadas e podem
ser removidas (reveladas) com um solvente adequado, deixando intactas as regides
nao irradiadas #**. A remog&o do polissitano exposto pode também ser realizada
por ablasdo quando se utiliza radiagéo laser de alta energia (50 a 200 mJ/cm’ por
pulso), num processo de revelagdo a seco ',

Os polissilinos, por sua vez, geralmente se comportam como fotoresinas
negativas, onde as regides expostas a luz ultravioleta diminuem de solubilidade
tomando possivel a remogdo das regides ndo expostas, através do uso de um
solvente adequado. Altas doses de radia¢do no ultravioleta longinquo (193 nm)
transformam os polissilinos em materiais com estruturas proximas a do SiO; ™.

A irradiagao dos filmes de polimeros de silicio na presenca de oxigénio, além
de provocar alteragdes de solubilidade e diminuicdo de absortividade nas regides
expostas, provoca também decréscimos no indice de refragdo de até 15%, como
consequéncia da oxidagdo da cadeia principal ¥. Esta caracteristica & muito
interessante do ponto de vista da fabricacdo de componentes éticos baseados em
estruturas moduladas em indice de refragido, através de processos que ndo
requerem etapas de revelagdo com solvente. Esses materiais sdo, portanto,
potencialmente uteis para construgdoc de componentes oticos holograficos que
venham substituir lentes, prismas e redes de difrac8o, possibilitando a
miniaturizagdo, o controle dinamico das caracteristicas de registro otico e a
integracéo optoeletrénica.

Os polissitanos lineares ja foram descritos como materiais para fabricagdo de

redes de difracdo birrefringentes'®®'?®

e os polissilinos como materiais para
fabricagdo de guias de onda®®,

Essas aplicagbes estdo intimamente relacionadas aos processos e produtos
de fotoxidagdo dos filmes dos polimeros de silicio®. Esses aspectos ainda s3o

57, 39,85,130,1H1

pouco explorados sendo relevante estuda-los e sistematiza-los, tanto do

ponto de vista académico como do tecnologico.



Objetivos

O objetivo deste projeto foi o estudo comparativo de polimeros de silicio do
tipo (SiPhMe)r, (SiR)m € [(SiR)m(Si'R?R)n), sendo R, 'R & *R grupos alquila ou fenila,
com relagdo a:

obtenc&o segundo a rota sintética Na/tolueno;

absorg#o na regido do uitravioleta-visivel;

fotoxidag&o de filmes finos induzida por iradia¢&o na regi&o do ultravioleta;

1

pontencialidade de utilizacsio como materiais para registro 6tico.
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Metodologia

Os homopolimeros tipo rede (SiPh)m € (Sic-hex)m, 0 homopolimero linear
{(SiPhMe), e os copolimeros ramificados [(SiPh)m(SiPhMe)n], {(SiPh)m(SiMe2)s],
{SIEm{SiPh2)s] e [(Sic-hex)m(SiPhy),] foram sintetizados segundo a rota sintética
mais usual, a qual se baseia no acoplamento redutivo dos organoclorossilanos
apropriados, em presenga de sodio metdiico e tolueno como solvente®®* Os
finais de cadeia contendo grupos =Si-C! foram bloqueados pela adigéo de alcool no
meio reacional. Na etapa de isolamento dos polimeros alguns procedimentos foram
avaliados, visando minimizar o grau de oxida¢ao dos mesmos.

Os materiais obtidos foram caracterizados com relagdo aos grupos
constituintes, composigdo, massa molar numérica meédia, absortividade na regi&o do
ultravioleta-visivel e grau de oxidagao.

O processo de fotoxidacdo de filmes finos dos diferentes polimeros,
sfetuado por irradiagio na regido do ultravioleta, ao ar, foi comparativamente
estudado em fungdo das caracteristicas de cada material. A dependéncia do
processo de foto-oxidagdo com o comprimento de onda de excitagéo foi também
avaliado. Este esiudo envolveu o acompanhamento das alteragdes nas
absortividades dos filmes, nas regides do ultravioleta-visivel e do infravermelho
médio, e incluiu estimativas da quantidade de oxigénio incorporado na forma de
grupos SiOSi e SiOH, e do grau de oxidagéo de cada um dos filmes poliméricos.

As alteragbes nas propriedades oOticas de alguns filmes poliméricos,
resultantes da exposigdo dos mesmos a radiagdo ultravioleta, foram estudadas
através de métodos de difrago de Iuz e por microscopia eletrénica de varredura.

A instabilidade dos polissilinos e polissiianos ramificados frente ao oxigénio e
& luz fez com que fosse de extrema necessidade estudar o processo de foto-
oxidagdo de polimeros recém preparados de forma a permitir a comparacéo dos
resultados.

Neste capitulo, os procedimentos estido apresentados em quatro itens
principais:

1. Sintese dos polimeros,

2, Caracterizagao dos polimeros,

3. Estudo da fotoxidagio de filmes finos,

4. Estudo das alteragdes das propriedades 6ticas de filmes finos.
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1. Sintese dos polimeros

O Esquema 20 ilustra as sinteses realizadas. A raz&o xly refere-se,
respectivamente, & fracdo molar dos reagentes organossilanos friclorados e
diclorados utilizados. Nos homo e copolimeros, "m" indica a fragdo molar de
unidades monoméricas =SIiR - trifuncionais, e "n" a fragdo molar de unidades

monomeéricas =8i'R’R - difuncionais.

n 'R®RSICl; Naftolueno/heptano/1scrown-5 __  (8j'R?R), + NaCl
refluxo/blogueio com ROH
R=Me 2R=Ph
n RSiCl; Naftolueno > (SiR)m + NaCl
refluxo/bloqueio com ROH

R= Ph ou R= ¢c-hex

mx RSiCl; + ny 'R*RSiCl; Naftolueno . [(SIRW{Si'R’R)n]
refluxo/bloqueio com ROH + NaCl
x/y=067/0.23 R=Ph
R=Ph =0,75/0,25 R=c-hex
R=Me X 'R=R=Ph
x/y=075/0,25 R=Ph
R=R =Me x/y=0,75/0,25 R=Et
'R="R=Ph

Esquema 20. Resumo das sinteses de polissilanos lineares e ramificados.

A Tabela 1 contém as informagdes relativas a&s quantidades molares dos
reagentes utilizados, bem como outros detalhes experimentais, tais como: tempo de
refiluxo, quantidade de solvente e o métoedo de isolamento do polimero em cada
sintese.
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A seguir, os procedimentos adotados estéo detalhadamente descritos.

1.1. Condi¢cbes gerais de sintese

Todas as rea¢des foram realizadas sob atmosfera de argdnio num sistema
reacional protegido da luz. O tolueno foi previamente tratado e seco de acordo com
método padréo'®, e destilado sob argdnio previamente ao uso. Todos os outros
solventes (THF, etanol, metanol, isopropanol, etc.) também foram tratados e secos
conforme métodos convencionais'>. Os mondmeros de partida foram destilados em
presenca de CaH; a presséo reduzida, no momento do uso.

O sistema reacional constituiu-se de um baldo de fundo redondo de trés
bocas, de 500 ou 1000 mL, acoplado a um condensador de refluxo, a um funil de
adigdo com equalizador de pressdo e a uma entrada/saida para gas. Uma outra
entrada/saida para gas foi acoplada ao condensador de refluxo. Este sistema foi
previamente seco em estufa, montado a quente e deixado sob vacuo por, no
minimo, 15 minutos. Em seguida foi passado um fluxo de argdnio, o qual foi mantido
durante todo o tempo de sintese.

1.2, Sintese dos Homo e Copolimeros Ramificados

O mondmero ou a mistura dos mondmeros foi adicionado sobre uma
dispersdo de sodio metélico em tolueno, durante aproximadamente 15 minutos,
numa temperatura de 90°C. Esta mistura foi refluxada por 3 a 5 horas, conforme
Tabela |, periodo em que se formou um sélido marron escuro € a solugéo adquiriu
cor vermelha alaranjada. Apds este periodo, utilizou-se trés tipos de procedimentos
para o isolamento dos polimeros, os quais foram denominados Métodos A, Be C.
Esses métodos diferiram com relagdo ao dicool e ao tempo utilizado para o bloqueio
dos grupos =Si-Cl terminais, e quanto ao tratamento da mistura reacional.

Método A: Bloqueio com isopropanoi e hidroiise

Apbs o periodo de refluxo, adicionou-se isopropanol para o bloqueio dos
grupos =Si-Cl terminais e eliminagéo de residuos de stdio metalico, deixando-se a
mistura sob agitagio, em atmosfera inerte, durante 40 minutos. Em seguida, a
mistura foi hidrolisada para eliminar NaCl, lavando-se a fase organica com agua
destitada até pH neutro.
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Método B: Filtracéo, bloqueio com dlcool e hidrolise

Apbs o periodo de refluxo, filtrou-se a mistura reacional sob atmosfera de
argonio, obtendo-se assim uma solugéo fivre de residuos de sodio metalico e NaCl.
Em seguida adicionou-se alcool (isopropancl, etancl ou metanol) e agitou-se a
mistura reacional, sob atmosfera de argbnio, por aproximadamente 40 minutos.
Posteriormente, hidrolisou-se a mistura, lavando-se a fase orgénica com &gua até
pH neutro.

Método C: Filtracdo e blogueio com Metanol

Apds o refluxo, filtrou-se a mistura reacional sob atmosfera de argdnio e
acrescentou-se metano!, deixando-se sob agitagdo em atmosfera de argdnio por
aproximadamente 15 horas. Neste método ndo se procedeu a hidrélise da mistura
reacionat.

Em continuidade ao tratamento descrito nos métodos A, B e C, evaporou-se a
fase organica, obtendo-se assim uma "graxa alaranjada" que foi redissolvida em
aproximadamente 50 a 100 mL de THF. Os polimeros foram entéo precipitados
através da adicdo da solugdo de THF sobre grande quantidade de metanol
(aproximadamente 500 ml). Apdés duas ou trés reprecipitagbes no sistema
THF/metanol (na proporgéo 1/10), os sdlidos de cor amarela-clara foram filtrados e
secos sob vacuo, a temperatura de 70°C, por 6 a 8 horas. Os polimeros foram
armazenados em frascos tipo Schlenk, sob atmosfera de argénio e protegidos da luz

Nas sinteses 4 e 5, o copolimero [(SiPh)m(SiPhMe),] foi fracionado através da
adigo sucessiva de isopropanol e metanol sobre uma solugéo do produto bruto em
THF.

1.3. Sintese do Homopolimero Linear (SiPhMe),

Um procedimento distinto dos j& mencionados foi utilizado na sintese do
polissilano finear (SiPhMe),, 0 qual visou a obtencéio de um bom rendimento de
polimeros de massa molar baixa®.

O mondmero PhMeSiCl; foi adicionado sobre uma dispersdo de sodio
metalico em tolueno, contendo 15% de heptano seco (em relagio 20 volume de
tolueno) e 10% do éter 15-crown-5 destilado (em relagéo ao numero de mol de
mondmero). A adicdo do mondmero foi feita durante 15 minutos numa temperatura
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de 65 °C. A mistura foi agitada nesta temperatura por 5 horas, periodo em que se
formou um sélido azul escuro. Em seguida, filtrou-se a mistura e & solugéo resultante
foram adicionados 40 mL de metanol seco, deixando-se sob agitagdo durante 15
horas em atmosfera inerte. Apds este periodo a solugdo foi lavada com agua
destilada até pH neutro e a fase organica foi evaporada. O sdlido obtido foi
redissolvido em aproximadamente 50 mL de THF e a mistura de polimeros e ciclos
foi precipitada através da adicdo da solugéo de THF sobre 500 mL de metanol.
Visando solubilizar os produtos ciclicos, o sélido obtido foi agitado em 100 mL de
hexano por aproximadamente 2 horas e, em seguida, fitrado e seco sob vacuo, a

70 °C, durante 6 horas.

2. Caracterizacdo dos polimeros

Uma série de medidas fisicas foram realizadas para caracterizagéo dos
polimeros sintetizados, através das técnicas de ressonancia magnética nuctear de
préton (RMN 'H) e de silicio (RMN Si), espectroscopia de absorg@io UV-vis
(UV-vis), espectroscopia infravermelho (IV-FT), osmometria de pressdo de vapor
(OPV) e de difratometria de raios-X (DRX).

Os procedimentos e métodos utilizados estéo detalhados nos itens

subssquentes.

2.1. Anélise dos grupos constituintes

Os principais grupos constituintes dos homo e copolimeros foram
identificados a partir de seus espectros infravermelho, através das absorgdes
caracteristicas dos grupos organicos ligados ao silicio. Além desses grupos,
analisou-se comparativamente a presenga de Si-H, Si-OH e Si0Si, em fungéo dos
métodos A, B e C de isolamento dos polimeros, os quais foram descritos
anteriormente.

Os espectros infravermelho foram obtidos na regiéo de 4000 a 400 em’, com
amostras na forma de filmes sobre janela de KBr, em um espectrometro Perkin
Elmer 1600, operando com resolugéo de 4 cm™ e com 16 varreduras.

Os grupos constituintes foram também identificados a partir dos espectros de
RMN 'H que foram obtidos em tubo de quartzo de 5 mm de diametro, em um
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espectrometro Bruker AC300, utilizando CCls, CDCls ou benzeno deuterado como
solventes e D20 (5 4,62) como padr&o intemo. Todos os sinais de RMN 'H foram

integrados.

2.2. Determinagdo da composi¢cdo

A composicdo média dos polimeros obtidos, dada pela fragdo molar
m/n = RSi/'"R?RSi , foi calculada a partir de seus espectros de RMN 'H em solugéo,
através da integragéo dos prétons dos respectivos grupos orgénicos (R, 'R e “R).
Desses espectros foram obtidos, para cada caso, a fragdo molar de grupos de
bloqueio alcoxi em relagio ao numero total de unidades monomericas (~OR'ISH).
Calculou-se também a fragao molar RSi/ ('R’RSi + RSIOR’), subtraindo-se a fragéo
motar de grupos de blogqueio -OR’ da fragéo molar “m”.

2.3. Massa Molar Numérica Média (Mn) e Grau de Polimeriza¢do (N)

A massa molar numérica media (Mn) dos polimeros foi determinada por
osmometria de pressio de vapor, em um osmémetro Knauer, utilizando-se solugdes
dos polimeros em tolueno, termostatizadas a 45°C. A calibragdo do equipamento foi
feita usando-se o padrdo benzilo.

O grau de polimerizag&o (N) foi caiculado a partir dos valores de Mn, m/n, e
OR'/Si de acordo com a Equag#o 1. '

N= m {Equagao 1)
MM
onde,

MM = Massa molar média das unidades monomeéricas em g mol™, sendo

MM = (m-p).(MM RSi) + n.(MM "R’RSi) + p.(MM RSIOR") ;

m = fragio molar de unidades RSi ; n= fragdio molar de unidades 'R?RSi ;

p = fragio molar de grupos OR’ de blogqueio.

2.4. Absortividade na regido do ultravioleta-visivel

O perfil de absorgéo dos polimeros sintetizados, na regidao de 200 a 450 nm,
foi analisado em fungéo dos dados de composigéo e do grau de polimerizacéo de
cada um dos polimeros. Os espectros de absorgio foram obtidos em solugéo de
THF, Uvasol, & temperatura ambiente, em um espectrofotdmetro Varian DMS100 ou
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Perkin Elmer A-3. As amostras foram pesadas em balanga microanaiitica Mettler
ME22. As solugbes, de concentragdes na faixa de 1 a 2 x 10° g L™ | foram
preparadas em baides volumétricos de 10 mL, tomando-se precaugéo de ndo serem
expostas a luz. Celas de quartzo com caminho otico de 1,0 mm foram utilizadas.

Os espectros obtidos foram digitalizados e as escalas de absorbancia

transformadas em escalas de coeficiente de absortividade molar (g4} ou de

coeficiente de absortividade por mol de unidades monoméricas (gg), a partir dos

dados de Mn, composicdo, concentracdo das solugdes e caminho 6tico. Nessas

conversdes, utilizou-se o programa grafico Origin e as Equagdes 2 e 3.

Abs.Mn Abs. MM

En = E€si—
" bC b.C

(Equagio 2) {(Equagdo 3)

onde,

Abs = absorbancia da amostra em cada comprimento de onda;

Mn = massa molar numérica média do polimero;

MM = massa molar média das unidades monoméricas em g mol™ - vide Equagso 1;
b = caminho 6tico = 1,0 mm;

C = concentragdo da solugdo em g L™.

2.5. Anédlise estrutural

Visando obter informagdes a respeito da estrutura dos polimeros sintetizados,
além dos espectros de RMN 'H e infravermelho, foram analisados o difratograma de
raios-X e os espectros de RMN de *Si em solugdo e no estado sélido de uma das
fragGes obtidas na sintese 4, do copolimero [(SiPh)(SiPhMe),).

O difratograma foi obtido em um difratbmetro Schimadzu, modelo XD-3A,

utilizando-se a radiagdo CuK,, selecionada por filtro de niquel (A=0,15418 nm), com

uma tensao de 30kV e uma corrente de 20 mA. A amostra foi previamente peneirada
€ suportada em vidro neutro. _

Os espectros de RMN *Si foram obtidos a 59,628 MHz, a temperatura
ambiente, em um espectrometro Brucker AC 300. Os espectros em solugdo foram
realizados utilizando-se uma mistura 1:1 de CCl, e CDCl; para dissolu¢do das
amostras, em um tubo de 10 mm de diametro. Hexametildissiloxano (& 6,97) foi
usado como padrdo externo. O método de transferéncia de polarizacdo INEPT
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REFOCALIZADO foi utilizado, sendo que os valores de t foram escolhidos para
constantes de acoplamento 2Jsigy(Si-CH3)=6,7Hz e >Jsia(Si-Ph)=12,5Hz "*. No
primeiro caso o intervalo entre a sequéncia de pulso foi de 5s, enquanto que no
segundo foi de 3s. Para obtencdo dos espectros através da técnica RMN MAS i,
as amostras soélidas foram previamente peneiradas e entdo compactadas em rotores
de éxido de zircdnio de 7 mm de didmetro externo. A velocidade de rotac&o foi de
4,0 kHz, sendo que os prc'ntbns foram desacoplados através de onda continua de
alta poténcia (HPDEC). Foram necessarias pelo menos 7000 acumula¢gdes para
obtencéo dos espectros, sendo que o intervalo entre os puisos foi de 10s. O padrao
externo foi 6 TMS.

3. Estudo da fotoxidagdo de filmes finos

O estudo comparativo do processo de fotoxidagdo de filmes finos dos
polimeros  (SiPh),, (SiPhMe), , [(SiPh)n(SiPhMe).),  [(SiPh)m(SiMey)n],
[(SIEDm{SIPhz)a] € [(Sic-hex)m(SiPhy),] obtidos, respectivamente, nas sinteses 2, 9,
5, 6, 7 e 8, foi realizado utitizando-se radiagdo com comprimento de onda de 337
nm, proveniente de um laser de N,. A evolugéo do processo foi estudada através
das espectroscopias de absorgdo UV-vis e infravermelno visando observar
possiveis diferencas na sensibilidade e na extens@o da fotoxidag&o, em funcao das
caracteristicas dos polimeros.

O efeito do comprimento de onda de irradiag&o no processo de fotoxidagao
de filmes do copolimero [(SiPh)n(SiPhMe),], obtido na sintese 4, foi estudado
utilizando-se radiacdes com comprimentos de onda de 335 nm e 254 nm,
provenientes de uma iampada de Hg/Xe. Nesses casos a evolugéo do processo de
fotoxidac&o foi estudada por espectroscopia de absorgio UV-vis visando observar
diferengas na extenséo da fotoxidagdo em fungdo do comprimento de onda de
excitag&o. |

Os procedimentos e métodos adotados nesses estudos estdo descritos a
seguir.
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3.1. Obtencdo e caracterizagao dos filmes

Os estudos do comportamento dos filmes frente a radiagao UV envolveram,
iniciaimente, a obten¢éo de filmes finos dos polimeros citados, sobre janelas de
quartzo, vidro e KBr. Os filmes foram caracterizados quanto a espessura e a
absortividade na regiéo do UV-vis.

3.1.1. Preparac¢io dos filmes

Filmes finos (entre 0,7 e 1,5 um) dos polimeros foram depositados sobre
substratos de vidro, quartzo (Suprasil) e KBr, por "spinning” de solugbes 10 a 20%
(massa/volume) dos polimeros em THF, utilizando-se rotaggo entre 3000 e 4000
rom durante 20 a 30 segundos. As solugbes foram previamente filtradas por
membrana Millipore (0,45um) para eliminar solidos em suspensfo. Todas estas

operacdes foram realizadas em capela de fiuxo laminar e sob luz amarela.

3.1.2. Espessura dos filmes

A espessura (t) dos filmes foi medida através de técnicas interferométricas,

utilizando-se um dos dois métodos descritos abaixo:

a) Determinac&o da espessura por microscopia interferométrica

Nos filmes de cada um dos polimeros sobre substratos de vidro, foi feito um
sulco que alcangasse a superficie do vidro. Em seguida, foram examinados em um
microscépio interferométrico, usando radiagdo com A=606 nm. Através do numero
de interfranjas observadas no sulco, determinou-se a espessura do filme™*. O
desvio das medidas foi estimado em 0,05 ym, o que equivaie a 1/3 de interfranja,

aproximadamente.

b) Determinacéo da espessura por método espectrofotométrico

A espessura dos filmes de alguns dos polimeros estudados, sobre janelas de
quartzo , foi determinada a partir de seus espectros de transmisséo na regido de
600 a 2000 nm. A espessura dos filmes foi calculada a partir da medida da
amplitude e da periodicidade das franjas de interferéncia presentes nos
espectros'™. Os espectros foram obtidos no espectrofotdmetro Cary 2300 ou no
Perkin Etmer A-7.
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Um exemplo da aplicagdo do método pode ser visto na Figura 2, e as

expressdes matematicas necessarias para os calculos™, nas Equacgdes 4, 5 e 6.

100
A

< A Tmax
o 1ol
=
(<t Tmin
!—-
E BO-
N
=
<
o 70k
'—
®

60 L 1 1 } 1 1

600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
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Figura 2. Espectro de transmissdo de um filme do copolimero [(SiPh)m(SiPhMe)s] na
regido do visivel e do infravermetho préximo. Filme sobre janela de quartzo.
Espectrofotdometro Cary 2300.

onde,

M(M-?\.z)
=[z +(Z%.7,-n) "1 t= ———
= Nar-Tg) 2 (0 22)
(Equagiio 4) {Equaciio 5)
T + T Tres ~ Toi
Z=—2_842q, .n.———  (Equagio6)
2 na qu Trnax-Tmln

Tar - indice de refra¢do do ar = 1,00,

n, - indice de refragéo do quartzo = 1,46;

11 - indice de refragdo do filme original;

- comprimento de onda em nm;

T - transmitancia (Tmax e Tmin estéo definidos na Figura 2);

M - numero de franjas de interferéncia num determinado intervalo especfral (Ax>-A4),

t - espessura do filme em nandmetros.

Vale notar que neste método, determina-se também o indice de refragéo do

filme polimérico (n;). O desvio das medidas foi estimado em 0,06 um para os valores

de t, e em 0,006 para os valores de n.
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3.1.3. Absortividade na regido do ultravioleta-visivel

Os espectros de absorgéc dos filmes dos polimeros sobre janelas de quartzo,
na regiéo de 200 a 500 nm, foram obtidos no espectrofotdmetro Varian DMS 100 ou
no Perkin Elmer A-3. Estes -espectros foram digitalizados.

3.2. Irradiacdo dos Filmes

Neste item estdo detalhadas as condigbes experimentais utilizadas nas
irradiagdes dos filmes dos potimeros com laser de N, (A4=337 nm) e com lampada de
Hg/Xe (A=335 nm ou 254 nm).

3.2.1. Irradiagdo com laser - =337 nm

Filmes dos polimeros (SiPh), -sintese 2, (SiPhMe), [(SiPh)m{SiMez).],
[(SIEt)m(SiPhs)n] e [(Sic-hex)m(SiPhz),), depositados sobre janelas de quartzo e KBr,
foram irradiados ao ar, com um laser de N, da marca Photonics, modelo UV-24, cujo
comprimento de onda é de 337,1 nm, de 1 MW de poténcia de pico, operandc com
frequéncia de repeticdo de 20Hz e largura de pulso a meia altura de 10 ns. A
irradiancia média por putso foi de 1,5 mJ.cm? a qual foi medida no local de
exposi¢o dos filmes, utilizando-se um fotodetector Precision Corp., modelo
RJ 7610 e cabega de detector modelo RJP-734.

O feixe do laser foi dimensionado de modo que uma area apropriada do filme
fosse iradiada, a qual seria posteriormente analisada. Nas exposigbes, as janelas
de KBr foram montadas no proprio suporte de janelas, de maneira que sempre a
mesma regido do filme fosse irradiada e analisada. O Esquema 21 ilustra a
montagem experimental utilizada nas exposi¢des. Cada filme foi irradiado por
tempos consecutivos. Apds cada exposicdoc foram obtidos os espectros de
absorcdo, na regido de 200 a 500 nm, e infravermelho na regido de 4000 a
400 cm™. O final do processo de fotoxidagdo foi estabelecido quando n&o foram
observadas modificagcbes significativas nos espectros de absor¢do UV-vis e
infravermelho dos filmes poliméricos.

A dose de radiaco, em J cm?, para cada tempo de exposigao, foi calculada
multiplicando-se o tempo de irradiagéo pela frequéncia de pulso e pela irradiancia
meadia por pulso.
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Esquema 21. Montagem experimental usada nas exposigbes dos filmes com

laser N-.

3.2.2. Irradiagcdo com lampada Hg/Xe

O processo de fotoxidagéo de filmes do copolimero [(SiPh)m{SiPhMe)y], obtido
na sintese 4, foi estudado utilizando-se dois comprimentos de onda de excitagéo
provenientes de uma | &mpada Hg/Xe Oriel 200W: 335nm ou 254nm. Esses
comprimentos de onda foram selecionados utilizando-se filtros de interferéncia Oriel,
nimeros 56420 (335 nm) e 56400 (254 nm). Os espectros de transmisséo dos filtros
podem ser vistos na Figura 3.
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Figura 3. Espectros de transmiss&o dos filtros interferométricos, na regido de 220 a
600 nm, utilizados nas irradiagdes com lampada Hg/Xe: a)254 nm, b) 335 nm.
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Os filmes sobre janelas de quartzo foram irradiados por tempos consecutivos.
Apbs cada exposicéo, foi obtido o espectro de absorgéo na regiéo de 200 a 500 nm.
O final do processo de fotoxidagdo foi estabelecido quando n&o foram observadas
modificagdes significativas nos espectros UV-vis. Nessas irradiagbes nédo foram
determinadas as doses de radiagao.

3.3. Medidas por espectroscopia de absor¢cdo UV-vis

Os espectros de absorcdo na regido de 200 a 500 nm dos filmes dos
diferentes polimeros, apds cada exposicdo foram obtidos no espectrofotdbmetro
Varian DMS 100 ou no espectrofotdmetro Perkin Elmer A-3. Os espectros foram
digitalizados. Construiu-se graficos de absorbancia em fungdo da dose de
irradiagdo, permitindo-se, assim, analisar € comparar ¢ comportamento dos varios
polimeros.

3.4. Medidas por espectroscopia infravermelho

O processo de fotoxidagdo dos filmes dos diferentes polimeros irradiados
com laser, foi comparativamente estudado por espectroscopia infravermelho
visando observar a evolugdo da formagac de grupos siloxano e silanol e de outras
possiveis modificagdes estruturais decorrentes do processo fotoquimico.

Os espectros infravermelho foram obtidos em um equipamento Perkin Elmer

1600, com resolugéo nominal de 4 cm ™

, utilizando-se a fungdo de apodizagéo forte
de Norton e Beer '® e adicionando-se 16 varreduras.

Ao longo do processo, a quantidade de oxigénio incorporada na forma de
grupos SiOSi e SiOH foi estimada. Meétodos gravimétricos™ para medida da
incorpora¢do de oxigénio durante o processo de fotoxidagdo ndo permitem a
diferenciacdo entre estes dois grupos. Desta forma foi utilizado um método

guantitativo, o qual se baseou na consideragéo de que os coeficientes de absorgdo
molar integrados (€) dos osciladores OH (SiOH) e SiOSi podem ser transferidos de

outros compostos padrées'”. Estes coeficientes foram determinados a partir da
medida da intensidade das bandas apropriadas, como areas integradas, através da
fungéo de calculo “area” do préprio equipamento utilizado na obtengéo dos
espectros. Seguindo a mesma metfodologia, e utilizando os valores desses
coeficientes e os das espessuras dos filmes, foram calculadas as concentragbes de
grupos SiOH (Csion) e de SiOSi (Csiosi) resuitantes da oxidagdo dos filmes.
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Um experimento gravimétrico foi realizado para confrontar os resultados
obtidos pelo método espectroscopico.
Os subitens abaixo apresentam os detalhes da metodologia adotada.

3.4.1. Determinacéo do coeficiente de absorgdo molar do oscilador OH (SiOH)

Com o objetivo de verificar possiveis influéncias da natureza do silanol no
valor do coeficiente de absor¢do integrado do oscilador OH, foram determinados

Esion de dois silandis distintos: Ph:Si{OH): ¢ HO-SiMe;-CgH¢-SiMez-OH, ambos

sintetizados e purificados segundo métodos descritos na literatura'® ',

Solugdes desses compostos em acetona ou diclorometano (previamente
tratados e secos) foram preparadas em concentragdes adequadas para as medidas,
de acordo com a Tabela 2. Os espectros IV-FT das solugdes foram obtidos em uma
cela de KBr para liquido com caminho ético de 0,120 mm. A referéncia foi 0 espectro
da cela com o solvente.

Tabela 2. Concentragédo das solugdes de silanol.

Silanol Solvente Concentragio Concentragfo*
(gL {mol SiOH. L™)
Ph.Si{OH). diciorometano 2,20 0,0204
Ph.Si(OH). acetona 2,20 0,0204
Ph;Si(OH), acetona 4,50 0,0417
CeHa(Me2SiOH), acetona 2,36 0,0209

* Esta concentracio refere-se ao nimero de mols de osciladores OH (SiOH) por litro e foi calculada dividindo-se
a concentraglio em g L' pela metade da massa molar do silanol cofrespondents. A massa molar do PheSi(CH).
& do CHa(Me2SIOH), so, respectivaments, 216 g mol™ ¢ 226 g mor ™",

A area da banda referente ao estiramento OH foi determinada integrando-se a
regido de 3780 a 3120 cm™, aproximadamente. As areas foram calculadas tomando-
se como referéncia a finha base do espectro e ndo o eixo da abcissa. A
reprodutibilidade deste procedimento foi avaliada, permitindo-se uma variagéo de
5 cm™ nos limites de nimero de onda. Nesta avaliagdo constatou-se que a variacéo
dos valores de area foi de 3 a 5%, 0 que representou o desvio experimental das

medidas.
Os valores dos coeficientes de absortividade (Eson) foram calculados a partir

da Lei de Beer, tomando-se a média dos valores de drea e 0s respectivos valores de
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de concentragao molar de oscitadores OH, de acordo com a Equacgdo 7:

Esion = —A—Sifﬂ— {Equacéo 7)
b .CsioH
onde,
Asion - area da banda de estiramento OH (SiOH);
b- caminho ético= 0,120 mm;

C’sion - concentragdo molar de osciladores OH em mol SiOH por litro.

Os valores de Eson €ncontrados para os dois silandis nas concentragdes
analisadas, foram concordantes, considerando-se o desvio experimental. O valor

médio de Esior foi de 3,25 x 10* cm®. mol ™ .

3.4.2. Determinac¢do do coeficiente de absorgdo molar do oscilador SiOSi

O valor de €sos foi determinado a partir dos espectros IV-FT de

poli(dimetilsiloxano), (SiMe,0), . Com o objetivo de verificar possiveis influéncias da
massa molar do polimero no valor do coeficiente de absorgdo molar integrado do
oscilador Si-O-Si, foram determinados esiost de duas amostras deste polimero:
(i) POMS-1 . Dow Corning do Brasil, Mn=3420 g mol’ , Mw=6670 g moi’ e
(ii) PDMS-2 , Aldrich, Mn=47200 g mol", Mw=166000 g mol”.

Solugbes desses polimeros em acetona ou diclorometano foram preparadas
em concentragbes adequadas, de acordo com a Tabela 3. Os espectros IV-FT
foram também obtidos em uma cela de KBr para liquido com caminho o6tico de
0,120 mm.

Tabela 3. Concentragio das solugdes de poli(dimetilsiloxano).

poli{dimetilsiloxano) Solvente Concentragao Concentragio *
(gL (mol SiOSi . L™
PDMS-1 diclorometano 3,81 0,051
PDMS-1 acetona 2,71 0,037
PDMS-1 acetona 428 0,057
PDMS-2 diclorometano 6,42 0,087

*Esta concentragio refere-se ao numero de mois de osciladores SiOSi por litro, e foi calculada
dividindo—se a concentragidoc em g L por 74, que corresponde & massa molar da unidade de

repeticio -Me;SiO-.
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A area da banda referente ao estiramento assimétrico SiOSi foi determinada
integrando-se a regi&o de 1173 a 953 cm”, aproximadamente. A reprodutibilidade
deste procedimento foi avaliada permitindo-se uma variagio de 5 cm™ nos limites de
numero de onda. Nesta avaliag&o constatou-se que a variagéo dos valores de area
fol de 3 a 5%, o que representou o desvio experimental das medidas.

Os valores dos coeficientes de absortividade (Esios; ) foram caiculados a

partir da Lei de Beer, tomando-se a média dos valores de drea e os respectivos

valores de concentracéo molar de osciladores SiOSi, de acordo com a Equagdo 8.

Os valores de &giog encontrados para as duas amostras de
poli(dimetilsiloxano) nas concentragbes analisadas foram  concordantes
considerando-se o desvio experimental. O valor médioc de egjosi foi de
2,65 x 10° cm®. mol”.

Asiosi

=— {(Equacio 8)
b .Csiosi

Esos

onde,
A’siosi - 4rea da banda SiOSi;
b - caminho ético = 0,120 mm;
Clsicsi- concentracdo molar de osciladores SiOSi em mol SiMe:0 por litro.

3.4.3. Estimativa da concentracdo de grupos siloxano e silanol

O mesmo método de determinagido das areas das bandas SiOH e SiOSi,
utilizado para os padrdes, foi usado para os poiimeros estudados. Nestes casos
integrou-se as regides de 3720 a 2770 cm™ e 1170 a 950 cm™, aproximadamente.
Na regido de estiramento OH (SiOH), as linhas de base para realizagdo das
integragdes foram cuidadosamente escolhidas devido a baixa razdc sinal/ruido,
particularmente no inicio da fotoxidagao dos filmes. A reprodutibilidade das medidas
de drea foi também avaliada, permitindo-se uma variagdo de 5 cm™ nos limites de
numero de onda. Nesta avaliagdo verificou-se que a variacdo dos valores de area
foi também de 3 a 5%, o que representou o desvio experimental das medidas.

Nas regides de integragdo mencionadas acima ocorrem também os
estiramentos CH e as deformagbes de anéis arométicos, além do estiramento
SIOC'™™ . Portanto, foi necessario subtrair para cada exposigdo, as dreas
encontradas no espectro infravermelho do fiime n&o exposto, admitindo-se que nao
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houveram alteragdes significativas das bandas relativas a esses modos de vibragao,
no decarrer do processo de fotoxidagdo.
Desta forma, obteve-se para cada dose de radiagdo, o aumento da éarea das

bandas relativas aos estiramentos OH e SiOSi. Utilizando-se os valores de ggijoy €

gsiosi © 0s valores das espessuras de cada filme, caiculou-se o aumento da
concentragéo de grupos siloxano e silanol. As Equagdes 9 e 10 exemplificam os
calculos realizados. As concentragdes de silanol e siloxano nos fiimes foram
convertidas em unidades de mol.um™.

Considerando-se os desvios das medidas de area e espessura do fiime,

estimou-se o desvio dos valores de Csion e Csiosi em aproximadamente 10%.

A i0Si

Csion = SIOH Csiosi = Asios
Esion. 1 Esiosi-
{Equacéo 9) {Equacgdo 10)

onde,
Csion - aumento da concentragio de grupos SiOH;
Csiosi - aumento da concentragéo de grupos SiOSi;
Ason - aumento da drea da banda de estiramento OH;
Asicsi - aumento da area da banda de estiramento SiOSi;
esion - coeficiente de absorgdo molar integrado do oscilador OH (SiOH);
esiosi - coeficiente de absorgdo molar integrado do oscilador SiOSi;

t - espessura do filme em centimetros.

3.4.4. Estimativa da quantidade de oxigénio incorporada por método
gravimétrico

O método espectroscopico foi confrontado com o método gravimétrico de
acordo com o seguinte procedimento:

Filmes do polimero (SiPh)m, obtido na sintese 2, depositados sobre
taminulas de vidro pela técnica de spinning ja descrita, foram iradiados com a luz
do laser de N, por 27 minutos, equivalente a uma dose de 48 Jcm? .
O aumento da massa do filme, decorrente da incorporag8o de oxigénio, foi
determinada medindo-se a massa do sistema (laminula + filme)

antes e depois do processo de fotoxidagdo, utilizando-se uma balanga
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microanalitica Mettler ME22, cuja preciséo € de 0,0001 mg. Através da medida da
area das laminulas utilizando-se um paquimetro, e da medida da espessura dos
fimes peloc método interferométrico, calculou-se a concentracdc de oxigénio
incorporada em cada filme, apds a exposi¢ao a radiagao UV.

Para comparar o resuitado gravimeétrico com 0 espectroscopico, um filme do
mesmo polimero, sobre janela de KBr, e de espessura conhecida, foi irradiado nas
mesmas condigbes descritas acima. Obteve-se os espectros IV-FT antes e apds a
exposigdo e determinou-se © aumento da concentragdo de grupos SiOH e SiOSi,
utilizando-se a metodologia descrita anteriormente. Comparou-se o valor da
concentragdo de oxigénio determinada pelo meétodo gravimétrico com o valor
resultante da soma das concentragdes de SiOH e SiOSi determinadas pelo método
espectroscopico.

Vale ressaltar que esse experimento foi realizado com o polimero (SiPh)m

obtido na sintese 2, mas envelhecido, ou seja, ja um pouco oxidado.

4. Estudo das afteracdes das propriedades éticas de filmes finos

Tendo em vista a potencialidade dos polissilanos e polissilinos como
materiais para registro otico, estudou-se comparativamente as alteracdes das
propriedades Oticas decorrentes da irradiagdo dos filmes dos polimeros (SiPh),, ,
(SiPhMe), , [(SiPh)m{SiMe2)n], [(SIEt)m(SiPhz)n] e [(Sic-hex)m(SiPh.),], obtidos,
respectivamente, nas sinteses 2, 9, 6, 7 e 8, em fungdo do comprimento de onda
de irradia¢do e do grau de ramificagéo do polimero. Os resultados puderam também
ser relacionados a quantidade de oxigénio incorporado na forma de grupos SiOSi e
SiOH.

Este estudo envolvey, inicialmente, a obtengao de filmes finos dos polimeros,
sobre substratos de vidro e a determinagdo de suas espessuras. Em seguida, estes
filmes foram expostos a radiagdo ultravioleta através de uma mascara lamelar
periddica, e as altera¢des produzidas no indice de refracdo e na espessura foram

determinadas utilizando-se medidas de difragéo de luz'**'*,

Os procedimentos e métodos utilizados estao descritos a seguir.
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4.1. Preparacéo dos filmes

Filmes finos (entre 0,7 e 1,5 um) dos polimeros descritos acima foram obtidos,
de acordo com o procedimento relatado no item 3.1.1. Neste caso, utilizou-se como
substrato laminas de vidro (laminas de microscopio cortadas ao meio).

A espessura dos filmes foi determinada através de método interferométrico descrito
no item 3.1.2.

4.2, Irradiacdo dos Filmes

Os fiimes dos polimeros foram expostos & radiagdo UV proveniente de uma
lampada de Xe Oriel 75W, através de uma mascara de contato lamelar
(vidro-aluminio), com periodo de 50 um. Os Esquemas 22 e 23 ilustram,
respectivamente, a configurag8o da mascara lamelar e a montagem experimental
utilizada.

=Blym—— 50w
LY ’ [} .
3 ’ + -

Aluminlo

Substrato de vidro

Esquema 22. Representacdio da mascara lamelar periddica.
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Esquema 23. Montagem experimental usada na exposi¢do dos filmes & radiagéo
UV, através da mascara lamelar periddica.
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Duas condigdes de irradiagdo foram utilizadas, no que se refere ao
comprimento de onda de excitagdo, de acordo com as seguintes denominagdes:

(i) A>320 nm : Quando se utilizou somente a mascara lamelar de vidro-
aluminio, dispensando-se 0 uso do vidro difusor representado no Esquema
23. Neste caso, os comprimentos de onda de excitagdo foram determinados

pela transmitancia da méscara na regido do ultravioleta, como mostra a
Tabela 4.

(i) A >350 nm : Quando se utilizou, _além da mascara lamelar, o vidro difusor

(vidro ndo polido) representado no Esquema 23. Neste caso, oS
comprimentos de onda de excitagéo foram determinados pela transmitancia
do vidro difusor na regido do ultravioleta, como mostra a Tabela 4.

Tabela 4. Transmitancia (%T) da mascara e do vidro difusor.

A 320 nm 350 nm 365 nm
Mascara (%T) 80 % 84 % 90 %
Vidro difusor (%T) 0 10% 1%

Filmes de (SiPh)m foram irradiados nas condigbes A > 320nm e A>350 nm,
variando-se a dose (J cm™) de radiago.

Filmes dos polimeros (SiPhMe), [(SiPh)m(SiMe2)s], [(SIEt)m{SiPh2)s] €
[(Sic-hex)m(Sith)n] foram irradiados somente na condigdo A > 320 nm, para a dose
de saturacio.

Para determinagdo da dose, a irradiancia (rnWIcmz) foi, em cada caso,
medida no local de exposicdo dos filmes utilizando-se um fotodetector linear.
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4.3. Caracterizacédo Otica dos filmes

A fotoxidacéo de filmes de polissilanos lineares e ramificados pode produzir
alteracdes nas propriedades éticas, tais como no indice de refragdo, no coeficiente
de absor¢ao e na espessura dos filmes. Essas alteragbes podem ser avaliadas
guando se registra no filme um padrao periédico que se comporta como uma rede de
difragdo. A intensidade da luz difratada pela rede, em diferentes ordens, esta
relacionada as variagGes de fase (A®) da luz. Estas variagdes estio relacionadas a
modulagdo dtica (h) da rede, como resultado das modulagdes de indice de refragédo
elou de relevo'?'® Assim, a partir da medida da intensidade de luz nas ordens
multiplas difratadas pode-se obter a modulagéo ética da rede e, consequentemente,
as variagdes periodicas de indice de refracio e de relevo. Os subitens a seguir
descrevem a metodologia usada para determinar as modulagbes no indice de
refrac&o e no relevo dos filmes poliméricos irradiados.

4.3.1. Método de difragdo

A irradiacgdo dos filmes poliméricos através da mascara lamelar perioédica, nas
condicdes descritas anteriormente, produziram nos mesmos uma rede iamelar
simples de material exposto e ndo exposto, a qual difrata luz. Utilizando-se um laser
de He-Ne (A1=632,8 nm), pode-se observar a difragdo produzida pela rede, que deve
surgir devido somente a modulagéo de fase, ja que as alteragbes no coeficiente de
absorgao dos filmes no comprimento de onda da luz deste laser sdo despreziveis.

Se houver modulagéo periddica de relevo pode-se, através da metalizagéo do
filmes, observar a difragdo produzida por uma rede de reflexdo. Nos filmes nao
metalizados pode-se observar a difragdo produzida por uma rede de transmissdo.
Estas duas situagdes estao detalhadas a seguir.

a) Redes de reflexdo

O Esquema 24 ilustra as alteragdes de fase (A®g) da luz para uma rede de
difracdo de reflexdo. Neste caso Adg é resultante da modulagéo ética de reflexdo

(hr), sendo representada pela Equagao 11'“1%2 Nesta condic8o hr representa a
modulag¢ao de relevo.
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Esquema 24 - Representacéo de uma rede lamelar de reflexao.

ADR=—"-2 IR {Equacgio 11)

onde,

Adg - alteracio de fase para uma rede de difragio metalizada , medida por reflexio;
hr - modulagdo dtica de reflexao;
A - comprimento de onda do | aser He-Ne.

b) Redes de transmissao

O Esquema 25 mostra as alteragdes de fase (A®r) da luz para uma rede de
difracdo de transmissdo. Neste caso A®dr, representada psia Equacdo 12, é
resultante da modulagdo otica de transmissdo (hr), a qual é dependente das

modulagdes de indice de refracdo e da modulagdo de relevo, sendo esta ultima
denominada agora At.

Ay Subsirato de vidro

Esquema 25 - Representagio de uma rede lamelar de transmiss&o.
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Na rede de transmissdo, as modulagGes de relevo e de indice de refracdo
produzem duas redes de difragdo que podem estar em fase ou fora de fase, como
indicado pela Equag&o 12. Se esta informag&o for conhecida é possivel estimar a
modulag¢io de indice An (1;-12). Como ja mencionado no Capitulo 1, a irradiagdo dos
filmes dos polimeros de silicio resulta na diminuigo do indice de refragdo, iogo
n>me. Portanto, para estimar An é necessério conhecer o sentido da modulagéo de
relevo (At), e considerar o indice de refragdo do filme foto-oxidado (n2), que foi
estimado em aproximadamente 1,6. Assim, se houver diminuigdo na espessura do
filme nas regides irradiadas, as duas redes estardo em fase e A®r serd a soma dos
dois membros da Equacéo 12. Entretanto, se houver aumento da espessura do filme
nas regides irradiadas, as duas redes estarfo fora de fase e ADr ser§ a subtragéo
dos dois membros desta equagio.

2 2
A¢~r=—%-2 hr=27n-t(1]1—r|2)iTn-At(nz—r|ar) (Equagdo 12)

onde,

AQ+ - alteracio de fase para uma rede de difragdo de transmisséo;
hr — modulagdo ética de transmissdo

t - espessura do filme original (ndo exposto a radiagdo UV);

At — modulacio de relevo;

m - indice de refragdo do filme ndo exposto a radiagio UV,

2 - indice de refragéo do filme exposto a radiagéo UV;

nar - indice de refragdo do ar = 1,0;

(n1 - m2) = An - modulagéo de indice de refragdo no filme.

4.3.2. Medida da intensidade da luz difratada e obtenc¢do da modulagédo Otica
das redes de transmissdo e de reflexdo

Apbs a irradiac@o dos filmes através da mascara lamelar periddica, mediu-se
a intensidade da luz difratada pelas redes de reflexdo e de transmisséo,
utilizando-se um laser de He-Ne de 0,5 mW de poténcia e um fotodetector linear.
Inicialmente, foram feitas as medidas por transmisséo, da difrag&o na ordem zero (lo)
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e na primeira ordem (i, e -ly), de acordo com 0 Esquema 26. Em seguida, os filmes
foram metalizados com aluminio (espelho total) e a intensidade da luz difratada, nas
mesmas ordens, foi medida por reflexo, de acordo com o Esquema 27. Em ambos
os casos, fez-se pelo menos trés medidas de lo, 11 e -ly em regides diferentes do
filme.

A partir das medidas da intensidade de difragéio I, I1 e -h, calculou-se a razao
lflo para as redes de reflexic e de transmiss&o, utilizando-se uma média dos
valores medidos de I @ de l,-l;. Através de um método grafico desenvolvido por
Cescato ¢ Frejlish “2'® | determinou-se a modulaggo ética por transmissdo (hr) e
por reflexdo (hg). Como ja descrito anteriormene, esta ultima corresponde a
modulagao de relevo (At), ou seja, & variagéo na espessura do filme apds irradiagdo.

12
I} DETECTOR
He ~Ne Laser 1o
I \
Iy

Esquema 26. Representagdo das medidas de difragéo por transmisséo.
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Esquema 27. Representac@o das medidas de difragdo por reflexo.
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4.3.3. Determinagéo do sentido da modulagéo de relevo

Como j& mencionado, para se calcular a modulagao do indice de refragio
(An) a partir de hr e At é necessario conhecer 0 sentido de At, ou seja, se houve
aumento ou diminuicdo da espessura do filme nas regibes irradiadas. Para isso
utilizou-se uma mascara ndo periddica, de vidro-aluminio, para exposigao de um

filme do homopoiimero (SiPh)_ na condigdo A>320 nm. O Esquema 28 traz uma

representagio da mascara utilizada.

Um filme da fotoresina positiva, comercial, Shipley AZ-1400, de 0,2 pm de
espessura, foi depositado sobre um substrato de vidro e irradiado com luz UV
através dessa mesma mascara. A fotoresina foi entéo revelada com uma solugdo de
NaOH, de modo que as regides expostas & luz fossem removidas, formando uma
estrutura em relevo, onde as regibes iradiadas correspondem a “vales”" . Apds a
metalizagdo dos filmes, comparou-se o sentido dos desiocamentos das franjas de
interferéncia das estruturas em relevo, gravadas no filme do polimero (SiPh), e no

da fotoresina, através de um microscopio interferometrico.
Como seré mostrado no Capitulo lll, observou-se que houve um aumento na
espessura do filme de (SiPh)y, nas regides expostas a radiacdo ultravioleta.

Atuminio

e ——— Substrato de vidro

Esquema 28 - Representagdo da mascara ndo periddica usada para verificar a
diregéo da modulagdo de relevo.
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4.3.4. Determinacéo das Modulagdes de indice de Refragdo

Considerando o aumento de espessura do filme nas regies irradiadas, pode-
se concluir que a rede de transmiss&o & constituida por uma rede em indice de
refrago e outra em relevo, as quais estio fora de fase. Desta forma, a partir da
Equagao 12 pode-se desenvolver uma expresséo para estimar a modula¢io de
indice de refrac3o, a quai esta representada na Equagéo 13.

2 hr+ At (1, —n,,)
t

An=(n—np) = {Equagéo 13)

onde,
Ay -.mndulagio de indice de refraciar
t- espessura do filme original (ndo exposto );
hr - modulagdo 6tica por transmiss&o;
At - modulagéo de relevo;
n: - indice de refracio do filme n&o exposto a radiacéo UV,
2 - indice de refragfio do filme exposto a radiagéo UV (n; = 1,6);
Tar- indice de refracéo do ar {na-=1,0).

4.4. Anélise do Relevo por Microscopia Eletrénica de Varredura

Filmes do homopolimero (SiPh)m (sintese 2) depositados sobre substratos de
vidro, foram expostos a radiagéo UV (A>320nm) através de méscaras, e em seguida

foram metalizados com ouro e observados através de um microscopio eletronico de
varredura Jeol JSM T300, no sentido de verificar as alteragBes de textura e relevo
decorrentes da fotoxidago.
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1. Sintese e caracteristicas dos polimeros

A grande maioria das sinteses de polissilanos lineares (SiRz)» descrita na
literatura, utiliza o método convencional de acoplamento redutivo de
diorganodiclorossilanos ('RZRSIClz), o qual consiste na adi¢ao dos mondmeros
sobre uma disperséo de s6dio metalico, em tolueno e refluxo233%% Este método
produz, freqientemente, uma distribuicao polimodal de massas molares, incluindo
produtos cic licos®>*%%. Conforme apresentado no item 3 do Capitulo 1, algumas
proposicdes relacionadas ao mecanismo de polimerizagdo tem sido descritas® %,
mas o assunto ainda gera muitas controvérsias, o que toma dificil a elaboragado de
previsdes a respeito das caracteristicas dos produtos de acordo com as condigcdes
sintéticas empregadas.

A preparagdo de polissilinos e polissilanos ramificados, através de
acoplamentos  redutivos  envolvendo organotriclorossilanos  (RSiCls) e
misturas de organotriciorossilanos e diorganodiclorossilanos (RSICly/" RZRSiCly),
respectivamente, € mais recente do que a de polissilanos lineares €, portanto, os
mecanismos de polimerizagio e a influéncia das condigbes de sintese nas
caracteristicas dos produtos estdo muito pouco sistematizados™>'#%%  Como
decorréncia desta situagdo complexa, a preparag@o de polissilinos e polissitanos
ramificados com caracteristicas adequadas para uma determinada aplicagéo, muitas
vezes, ndo leva aos resultados desejados.

O homopolimerc (n-hexSi),, preparado com disperséo ultra-fina de Na/K,
produzida por ultrassom de alta poténcia, foi o primeiro polissilino descrito e
adequadamente caracterizado™. Outros polissilinos e polissilanos ramificados foram
em seguida preparados, através do método convencional, apresentando
caracteristicas similares ao primeiro 57281.85%,

O método convencional de sintese também foi o escolhido para obtencéo dos
polimeros de silicio neste trabalho de Tese. Os polissilinos (SiPh)m € (Sic-hex)m, ©
polissilano linear (SiPhMe), e 0 copolimero [(SiPh)m (SiPhMe),] foram descritos por
outros autores anteriormente ou durante a realizagéo deste trabatho. Entretanto, a
preparagdo de [(SiPh)m(SiMez)n], [(Sic-hex)m(SiPh2)n] € [(SIE)m(SiPh2)n] foi descrita
pela primeira vez em publicagéo de autoria de Sartoratto e colaboradores'*.

Nesta Tese, ¢ trabalho sintético e de caracterizacao dos polimeros acima
citados, ndo teve como objetivo o estudo mecanistico e sistematico das
polimerizagdes. O principal objetivo foi a obtengéo de diferentes copotimeros com
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alto grau de ramificacio e a comparagdo de suas caracteristicas e de seus
comportamentos frente & radiagdo ultravioleta. Porém, certamente que algumas
questoes associadas aos aspectos sintéticos, s reatividades dos mondmeros e as
relagdes entre condigdes experimentais e caracteristicas dos polimeros puderam ser
exploradas.

A seguir serdo relatadas as observagbes sintéticas e a cgracterizat;:éo dos
produtos obtidos.

1.1. Observacbes Gerais das Sinteses

As reagBes de obtengio dos polissilanos lineares a partir de
diclorodiorganossilanos no sistema sédioftolueno séo extremamente exotérmicas,
exigindo que os mondmeros sejam adicionados lentamente sobre a disperséo de
Na, a uma temperatura de, no maximo, 60°C. Este comportamento estd
provaveimente relacionado ao fato das etapas de crescimento das cadeias
poliméricas serem muito rapidas, induzindo a precipitagéo de grande quantidade de
NaCl. Este sdlido toma-se azul intenso cerca de 30 minutos apds a adigéo dos
mondmeros. Jones e colaboradores® sugerem que o aparecimento desta cor azul
indica o término da polimerizacéo e que esta associada a uma intima mistura de
particulas de sodio metdlico coloidal, cadeias poliméricas e cloreto de sédio. A
velocidade de polimerizagéio e a quantidade de calor liberada varia também com a
natureza do substituinte organico ligado ao silicio. Em geral, os mondmeros que
contém grupos fenila ligados ao silicio s&o mais reativos do que os analogos com
grupos aiquita, devido ac menor potencial de reduggo™.

As reagdes de obtengo de polissilinos e polissilanos altamente ramificados, a
partir de tricloroorganossilanos ou de misturas deste ditmo e
diclorodiorganossilanos, no sistema sédioftolueno, s@o geralmente menos
exotérmicas. Os mondmeros podem ser adicionados a temperatura de refluxo
(110°C) e, somente cerca de 1,5 horas apds ter sido completada a adigdo, & que se
verifica alteragdo significativa na cor da mistura reacional. Nestes casos, um sdlido
de cor marrom escura & formado pouco a pouco, enquantc a solugdo adquire
coloracdo vermelho-alaranjada intensa (vermelha no caso dos polimeros com grupos
=SiPh). Estas observagBes sugerem que as etapas de crescimento da cadeia
polimérica sdo relativamente mais lentas, o que deve estar relacionado a menor
reatividade dos intermedidrios ciclicos (anions, radicais ou radicais anidnicos),
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comparada & reatividade dos intermediarios lineares, principalmente se os
substituintes organicos forem volumosos.

A cor vermelho-alaranjada da solugdo estd provavelmente relacionada a
presenca de intermediarios cujas estruturas apresentam extensa delocalizacio de
elétrons. Pode-se sugerir estruturas contendo anions ou dianions, radicais anidnicos
ou, ainda, ciclos tensionados. Vale mencionar que a redugdo de polissilinos por
metais alcalinos produz solugbes de cor vermelha, cujo sinal de EPR é caracteristico
de estruturas ciclicas contendo radicais anidnicos™. A cor vermelha da solucéo
desaparece ao se adicionar alcool seco, restando uma solugéo de cor amarela, o que
sugere a presenca de espécies instaveis, como as acima sugeridas.

A quantidade de sodio metalico utilizada correspondeu a 95% da quantidade
necessdria, baseada na estequiometria da reag&o. Este procedimento teve como
objetivo minimizar a redugéo excessiva das estruturas em crescimento, a qual pode

resuitar em espécies instaveis, como por exempio ciclos tensionados.

1.2. Rendimentos sintéticos

Os rendimentos de polimeros nas sinteses realizadas foram relativamente
altos, ficando entre 40 e 80%, como pode ser verificado na Tabela 5. Uma excecdo
foi a sintese 3, do homopolimero (Sic-hex)m, cujo rendimento foi de apenas 10%. O
mondmero c-hexSiCls foi pouco reativo nas condigdes de sintese; a cor marrom,
caracteristica do término da polimerizagdo, ndo foi observada apés 4 horas de
refluxo e uma quantidade apreciavel de sédioc metdlico e de mondémero
permaneceram sem reagir.

Para esta classe de polimeros, os rendimentos sintéticos variam, geralmente,
de 11 a 82%, de acordo com a natureza do mondmero, com o método, e com as
condigbes de sintese empregados. Entretanto, observa-se que mondmeros contendo
substituinies alquila volumosos, tais como terbutila, isobutila e cicloexila leva a
baixos rendimentos de polimeros. Este fato pode ser associado acs impedimentos
estéricos que dificultam as etapas de crescimento das cadeias poliméricas. Essas
etapas envolvem, entre outros intermedidrios, anions poliméricos, os quais devem
reagir com os monomeros, através de reagdes do tipo Sy2, a fim de promover o
crescimento da cadeia polimérica™. Além disso, os monémeros que contdm grupos
alquila possuem um potencial de redugdo maior do que aqueies com grupos
aromaticos, fazendo com que a etapa de iniciagdo seja menos eficiente®™'*.
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Tabela 5. Rendimentos sintéticos dos polimeros preparados.

Sintese Polimero Rendimento *
1 (SiPh)y, 50%
2 (SiPh)m 60%
3 (Sic-hexil)my, 10%
4 {(SiPh)m(SiPhMe)p)] 70% (3 fragdes)
5 [(SiPh)m(SiPhMe)y | 60% (2 frages)
6 [(SiPh)m(SiMeg)n)] 80%
7 [(SIEm(SiPha)p] 60%
g8 [(Sic-hex)m{SiPhg)n) 50%
9 (SiPhMe)y 40%

*Rendimentos em relagao a conversao total de mondmeras.

E interessante observar que a copolimerizagéo de c-hexSiCls e SiPh,Cl,
resultou em 50 % de rendimento de copolimeros. Isto se deve, provavelimente a dois
fatores : (i) minimizagao dos impedimentos estéricos pelo fato do grupo fenila ser
planar e facilitar as etapas de crescimento de cadeia; (ii) maior reatividade do
mondmero fenilado frente ao sodio metalico, gerando iniciadores de cadeia de forma
mais eficiente. Este comportamentc tem sido observadc na copolimerizacéo de

mondmeros difuncionais, como por exemplo (n-hexil),SiCl, ¢ PhMeSiCl e

1.3. Aspecto fisico e cor dos polimeros

Os polissilinos (SiPh)y e (Sic-hex)m, € 0s copolimeros ramificados
[(SiPh)m(SiPhMe))] ,  [(SiPh)m(SiMe2)s] . [(Sic-hex)m{SiPhy)s] [(SIEt)m(SiPh2)q]
apresentaram cor amarela, enquanto o polissilano tinear foi de cor branca. Os
poiimeros ramificados, quando precipitados na mistura THF/metanol apresentaram-
se na forma de pé de cor amarela clara, muito fino e aparentemente pouco denso.
Porém, quando esses mesmos polimeros foram isolados a partir da evaporagdo de
suas solucdes apresentaram-se com um aspecto fisico semelhante ao de uma resina
quebradiga, de cor amarela muito intensa, as vezes alaranjada e, aparentemente,
mais densa que o pd. A intensidade da cor estd provavelmente relacionada ao
estado de agregacao das particulas; o pé muito fino espalha a luz de forma mais
efetiva que a resina.
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1.4. Solubilidade dos polimeros

Todos os polimeros sintetizados foram muito soluveis em solventes
aromaticos, clorados e em THF. Nas copolimerizagBes que envolveram os pares de
mondmeros EtSiCla/Ph.SiCl,, PhSiCla/MesSiCl; e c-hexSiCla/PhoSICl; néo se
observou a formacdo de produtos insoliveis. Esta observagéio evidencia que a
copolimerizagdo resultou efetivamente na formagdo dos copolimeros
[(SiPh)m(SiMe2)n], [(Sic-hex)m(SiPhz)n] € [(SIEt)m(SiPh2)n], respectivamente, ja que 0s
homopolimeros (SiEt)n>"®, (SiPh2), e (SiMes),>*'*®'%" sdo muito pouco soltveis.
Todos os polimeros obtidos formam filmes finos homogéneos a partir da evaporagao
de suas solu¢des, sendo que aqueies com espessuras maiores que 2,0 um séo
consideravelmente quebradigos.

1.5. Grupos constituintes

Os especiros infravermelho dos polimeros obtidos, registrados logo apés a
sintese, foram analisados no sentido de identificar os principais grupos constituintes,
através de suas absor¢des caracteristicas. Nas Figuras 4, 5 e 6 sao apresentados
os espectros dos polimeros de acordo com ¢ método de tratamento da mistura
reacional (métodos A, Be C doitem 11.1.2.).
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Figura 4. Espectros infravermelho do polimero sintetizado e isolado pelo Método A.
Filme sobre janela de KBr. Espectrémetro Perkin Elmer 1600.
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Figura 5. Espectros infravermelho dos polimeros sintetizados e isolados pelo
Método B. Filmes sobre janelas de KBr. Espectrometro Perkin Eimer 1600.
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Figura 6. Espectros infravermelho dos polimeros sintetizados e isolados pelo
Método C. Filmes sobre janelas de KBr. Espectrdmetro Perkin Elmer 1600.
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Para resumir a apresentagio dos resultados, a Tabela 6 mostra as principais
absorgbes dos grupos -Ph, -CHa, -CH,CH3, -c-hex, -OCH3z e -OCH(CHz)., ligados ao
silicio, bem como as tentativas de atribuicbes. Além desses grupos previstos de
serem encontrados nos polimeros, verificou-se bandas relativas a Si-H, Si-OH e Si-
O-Si, nas regides de 2100 cm™, 3500 cm™ e 1100 cm”, respectivamente. As
intensidades relativas dessas bandas diferiram conforme o polimerc e puderam ser
relacionadas ao método de tratamento da mistura reacional usado em cada caso.
Esse aspecto sera discutido, em detalhes, posteriormente.

Tabela 6. Principais bandas de absor¢do no infravermelho observadas nos
espectros dos polimeros e as respectivas atribuigdes.

Grupos =SiPhMe , =SiPhs Grupo SiEt Grupo Sic-hex
e =SiPh
viem™)  Atribuigao ' 0 10 viem™)  Atribuigdo |00 vicm™)  Atribuigiio’ 0
3085 | vC-H (PN 2052  vagg C-H (CHy) 2919 vagg C-H (CHY)
3047 ]’ 2926 vass C-H (CH2) 2847 vg C-H(CHp)
2869 vg C-H(CHy)
1958 2832  vg C-H(CHy) 1448 5 -CHop-
1889 -Ph {menossubst.)
1818 1458 Sags C-H (CH3)
1373 85 C-H (CHg) 883
1482 }v C-C (Ph);5 C-H (Ph); 1212 & CHo 843 v C-CepCH;
1427 respira¢éo do anel Ph 1008 } p SICHoCH3 812
a47
1087 734 v Si-C e pCH»
1026 5 anel Ph 760 608
994-998 698 v Si-C e pCHsy
674
735 v 8i-C e 8 C-H fora
697 do plano (Ph)
Grupos SiPhMe e SiMes Outros Grupos
viem™)  Atibuigdo O viem”) Atribuiggo 1
2952 vagg C-H (CH3) 3610-3450 v O«H (SiOH)
2864 vg C-H (CH3)
2091-2102 v Si-H
1405 Sass C-H (CHg)
1245 8 C-H (CH3) . 1090-1096 v C-0 (8i-0-C)
836 } p CHz (SiMep) 1000 -1100  vugq Si-O-Si
804

779 p CHg (SiPhMe) 910 v SiO (SIOH)
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Os espectros de RMN TH dos polimeros preparados foram também
anaiisados no sentido de identificar os grupos organicos constituintes e os grupos de
bloqueio.

O valor dos deslocamentos quimicos dos nacleos cobservados € fung@o do
acopiamento spin-spin e portanto, depende da vizinhanga do nucleo. Em sistemas
organizados a vizinhanga & sempre a mesma, resultando geralmente em espectro
com sinais finos. Por outro lado, em sistemas desorganizados, os deslocamentos
quimicos de um determinado nucleo apresentam diferentes valores, decorrentes da
diversidade de ambientes ao seu redor, 0 que ¢é traduzido na forma de um grupo de
sinais muito préximos, que sobrepostos, formam um sinal largo'®.

Os polimeros estudados, por sua natureza ramificada, constituem um sistema
bastante desorganizado e, portanto, & de se esperar sinais largos nos espectros de
RMN 'H. Além disso, a presenga de ligagdes com rotagdo impedida e a rigidez
estrutural, contribuem ainda mais para o alargamento destes sinais. A seguir
encontram-se as descrigdes dos espectros de cada um dos polimeros obtidos.

Poli{fenilsilino) - (SiPh)m

Os espectros de RMN 1H dos poli(fenilsilinos) obtidos nas sinteses 1 e 2
podem ser vistos na Figura 7, onde é evidente um sinal largo naregidqode 6 a 8,
referente aos prétons fenilicos.

Na Figura 7a, pode-se verificar um sinal largo na regido de § 05 a 1,2
referente aos protons dos grupos isopropoxi {SIOCH(CHaz).], ligados ao silicio.
Observa-se também dois sinais finos e pouco intensos em § 1,0 e 1,4, 0s quais
podem ser atribuidos a prétons do grupc isopropoxi com rotagao livre, localizados
mais extemnamente na estrutura, ou em grupos terminais {-SiR(OR)2] ¥. O envelope
large de sinais observados nesta regido tem sido atribuido a prétons de grupos
alcoxi internos & estrutura reticulada, localizados em pontos de ramificagdo
[=SiR(OR)[¥”. Neste espectro observa-se também outro sinai largo centralizado em
8 3,2 , o qual pode ser atribuido a prétons de grupos Si-OH ou Si-OCHs'®. Os
primeiros podem ter sido produzidos pela hidrélise de =Si-OCH(CHa). ou =Si-Cl na
lavagem da fase organica com agua. Os grupos Si-OCHs podem ter sido gerados
por reagdo de troca entre grupos isopropoxi @ metoxi na etapa de precipitacdo com
metanol. Na Figura 7b o sinal iargo na regido de 8 2,5 a 3,7 € relativo ao grupo

-OCH3 de bloqueio. Neste caso também se verifica sinais estreitos em & 35
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: referentes a grupos metoxi com rotagéo livre. Obviamente que grupos SiOH podem
. também estar presentes neste envelope.

o

PPM

' Figura 7. Espectros de RMN 1H do homopolimero (SiPh), em CCl#/D20:
a)sintese 1; b)sintese 2. Espectrometro Brucker AC 300.

Poli(ciclohexilsilino} - (Sic-hex)m

A Figura 8 mostra o espectro de RMN 'H do homopolimero (Sic-hex)n, onde
se constatam dois sinais em § 1,2 e 1,8 referentes aos prétons do grupo ciclohexila.

Observa-se também sinal largo em & 3,5 relativo aos grupos -OCHj3 efou SiOH de
bloqueio.
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Figura 8. Espectro de RMN 'H do homopolimero (Sic-hex)m em CClJ/D:0.
Espectrometro Brucker AC 300.

Poli(fenilsilino-co-dimetilsilano} - [{SiPh)m(SiMe2)x]

O espectro de RMN 'H do copolimero {{SiPh)m(SiMe2)s] pode ser visto na
Figura 9, onde se constatam sinais largos nas regides de 56,0 a 80 e de
5-1,0 a 1,0 , relativos aos prétons dos grupos SiPh e SiMe,, respectivamente.
Observa-se também um sinal largo na regi&o de & 2,5 a 3,5 , o qual foi atribuido ao
préton dos grupos de blogueio -OCHs e/ou SiOH .

-----------

Figura 9. Espectro de RMN 'H do copolimero [(SiPh)m(SiMez)], em CCl4/D20.
Espectrdmetro Brucker AC 300.
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Poli{fenilsilino-co-metilfenilsilano) - [(SIPh)m(SiPhMe)n]

Espectros representativos do copolimero [(SiPh)m(SiPhMe),], obtido nas
sinteses 4 e 5 podem ser vistos na Figura 10, onde se observam os sinais largos
dos prétons fenilicos na regiéo de & 7,0, e metilicos entre § -1,0 ¢ 1,0 1® 0 sinal
targo em & 3,0 observado para o produto da sintese 5, Figura 10b, é referente aos
prétons de CH; do grupo etoxi utilizado no bloqueio da reacéo.

Figura 10. Espectros de RMN "H do copolimero [(SiPh)m(SiPhMe),] em CCl/D20
a)-uma das fragbes do copolimero obtido na sintese 4 , b)-uma das fragbes do
copolimero obtido na sintese 5. Espectrometro Brucker AC 300.
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Poli{etiisilino-co-difenilsilano) - [(SiEt)m (SiPhy)y,]
O espectro de RMN 1H do copolimero [(SiEt)m (SiPh2)s] pode ser visto na
Figura 11, onde se observam sinais largos nas regides de § 05 a 1,5 e de

8 6,2a7,8, referentes aos prétons etilicos e fenilicos, respectivamente.

Figura11. Espectro de RMN 'H do copolimero [(SIEt)m(SiPhy),] em CDCls.
Espectrémetro Brucker AC 300.

A presenga de mais de um sinal largo na regi&o de prétons fenilicos indica a
ocorréncia de copolimeros com diferentes sequéncias de unidades monoméricas.
Nesta regido, observa-se também alguma estruturagdo dos sinais, indicando a
presenga de pequena quantidade de produto ciclico, provavelmente (SiPh.)s'* Nota-
se também um sinal em aproximadamente & 3,5 , que pode ser atribuido aos protons
dos grupos de bloqueio -OCHs e/ou SiOH. Comparando-se os espectros deste
copolimero com o do poii(fenilsilino-co-dimetilsilano), observa-se a presenca de
picos mais estreitos, sugerindo uma maior organizagéo do sistema neste Gltimo
produto analisado.

Poli{ciclohexilsilino-co-difenilsilano

- {(Sic-hex)m(SiPhz)n}

Na Figura 12, o espectro do copolimero [(Sic-hex)m(SiPhy)n] apresenta os
sinais dos protons do grupo ciclohexila em § 1,2 e 1,8 , que se mostram mais
alargados do que aqueles observados no espectro do homopolimerb (Sic-hex)m,
devido, provavelmente, a efeitos anisotrépicos dos grupos =SiPh,. V&-se também
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sinais dos grupos fenila na regido de 36,0280, e do grupo metoxi de bloqueio e/ou
SiOHem 3 3,5.

:Pll
Figura 12. Espectro de RMN 'H do copolimero [(Sic-hex)m(SiPhz2)s] em CClJ/D20
Espectrdmetro Brucker AC 300.

Poli{fenilmetilsilano) - (SiPhMe)x,

O espectro do homopolimero linear (SiPhMe), pode ser visto na Figura 13,
onde se verificam os sinais dos protons metilicos na regido de 5 -0,5a 0,7 , dos
prétons fenilicos em 8 6,5a 7,3 e um sinal pouco intenso em & 3,1 atribuido aos
prétons do grupo metoxi efou SiOH terminal. O sinal dos prétons dos grupos metila
ligados ao silicio mostram-se estruturados o que pode estar associado a efeitos
anisotropicos relacionados & microestrutura e a conformagéo polimérica.

i
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Figura 13. Espectro de RMN 'H do homopotimero (SiPhMe), em benzeno
deuterado. Espectrometro Brucker AC 300.
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1.6. Grau de oxidagao dos polimeros recém sintetizados

Como j4 mencionado anteriormente, as etapas de tratamento da mistura
reacional sdo importantes, principalmente no sentido de blogquear os grupos Si-Cl
terminais que eventuaimente nao foram reduzidos. Este bloqueio € mais critico no
caso das sinteses de polissilinos € polissilancs ramificados que do polimero linear
visto que a formagéo de estruturas hiper-ramificadas implica necessariamente num
numero maior de grupos terminais Si-Cl. Estes ultimos, por serem muito reativos,
sofrem hidrélise na presenga de dgua ou umidade, gerando grupos Si-OH. Grupos
Si0OSi podem ser produzidos pela condensagao de silanois, em meio acido ou basico,
como ilustrado a seguir.

- HCI
=Si-Cl + H0 , =Si-OH

H ou OH
2 =Si-0OM »  =8i-0-Si= + H0

O bloqueio das ligagdes Si-C! com alcool (ROH) é o método mais amplamente
empregado:

- HCI
=8i-CIl + ROH » =SiOR

Entretanto, devido & facilidade com que as ligagdes Si-OC sao hidrolisadas,
principalmente em meios &cidos ou basicos, cuidados especiais devem ser tomados,
como por exemplo a utilizagéo de alcoois secos & 0 controle do pH do meio. Ainda, a
natureza do alcool e o tempo de bloqueio constituem variaveis importantes.

Os grupos Si-Cl podem também reagir com reagente de Grignard ou com um
organolitio adequado, gerando ligagdes Si-C em terminais de cadeia:

=Si-CI + RMgBr (ou RLi) »  =SiR

Estas ligagbes apresentam estabilidade hidrolitica maior que Si-Cl ou Si-OR.
Entretanto, este método envolve procedimentos mais complexos, como a preparacao
do organomagnésio ou organolitio intermediario, € 0 controle rigoroso de sua
concentra¢io no meio reacional.
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Na Tabela 7 encontra-se uma analise qualitativa e comparativa do grau de
oxidag&o dos diferentes polimeros, em fungdo do método de tratamento da mistura
reacional, utilizando-se os dados de intensidades relativas das bandas associadas
aos estiramentos Si-OH e Si-O-Si, dos espectros apresentados nas Figuras 4,
5e6.

Tabela 7. Grau de oxidagdo dos polimeros recém sintetizados em fungéo dos
métodos de tratamento da mistura reacional.

Método Polimero Sintese Bloqueador Tempo  Filtragio pH Grau de
de na Oxidagac*
Bloqueio hidrélise
A [(SiPh)m{SiPhMe)s] 4 Isopropancl 40 min Né&o acido et
{SiPh)m 1 Isopropandl 40 min Sim acido e+t
B [{SiPh)m(SiPhMe)n) 5 Etanol 40 min Sim Acido 4+
(SiPhMe), 8 Metanol 16 h Sim écido *
{SiPh)n 2 Metanol 15h Sim — ++
[(SiPh)m{SiMez)n) 6 Metanol 12h Sim — ++
C [(SIEm(SiPhz)n] 7 Metanol 12h Sim — ++
{[Sic-hex)m{ SiPh2a)n] 8 Metanol 12h Sim — ++
{Sic-hex)m 3 Metanol i5h Sim — bt

O nomero de sinais * + © indica maior ou menor grau de oxidagio, levando-se em consideragao as intensidades
relativas e larguras das bandas associadas aos estiramentos SiOH e SiOSi, comparadas com as bandas mais
intensas do espectro (Figuras 4, 5 e B).

O copolimero [(SiPh)m(SiPhMe)n], obtido pelo método A, apresentou bandas
consideraveimente largas e intensas nas regides de 1000 a 1100 cm™ e 3600 a
3450 c¢m™', associadas aos estiramentos Si-O-Si e O-H (SiOH), respectivamente,
indicando gque as condigbes da reagdo de bloqueio ndo foram favoraveis. A
formagdo desses grupos pode ser entendida considerando-se a hidrélise de grupos
Si-OCH(CH3)2, em meio acido e, também, admitindo-se uma reagdo de bloqueio

incompleta.

O copolimero [(SiPh)m(SiPhMe),], obtido pelo meétodo B, por sua vez,
apresentou um menor grau de oxidagéo, o que pode ser constatado comparando-se
as intensidades relativas e targuras das bandas SiOH e SiOSi de seu espectro
infravermelho (Figura 5) com as do copolimero obtido pelo método A (Figura 4).

O copolimero [(SiPh)n(SiMez)n] , obtido pelo método C, apresentou um grau
de oxidagao ainda menor, apresentando bandas comparativamente menos intensas
associadas aos grupos siloxano e silano! (Figura 6).
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As constatagbes acima relatadas indicam que o meétodo C garantiu uma
melhor qualidade aos polimeros com reiaggo ao grau de oxidagdo. Resumindo,
conclui-se que:

(i) a lavagem da mistura reacional com agua apés filtragdo e blogueio com &lcool
provoca a hidrélise de grupos SiOR’ devido ao meio acido;

(i) um tempo curto de bioqueio ndo garante que todo Si-Ci terminal reaja com ©
alcool,

(iii) a filtrac&0 da mistura reacional & importante para separar o cloreto de sédio,
evitando a etapa de lavagem da mistura reacional com agua e,
consequentemente, a hidrolise dos grupos SiOR’ em meio acido;

(iv) um tempo longo de agitagdo com um aicool pouco volumaoso permite que uma

maior quantidade de grupos Si-Cl seja efetivamente bloqueada.

Considerando as observacgdes anteriores, pode-se faciimente constatar que o
homopolimero (SiPh)y,, obtido pelo método B mostrou-se menos oxidado que o obtido
pelo método A e que 0s copolimeros [(SiPh)m(SiMez).], [(SiEt)m(SiPh2)s] e [(Sic-
hex)m(SiPh),], obtidos pelo método C, apresentaram-se pouco oxidados. Entretanto,
(SiPhMe), e (Sic-hex)n ndo seguiram exatamente essa tendéncia. O (SiPhMe),
mostrou-se pouquissimo oxidado, apesar da lavagem com agua (método B). Este fato
estd relacionado principalmente 4 menor quantidade relativa de grupos Si-Cl
terminais e & facilidade de acesso do bloqueador devido a estrutura tinear do
polimero, bem como ao tempo prolongado de bloqueic com metanol. O
homopolimero (Sic-hex)»  apresentou uma quantidade de grupos Si-O-Si
consideravelmente grande, © que pode ser associado a baixa conversdo de
mondmeros na sintese e, consequentemente, & alta concentragio de HCI na etapa
de bloqueio.

Além de Si-O-Si, Si-OH e Si-OR presentes nos polimeros ramificados,
observou-se a presenga de pequena quantidade de grupos Si-H. Estes grupos
também podem ser hidrolisados, embora ndo tenha sido observado diferengas
significativas na intensidade de seus estiramentos {aproximadamente em 2100 cm™)
nos espectros dos polimeros, em fungéo dos métodos de tratamento da mistura
reacional. Grupos Si-H podem ser gerados quando, na reducdo de Si-Cl durante a
sintese, forma-se segmentos constituidos por anéis tensionados, 0s quais reagem
com alcoois, produzindo SiH e SiOR™. Anions silila, provéaveis intermediarios da

polimerizagio, podem também ser precursores de grupos Si-H™e15
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Uma parte dos grupos siloxano e silanol observados também podem ter sido
produzidos por foto-oxidagéo dos polimeros efou por tragos de umidade durante 0s
tratamentos feitos ao ar {precipitagéo e filtrago do produto final).

1.7. Estrutura

O estudo dos aspectos estruturais de polissilinos, através do uso da técnica
de difracéio de raios-X, & impossibilitada devido ao fato de serem solidos né&o
cristalinos. Um difratograma de raios-X representativo para amostras em po, é
ilustrado na Figura 14. Pode-se constatar apenas a presenca de dois halos; um
centrado em 20 ~ 20°, correspondente as distancias intra-cadeias, e outro em 26 ~

7° correspondente s inter-cadeias %1415

INTENSIDADE (u.a.)
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Figura 14. Difratograma de raios-X de uma amostra representativa do copolimero
[(SiPh)m(SiPhMe)n] - sintese 4.

Entretanto a analise da estrutura molecular destes materiais & possivel de ser
ofetuada a partir dos deslocamentos quimicos observados nos espectros de
ressonancia magnética nuclear de 2gi Os sinais ocorrem na regido de 3 -55 a 75,
o que indica uma hibridagéo sp° para os atomos de Si, e ainda que cada Si esta
ligado ao outros trés atomos de Si, por analogia a compostos modelo, como por
exemplo o PhSi(SiMes)s que apresenta 3 2gi= 74,2 ppm®'.

Esta observag8o, associada a grande tendéncia de ciclizagio nas reagbes de
acoplamento, sugere uma estrutura tridimensional constituida de anéis
condensados. Entretanto, os dados de RMN #gi nio permitem estabelecer a micro-
estrutura desses polimeros, visto que os sinais observados sdo extremamente largos
e ndo estruturados. Da alta rigidez estrutural decorrem tempos de relaxacéo (Tz2)
muito curtos, o que dificulta a obtengéo de espectros com uma razéo sinal/ruido

aceitavel 3.
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No caso do homopolimero (SiPh)n ndo se conseguiu observar sinais no
espectro de RMN 2°Si, tanto através da técnica de rotagéo no angulo magico, MAS,
em amostras solidas, como em solugdo por técnica de aquisigdo convencional ou
pelo método INEPT.

No casoc do copolimero [(SiPh)m(SiPhMe),} foi possivel obter espectros
desacoplados para uma das fragGes da sintese 4, através de aquisicdo pelo método
INEPT, utilizando-se dois valores distintos de constante de acoplamento;
8,7Hz (Asic-{Si-CHs} ) e 12,5 Hz (CJsin-{Si-Ph}) ", como ilustra a Figura 15. Este
procedimento foi realizado na tentativa de se observar intensificagéo seletiva dos
sinais das unidades difuncionais e trifuncionais.

EPM

80 80 40 20 O -20 -40 -60 -80 -100 420 -140
PPM

Figura 15. Espectros de RMN #Si do copolimero {(SiPh)n(SiPhMe)n], sintese 4, em
CDCI/CCls. Espectrometro Brucker AC 300. a) INEPT - 2Jgin-{Si-CH3} = 6,7 Hz,
2960 acumulagdes; b) INEPT - 2Jgiu-{Si-Ph} =12,5Hz, 4700 acumulagdes.

Na Figura 15a observa-se dois sinais mais intensos e largos; um nas regides
de § -20 a-43 ede 5 -10 a 10. O primeiro pode ser atribuido as unidades =SiPhMe,
" pois o valor de J utilizado refere-se ao acoplamento Si{H} dos atomos de silicio
ligados ao grupo CHa, sendo portanto mais intensificados na sequéncia de puisos
INEPT do que os sinais referentes aos grupos =SiPh. Além do mais, esta é a regido
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do campo onde normalmente se verifica a ressonancia nuclear dos atomos de silicio
no homopolimero (SiPhMe),'®. Ja no espectro ilustrado na Figura 15b, cbserva-se
trés sinais nas regides de § -20 a -43 , de § -10 a 10 e de § -50 a -75. Pode-se
constatar que este ultimo praticamente ndo foi observado no especiro com
2)si<m>= 6,7 Hz, ou seja, sua intensidade foi significativamente menor, mostrando-se
pouco definido.

A intensificagdo do sinal na regido de & - 50 a -75 indica que esta associado
aos grupos trifuncionais =SiPh, pois o valor da constante de acoplamento utilizada
neste caso refere-se ao acoplamento dos atomos de silicio com hidrogénio
separados por trés ligacdes, ou seja, ligados ao grupo fenila. Como citado
anteriormente, esta regido de deslocamento quimico indica que cada atomo de Si
esta ligado a outros trés atomos de Si e que uma estrutura de anéis condensados
pode estar presente ',

Ainda referindo-se & Figura 15, percebe-se que o sinal centrado na regiao de
& -10 a 10 ocorreu em ambos 0s espectros, € sua intensidade, comparada com a do
sinal na regido de § -20 a -43 |, ndo variou com a constante de acoplamento utilizada.
Este sinal pode ser proveniente de grupos SiOH ou SiOR '® podendo estar
associados tanto as unidades trifuncionais =SiPh como as difuncionais =SiPhMe.

A Figura 16 ilustra o espectro de uma amostra solida desse mesmo
copolimero, obtido pela técnica de rotagdo no angulo magico, MAS, onde se
observam dois sinais muito largos; um na regifo de 8 -20 & -50 e outro na regido de
8 -55 a -85, que estdo associados a unidades =SiPhMe e =SiPh, respectivamente.

Nota-se que 0 especiro apresenta um nivel de ruido muito alto, apesar das 7320
acumulagdes.

20 -30 -40 -50 -60 -T0 -80 -90 -I00 -110 -120 ~130 -140 -150
PPM
Figura 16. Espectro de RMN 2gi de uma amostra solida do copolimero
[(SiPh)n(SiPhMe).], sintese 4, obtido por técnica de rotagéo no angulo méagico, MAS.

Espectrometro Brucker AC 300, 7320 acumulagées.
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Apesar da impossibilidade pratica de se determinar a microestrutura dos
polissilinos, tem-se sugerido, em analogia as estruturas de compostos policiclicos e
gaiolas de silicio, que os polissilinos sdo constituidos preferencialmente de anéis
condensados de 4, 5 e 6 membros >**7® Através de consideragdes estéricas,
Weidman e Bianconi >’ sugeriram que os mondmeros com unidades volumosas
favorecem estruturas “tipo gaiola”, enguanto que aqueles menos volumosas
favorecem estruturas planares. E conhecido ainda, que substituintes volumosos
induzem a formacado de ciclos pequenos e tensionados. Alguns exemplos podem ser
citados: o acoplamento redutivo de SiPh,Cl, produz cerca de 20 % do tetramero
ciclico (SiPhy)4 '2171%61%3. diclorossilanos disubstituidos por grupos mesitila podem
gerar ciclotrissilanos ou disilenos; sistemas biciclicos sao formados a partir de 1,2
diisopropiltetraclorodissitanos, e octasilaciclocubano forma-se em 50% de
rendimento a partir do acoplamento redutivo de 1,1,1,-tribromo-2-t-butila-2,2 -
dimetildissitano'®. Matyjasweski ™ estimou, através de medidas cinéticas da quebra
de ciclos com iodo, que a estrutura do polissilino (SiPh)y, & constituida por cerca de
40% de ciclos de quatro membros.

Bianconi e Weidman ®, inicialmente propuseram que a alta solubilidade de
polissilinos estaria associada a uma estrutura em camada, pseudo-planar, onde os
substituintes organicos, tais como hexila, pentila ou fenila, preveniriam a reagio
nas trés dire¢des, o que resuitaria na formagéo de uma rede insoluvel. Entretanto,
Matyjasewski® sugere que a alta solubilidade destes polimeros esta associada a
estruturas tridimensionais hiper-ramificadas (dendriticas). A formagio destas
estruturas estaria associada as diferengas de reatividade entre os mondmeros e 0s
grupos terminais poliméricos, nas etapas de ftransferéncia de elétrons e de
crescimento .

A determinac&o da estrutura de polissitanos ramificados, obtidos a partir da
copolimerizacdo de mondmeros trifuncionais e difuncionais, & ainda mais complexa
devido & maior diversidade estrutural possivel.

As unidades trifuncionais =SiR podem ser incorporadas de duas formas
diferentes: em ramificagbes envolvendo segmentos lineares ou em ramificagbes
envolvendo entidades ciclicas, como ilustra 0 Esquema 29. Considerando ainda a
alta solubilidade de polissilinos e polissilanos ramificados e a tendéncia na formagéo
de ciclos, é provavel que estruturas semelhantes a apresentada no Esquema 29b
s58jam mais provaveis.
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Esquema 29. Formas de incorporag#o de unidades trifuncionais: a) em ramificages
envolvendo segmentos lineares; b) em ramificagcdes envoivendo entidades ciclicas®'.

Matyjazewski e colaboradores® sugerem que a maior parte dos produtos
ciclicos resultantes do acoplamento redutivo de diclorometilfenilsilano, os quais s&o
os produtos termodinadmicos, é formada através de reagbes do tipo “end bitting”,
envolvendo intermediarios anibnicos, ao invés de reagbes do tipo “back-bitting” (ver
Esquemas 14 e 15). A partir de um certo grau de polimerizagdo igual a 4, 5 ou 6, as
reagdes de “end-bitting” seriam favorecidas, enquanto que um grau de polimerizacéo
maior n&o favoreceria a formagéo de ciclos por reacbes de “back-biting”, e sim o
crescimento da cadeia polimérica linear &

Se 0 mecanismo acima for considerado, pode-se propor que no acoplamento
redutivo envolvendo tricloroorganossilanos, formam-se inicialmente anéis de 4, 5 ou
6 membros contendo ainda grupos Si-Cl, os quais s&c faciimente reduzidos pelo
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sodio metdlico e reagem posteriormente com mais mondmeros. Certamente que
nestes ciclos, os grupos Si-Cl devem ser reduzidos um de cada vez. Quando se
forma outro segmento, com 2, 3 ou 4 unidades, a ciclizacéo intramolecuiar & mais
provavel do que o crescimento da cadeia devido a alta concentragéo local de grupos
Si-Cl e aos efeitos conformacionais e estéricos da estrutura em crescimento. A
estrutura resultante pode, entdo, ser novamente reduzida, e reagir com mais alguns
mondmeros. Neste ponto, a probabilidade de reagdo intramolecular é ainda maior
pelo mesmo argumento citado acima.

O mecanismo proposto provavelmente ndo é definitive, j4 que considera
somente intermediarios anidnicos e desconsidera os radicaiares. De um modo geral,
no acoplamento redutivo de tricloroorganossilanos, quantc maior & o volume do
substitutinte organico menor ¢ o grau de polimerizagio ®, indicando que as
ciclizagbes intramolecuiares sdo ainda mais favorecidas do que a reagdo com
mondmero livre, devido aos efeitos estéricos dos substituintes. Vale lembrar também
que o rendimento de produtos ciclicos e de polimeros de baixa massa molar nos
acoplamentos envolvendo diclorodiorganossilanos é tanto maior quanto maior é o
volume do substituinte organico®. E evidente que estudos mais detalhados devem
ser realizados para um melhor embasamento do mecanismo proposto. A menor
velocidade de polimerizacdo dos mondmeros trifuncionais (RSiCls), em relagdo a
dos difuncionais ('R"RSiCIz), talvez esteja relacionada a formacgio de radicais
anidnicos ciclicos e estaveis, os quais s#o gerados na primeira etapa de
transferéncia de elétrons, dificultando as etapas de crescimento da estrutura.

O Esquema 30 ilustra o que foi relatado como proposta de mecanismo de
crescimento de uma estrutura hiper-ramificada de ansis condensados.

No caso da copolimerizag&o envolvendo mondmeros trifuncionais (RSIClz) e
difuncionais (1R2RSiCI2), como ja dito, a situagfio é extremamente complexa, e a
estrutura resultante (Esquema 29) deve depender das quantidades e reatividades
relativas dos dois mondmeros. Sendo assim, nesses casos, generalizagdes com
relagdo & estrutura ndo s&o prudentes. Entretanto, quando o mondmero trifuncional
predomina, como € o caso das sinteses realizadas neste trabalho, estruturas hiper-
ramificadas, como as descritas anteriormente, devem ser as mais provaveis.
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Esquema 30 - Mecanismo proposto de crescimento de uma estrutura hiper-
ramificada de anéis condensados. Continua na préxima pagina.
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A dificuldade em se determinar z estrutura de polissilinos e polissilanos
ramificados deixa somente a possibilidade de se fazer algumas consideragdes a este
respeito através de dados indiretos, tais como a quantidade de grupos de bloqueio, a
composigdo m/n dos copolimeros, a massa molar numérica média e os espectros UV-

vis. Nos itens a seguir serdo apresentadas essas consideragoes.

1.8. Composicdo

A composicdo m/n e a quantidade de grupos de bloqueio -OR’ fornece uma
idéia a respeito do grau de ramificagdo dos polissilinos e polissilanos ramificados.
Entretanto, existe uma incerteza quanto a localizagdo dos grupos de blogueio. O
Esquema 31 ilustra os possiveis modos de incorporagdo destes grupos em
polimeros de silicio.

Para um polimero linear a fragéo molar de grupos de bloqueio, em relagdo ao
namero de unidades monoméricas (OR’/Si), reflete exclusivamente a massa molar
numérica média do polimero. Nesse caso, quanto maior a massa molar do palimero,
menor é a fracdo molar OR'/Si.

No caso dos polimeros ramificados, a percentagem de grupos de bloqueio
deve refietir tanto o grau de ramificagdo como a massa molar dos polimeros e,
portanto, somente & possivel fazer comparacdes a respeito da ramificagdo de
polimeros diferentes se estes possuirem a mesma massa molar.

Desta forma, os valores de OR'/Si para os polimeros que contém unidades
trifuncionais devem ser interpretados com cautela, ndo sendo possivel concluir
diretamente que baixas percentagens de OR’ indicam um polimero com alto grau de
ramificacdo. O que se pode dizer com certeza € gque, para um polissilino, qualguer
percentagem de grupos alcoxi que leve a uma relagdo OR'/Si<1,0/1,0 indica que
existe uma estrutura ramificada. A fracdo molar RSI/RSIOR’ fomece uma estimativa
da percentagem de pontos de ramificagéo, ou melhor, da percentagem de unidades
que contribuem para a formag&o de uma estrutura hiperramificada de anéis
condensados. Grupos terminais RSi(OR’); podem também ocorrer em pequena
quantidade, como mostra os espectros de RMN 'H dos polimeros (sinais estreitos na
regido dos prétons do grupo de bioqueio). A presenga de grupos RSi(OR’), faria com
gue as percentagens de unidades trifuncionais que contribuem para formacao de

estruturas de anéis condensados fosse superior a descrita pela fragdo RSI/RSIOR’.
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Esquema 31- Representacéo das possiveis localizagbes dos grupos de bloqueio em
polissilano linear, polissilino & polissilano ramificado.
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Com a finalidade de comparar os diferentes polimeros, considerou-se que
todos os grupos alcoxi apresentam-se na forma de unidades RSIOR’, ou seja, que
estariam em unidades provenientes de RSiCls, pois a quantidade de mondmercs
RSiCls utilizada nas sinteses foi duas ou trés vezes maior do que a de 'R’RSiClz e, a
composigdo m/n seguiu, na maioria dos casos, esta mesma proporgéo. Além disso,
quanto maior o nimero de -Cl na esfera de coordenacgéo do silicio, mais susceptivel
este Si estd a ataques nucleofilicos. Sendo assim, a fragdo molar
RSi/('R?RSi+RSIOR’) fomece também uma estimativa da percentagem de unidades
trifuncionais que contribuem para a formagéo de estruturas hiper-ramificadas de
anéis condensados. A situagdo menos provével, como ja& mencionado, seria a
ocorréncia de grupos 'R°RSIOR’ terminais. Isto resultaria em maiores percentagens
de unidades trifuncionais na estrutura de anéis condensados, cujos valores
ultrapassariam os da fragées m/n. Vale ressaltar que a incerteza na localizagéo dos
grupos terminais resuita numa incerteza a respeito da estrutura dos copolimeros.

O numero médio de ligagbes SiSi por unidade monomérica (z) fomece uma
idéia do grau de ramificagio das estruturas e pode entdo ser estimado
considerando-se que os grupos de blogueio ocorrem somente na forma de unidades
RSIOR'. O valor de z para um polimero que contém somente unidades trifuncionais &
1,5 , enquanto que para um polimero linear é 1,0. A Equagao 14 mostra o calculo
de z utilizando os dados de composigao obtidos por RMN 'H.

7= (frag@o molar RSi).1,5 + (fragdo molar 'R°RSi + RSIOR').1,0

(Equagio 14)

A composicdo de cada um dos polimeros obtidos, dada pela fragio molar m/n
(RSi'R?RSi), pela fragio molar de grupos de bloqueio em relagéo ao ndmero total
de unidades monoméricas (-OR'/Si)e pela frag&o molar (RSi/'R®’RSi+RSIOR’) pode
ser verificada na Tabela 8, juntamente com 0s vaiores de z.

Os homopolimeros (SiPh)m, obtidos nas sinteses 1 e 2, apresentaram
composigdo PhSi/PhSiOR’ de 0,78/0,22 e 0,80/0,20, respectivamente, indicando que
aproximadamente 20% das unidades trifuncionais sofreram acoplamento em apenas
duas pontas, gerando unidades do fipo PhSiOR’, desprezando-se a possivel
ocofréncia de unidades PhSi(OR’); terminais.
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Tabela 8. Composicéo dos polimeros sintetizados.

Fragao Molar Fragio Molar  Fragdo Fragdo Molar z*

Sin- Polimero min Molar  RSi{'R’RSi+
tese RSICly/'RIRSICI2 RSI/'R’RSI RSIOR')
-OR'SI
1 (SiPhm 1,0/0 1,0/0 0,22/0,78 0,78/0,22 1.39
2 {SiPh}m 1,00 1,00 0,20/0,80 0,80/0,20 1.40
3 (Sic-hexm 1,0/0 1,0/0 0,10/0,80 0,80/0,10 1.45
[{SiPh)m{SiPhMe),] 0,67/0,33 0,55/0,45  0,06/0,94 0,50/0,50 125
4 [(SiPh)m(SiPhMe)s] 0,67/0,33 0,60/0,31 0,06/0,94 0,63/0,37 1.32
[(SiPh)m{SiPhMe)n] 0,67/0,33 0,60/0,40  0,030,97 0,57/0,43 1.29
5 [(SiPh){SiPhMe),] 0,67/0,33 0,60/040  0,07/0,93 0,54/0,46 1.27
[(SiPh){SiPhMe)n) 0,67/0,33 0,67/0,33 0,05/0,95 0,62/0,38 1.31
6 [(SIPh)m(SiMe2),] 0,75/0,25 0,75/0,25  0,15/0,85 0,60/0,40 1.30
7 [(SIELyn( SiPh2)o] 0,75/0,25 0.85/0,15  0,10/0,90 0,75/0,25 138
B8 [(Sic-hex)m(SiPha)y) 0.75/0.25 0,75/025  0,04/0,96 0,71/0,29 1.36
) (SiPhMe)n 0/1,0 01,0 0,04/0,96 — 1.00

*nimero medio de ligagdes SiSi por unidade monomérica:
Z= (fragio molar RSi).1,5 + (fragio molar’ R°RSi+R'OSIR).1,0

De maneira geral, a percentagem de grupos de bloqueio observada para os
polissilanos ramificados foi menor que a do poli(fenilsiiino). Isto sugere que as
unidades 'R?RSi agiram como bloqueadores, através da formagdo de produtos
ciclicos com os monémeros trifuncionais.

Foram obtidas varias fragdes do copolimero [(SiPh)n{SiPhMe),] (sinteses 4 e
5), cujas composicbes m/n (Tabela 8) variaram entre 0,565/0,45 e 0,69/0,31,
indicando que a copolimeriza¢io resultou numa mistura de copolimeros com
composi¢cdes variadas e distintas da fragdo molar PhSiCis/PhMeSiCl, (0,67/0,33)
utiizada nas sinteses. Este comportamento €& usual na copolimerizago de
diclorodiorganossilanos por acoplamento redutivo com sédio metalico®'#. Nesses
copolimeros a percentagem de grupos de bloqueio foi significativamente menor do
que no (SiPh)m. A fragdo molar -OR/Si ficou entre 0,03/0,97 e 0,07/0,83, o que pode
indicar que PhMeSiCl, participou significativamente na formag¢&o de produtos
policiclicos com PhSiCla.

Os copolimeros [(SiPh)m(SiMez)n], [(SIEt)m(SiPhz)n] e [(Sic-hex)m(SiPha)n]
obtidos nas sinteses 6,7e 8, respectivamente, ndo foram fracionados. Somente a
composicio do [(SIEt)m(SiPhz)e] N&o correspondeu & fragio molar RSICl/'R*RSICI,
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(0,75/0,25) utilizada nas sinteses. Para [(SiPh)m(SiMe:)n], a frag&o molar -OR/Si foi
de 0,15/0,85, ou seja, similar a obtida para (SiPh)n. Neste caso, provavelmente, o
mondmero MeoSiCl; teve uma participacdo menos significativa na formacéo de
produtos policiclicos com o PhSiCla. De fato existe uma maior tendéncia de
Me,SiCl, formar polimeros lineares, enquanto que PhMeSiCl2 e Ph.SiCl. formam,
preferencialmente, produtos ciclicos (SiPhMe), (n=5 e 6) e (SiPh2) (n=4 e 5) **'*.

A fragdo OR'/Si para o homopolimero (SiPhMe), foi de 0,04/0,96, indicando
que, em média, para cada 24 unidades monoméricas existe um grupo alcoxi de
bloqueio. Como o polimero & linear, pode-se calcular o grau de polimerizagio
considerando que cada cadeia polimérica possui dois grupos terminais. Conclui-se,
portanto, que o grau de polimerizagéo N do poli(metilfenilsilano) é 48.

1.9. Grau de polimerizac¢éo

A Tabela 9 mostra os valores da massa molar numérica média (Mn) dos
polimeros preparados, bem como os respectivos grau de polimerizagéo (N), os quais
foram calculados a partir dos valores da massa molar média (MM) das unidades
monomericas.

Tabela 9. Massa molar numérica média e grau de polimerizacéo dos polimeros.

_Frat;io Molar Fragio Molar _—

Sin- Polimero min RSI/{'R*RSI + Mn MM N
tese RSI"RIRSI RSIOR’) g mor” g mol™ {m+n)
1 (SiPhim 1,010 0,78/0,22 1930 118 16
2 (SiPh)m 1,000 0,80/0,20 2340 17 20
3 (Sic-hex)m 1,000 0,80/0,10 — — —

[(SiPh){SiPhMe),] 0,55/0,45 0,50/0,50 1600 115 1
4  [(SiPh){SiPhMe)n) 0,69/0,31 0,63/0,37 1840 13 17
[(SiPh)m{SiPhMe),] 0,60/0,40 0,57/0,43 2720 113 24
5 [(SiPh)m(SiPhMe)n] 0,60/0,40 0,54/0,46 3600 114 32
[(SIPh)m(SiPhMe)n] 0,67/0,33 0,62/0,38 2040 112 18
6 [(SiPh)m(SiMez)n] 0,75/0,25 0,60/0,40 3330 98 34
7 [(SIEhm{ SiPh2)n] 0,85/0,14 0,75/0,25 1460 77 19
8 [(Sic-hex)m({SiPhz)o] 0,76/0,25 0,71/0,29 1600 130 12

8 (SiPhMe), 0/1,0 ———— 6920 120 58
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O grau de polimerizagdo dos polissilinos e polissilanos ramificados
sintetizados foi baixo, variando entre 12 e 34 unidades, o que esta de acordo com 0s
dados obtidos por outros autores para polimeros de silicio contendo grupos
substituintes volumosas como fenila®*2%" e cicloexila™®"®¥%_ Este comportamento
pode ser entendido considerando, entre outros efeitos possiveis, a tendéncia de
ciclizacdo intramolecular das estruturas em crescimento e a baixa reatividade dos
anions policiclicos decorrentes dos efeitos estéricos conferidos pelos substituintes
volumosos. Pode-se também considerar que os mondmeros que contém
substituintes aromaticos sado mais facimente reduzidos pelo metal alcalino e,
consequentemente, geram um numerc muito maior de iniciadores de cadeia,
diminuindo a quantidade de mondmero livre para o crescimento das estruturas.

O grau de polimerizagdo do homopolimero linear (SiPhMe), determinado por
osmometria de pressdo de vapor, foi 58, sendo razoaveimente préximo do valor

obtido pela andlise de grupos terminais através de RMN 'H, como mencionado no
item 1.8 deste Capitulo.

1.10. Absortividade na regifo ultravioleta-visivel

Todos os polimeros ramificados sintetizados, com composigdes m/n entre
0,50/0,50 e 1,0/0 apresentaram perfis de absor¢do semelhantes ao de polissilinos,
caracterizados por um decaimento monotonico de 250 nm a aproximadamente 400-
450 nm. O polissilano linear (SiPhMe), apresentou, como esperado, uma banda de
absorgdo com maximo em 335 nm, atribuida as transigcdes c-o*, € outra menos
intensa em aproximadamente 260 nm relativa & transicéo n-n* do anel aromético™,
A Figura 17 mostra os espectros de alguns dos polimeros sintetizados, sendo que
em 17a, a ordenada refere-se ao coeficiente de absortividade por mol de unidades
monomeéricas ou, como mais comumente referido, por mol de Si (gs). Esta
representacéc é usual para essa classe de polimeros pois permite a observacéo
avaliacdo dos efeitos do grau de polimerizagdo, do substituinte organico e da
conformagao polimérica na estrutura eletrbnica dos polimeros®. Por sua vez, em
17b, a ordenada refere-se ac coeficiente de absortividade molar (em) e, portanto,

seus valores também refletem o grau de polimerizagio.
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Figura 17. Espectros de absorgic na regido do ultravioleta-visivel em

a)esix A e b) ey x A dos polimeros em solugdo de THF.

Pode-se constatar na Figura 17a que, de um modo geral, as absortividades
dos diferentes polimeros ramificados variaram de modo significativo apenas abaixo
de 300 nm, onde ocorrem também as transi¢bes relativas aos grupos aromaticos. Os
polimeros ramificados, cujas composigdes foram mais ricas em unidades
monoméricas contendo grupo aromético, apresentaram uma maior absortividade
nesta regido, conforme esperado. O coeficiente de absortividade por mol de

unidades monomeéricas £g; obtido para o polimero linear (SiPhMe), em 335 nm, foi

cerca de 8300 L cm™ mol™, ou seja, préximo ao valor descrito na literatura que é de

srtdeden o~ am 335 nm. foi
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cerca de 5 a 12 vezes menor. No caso do (SiPh)m e do [(SiPh)m(SiPhMe)y),
sintetizados por Matsuda e colaboradores® , foram observados comportamentos
semelhantes aos verificados neste trabalho. Entretanto, o poli{n-hexilsilino) obtido
por Weidman e colaboradores®, apresentou em 320 nm aproximadamente a mesma
absortividade que o poli(din-hexilsilano), neste mesmo 2,0 qual corresponde &o
maximo de sua banda de absorgdo. Este resultado esta provavelmente associado ao
maior grau de polimerizagéo (N~100), embora o autor ndo tenha especificado as
unidades de g utilizadas 5'. Os valores de €g; em 250 nm obtidos para os polimeros
ramificados estudados, cujos graus de polimerizagdo variaram entre 12 e 34, ficaram
entre 4600 e 7700 L cm™ mol™, aproximadamente.

Na Figura 17b, observa-se que os polimeros [(SiPh)m(SiPhMe),] e
[(SiPh)m(SiMe2)n], cujos graus de polimerizacdo N foram superiores aos dos outros
polimeros ramificados, apresentaram maiores coeficientes de absortividade
molar {&m).

Conforme apresentado no item 4,1, do Capitulo |, a banda de absorgdo
intensa observada nos espectros de polissilanos lineares, na regido de 300 a
400 nm, reflete a delocalizagéo de elétrons ¢ ao longo da cadeia polimérica e tem
sido atribuida as transicbes o—o* 2°>**, Ha também evidéncias de que esta banda
de absorciio seja proveniente da distribuicdo estatistica de croméforos, que séo
segmentos da cadeia principal, de varios tamanhos e conformagdes, cada qual
possuindo seu HOMO-LUMO caracteristico. No polimero, os niveis HOMO e LUMO
estariam associados aos segmentos mais longos, de conformagéo trans-planar, que
podem promover uma maior delocalizagdo ¢ *%*%*1011% A |argura da banda de
absorgao, tipicamente 350 meV (~2800 cm™), e o alargamento ndo homogéneo
dessa banda sao justificados pela distribuigéio de cromoforos.

Os demais polimeros estudados, apresentam espectros de absorcido onde
n&o se observam bandas discretas, e sim um decaimento monotbnico que se
extende até aproximadamente 450 nm, o qual tem sido relacionado & existéncia de
uma distribuicio muito variada de estados excitados, e a maior delocalizacéo de
slétrons o decorrente da estrutura biltridimensional da rede de silicio 2%4%9'_ Este
comportamento & tipico de semicondutores amorfos como o Silicio (a-Si), resultante
de uma desordem energética dos estados fundamental e excitado. Entretanto, a
largura da borda da banda de absorgdo desses polimeros, 200 meV (~1600 cm™)
para {Si-n-hex)m, & cerca de quatro vezes maior do que a observada nos
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semicondutores amorfos, 50 meV (~400 cm?) para a-8i , o que indica uma
desordem ainda maior dos estados eletronicos e sugere também uma maior
densidade de estados na borda da banda de condug&o *'".

A existéncia de ciclos condensados de diversos tamanhos nos polissilinos e
polissilanos  ramificados confere uma grande desordem estrutural e,
consequentemente uma estrutura eletrdnica complexa, caracterizada por uma
diversidade de estados excitados e fundamentais. A larga distribuicAo destes
estados pode ser entendida também considerando a existéncia de uma variedade de
angulos e comprimentos de ligagéo, bem como a ocorréncia de diversas geometrias
e conformagdes das unidades que constituem a estrutura. Os poli{fenilcarbinos), que
sdo compostos de carbono analogos e estruturalmente similares aos
poli(fenilsilinos), apresentam perfis de absorgdo e de emissdo muito parecidos com
os dos polissilinos, indicando uma estrutura efetronica analoga 15157

Apesar dos polimeros ramificados estudados possuirem unidades
monoméricas, massas molares e composigdes distintas, a similaridade entre os
perfis de absorcdo sugere que as estruturas eletrdnicas desses polimeros se
assemelham. Matsuda e colaboradores®” mostraram que os copolimeros
[(SiPh)n(SiPhMe)n, contendo 60 a 100% de unidades =SiPh, apresentam perfis de
absorgdo praticamente idénticos. Os mesmos copolimeros contendo uma
quantidade menor que 50% de =SiPh apresentam perfis que variam de acordo com
a composi¢do, sendo que o espectro tende a ficar semelthante ao do homopolimero
linear (SiPhMe), & medida que a percentagem de unidades =SiPh diminue®. Essas
constatagdes sugerem que copolimeros contendo mais do que 50% de unidades
trifuncionais, apesar de diferirem quanto a composicdo, apresentam aigumas
unidades estruturais semethantes que conferem uma “certa desordem estrutural®, a
qual produz uma distribuicao caracteristica de estados eletronicos.

O Ammx © O &g das bandas de absorgdo de polissilanos lineares séo

significativamente influenciados pelo substituinte organico ligado ao silicio, pela
massa molar e conformagéo da cadeia polimérica 3 Os espectros de absorgdo dos
polimeros ramificados estudados também devem ser influenciados, por tais fatores,

em alguma extensdo, os quais podem justificar as pequenas diferencas observadas
na Figura 17a.

&
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1.11. Estabilidade dos polimeros

Os polissilinos e os copolimeros ramificados se modificam ao longo do tempo.
Ap6s aproximadamente 1 a 2 meses, a cor amarela clara dos pos toma-se muito
palida, como consequéncia da oxidagso dos polimeros. A Figura 18 mostra os
espectros infravermelho do copolimere [(SiPh)m (SiMe,)s) logo apds sua obtencéo e
apos ter ficado trés meses armazenado em frasco de vidro com tampa. Nota-se o
aumento de intensidade relativa da banda de estiramento SiOSi e o aparecimento de
banda de estiramento OH, indicando claramente que o polimero sofreu oxidagao.

Um fato interessante que mereceria uma investigacao mais detalhada é a
conservagdo da cor amarela intensa dos polimeros, por mais de um ano, quando
estes sio isolados e armazenados na forma resinosa (vide item N.1.3). Este
comportamente pode estaf relacionado as diferencas na éarea superficial e

porosidade do material obtido nas formas de po e resinosa.

Transmitincia/ua
o

4000 3600 3000 2500 2000 1500 1000 500 om!

Figura 18. Espectros infravermelho do copoiimero [(SiPh)m (SiMeg)] :
a)iogo apds a sintese e b) apds 3 méses armazenado em frasco de vidro com tampa.
Filme sobre janela de KBr. Espectrometro Perkin Eimer 1600.
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2. Estudo da fotoxidac¢do dos filmes poliméricos

O interesse no estudo dos processos fotoquimicos em polissilanos lineares
surgiu da observagio da dependéncia existente entre a posicdo do maximo de
absorgéo e do coeficiente de absortividade com a massa molar do polimero. Isto
sugeriu que qualquer processo que viesse reduzir a massa molar do polissilano
resultaria em alteracdes de absortividade e de outras propriedades, tais como a
solubilidade e o indice de refragdo™. Na década de 80, devido ao crescente
desenvolvimento da microeletronica e a busca de novos materiais poliméricos com
propriedades adequadas para aplicacdo em processos microlitograficos de alta
resolugdo, os polissilanos lineares receberam atengéo especial 7032374

O efeito da radiagdo UV sobre solugbes ou filmes de poli(alguilsilanos) ou
poli(arilsilanos) consiste na diminuigdo das absortividades ("bleaching”) como
consequiéncia da diminuicdo das massas molares dos polimeros. Este efeito
observado tanto em experimentos conduzidos sob alto vacuo, como naqueles
realizados na presenga de ar. Enfretanto, nas irradiagbes conduzidas ao ar, a
reducdo das massas molares é acompanhada da oxidagdo do esqueleto polimérico
com a formagao de grupos siloxano e silanol 2>*®, como ilustrado no Esquema 18
do Capitulo |.

A fotodegradagéo da cadeia polimérica é o principal resultado dos processos
fotoquimicos em polissilanos lineares. A presenga de substituintes aromaticos induz
um certo grau de reticulagdo, mas o rendimento quéntico da fotociséo € sempre
muito maior que o da fotomreticulagio®>**. No estado sélido (filmes), os
rendimentos quanticos séo cerca de 50 vezes menores do que em sclugéo, sendo
influenciados também pela atmosfera (alto vacuo ou ar) utilizada e pela natureza dos
substituintes organicos™,

Os processos de fotorregistro de imagens utilizam materiais na forma de
filmes finos ‘e, na maioria dos casos, sdo conduzidos ao ar. Portanto, o estudo dos
produtos fotoquimicos resultantes da irradiagdo de filmes de polissilanos na
presenga de ar é de extrema importancia. Neste contexto, destaca-se o trabalho de
Ban e Sukegawa'® que analisaram a quantidade de siloxano resultante da
iradiacdo de filmes de poli{metilfenilsilano) e de poli(n-propilmetilsilano) por
espectroscopia infravermelho. Os autores concluiram que a extenséo da fotoxidacéo
é dependente do A de excitagdo: os polimeros sdo quase que completamente
oxidados a 254 nm, mas, a 330 nm a extensdo da fotoxidagdo € significativamente
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menor. Além disso, a comparacgéo das imagens produzidas por exposi¢céo ao ar e
sob vacuo mostram que a fotoxidagdo exerce influéncia significativa tanto no
registro como na transferéncia dos padrées de imagem, nos processos
microlitograficos.

Os polissilinos séo também materiais adequados para serem utilizados em
processos de registro de imagem de alta resolugio™>. O efeito da radiagéo
ultravicleta sobre solugdes e filmes de polialqui! e poli(arilsilinos), na auséncia de
ar, consiste também na diminuigédo das absortividades (“bleaching”), embora sejam

muito mais resistentes a este processo do que os polimeros lineares™®'.

Weidman e colaboradores™°"’

atribuem esta baixa sensibilidade a uma resisténcia
a fotodegradagéo, sendo que a irradiagdo de filmes de polissilinos ao ar resulta na
oxidagdo do esqueleto polimérico com a formag@o exclusiva de grupos siloxano.
Este processo, ao contrério do que ocorre com os polissilanos lineares, seria
acompanhado exclusivamente de fotorreticulagéo, gerando no limite de oxidacao,
estruturas similares as dos polissilsesquioxanos, como ilustrado no Esquema 19 do
Capitulo 1. A extensio da fotoxidagdo de polissilinos €, analogamente aos
polissilanos, dependente do A de excitagao™.

O interesse em materias poliméricos para registro 6tico de alta resolugao,
requer o estudo detalhado dos processos e produtos fotoguimicos subjacentes.
Neste contexto, este item dedica-se ao estudo do processo de fotoxidacéo de filmes
dos polimeros (SiPhMe),, (SiPh)m, [(SiPh)m(SiPhMe)s], [(SiPh)w{SiMe).],
[(Sic-hex)m(SiPha)n} € [(SIEt)m(SiPhz)a} visando, entre outros objetivos, caracteriza-
los quanto a sensibilidade & radiagdo UV, quanto a natureza dos produtos de
fotoxidagdo (siloxanos, silandis e outros) e quanto a extens&o da fotoxidagéo em
funcio das caracteristicas dos polimeros e de seus filmes. Como ja descrito na
parte experimental, esse estudo envolveu basicamente medidas por espectroscopia

UV-vis e infravermelho.

n 144

Vale mencionar que em “Photooxidation Studies on Branched Polysilanes
encontra-se descrito o estudo que sera relatado neste Capitulo. Em estudo
semelhante, Kabeta e colaboradores® descrevem a fotoxidagdo de filmes de
polimeros do tipo [(SiPh)n(Sic-hexMe),] de varias composi¢bes (m/n= 0/1,0;
0,11/0,89; 0,23/0,77 e 0,52/0,48) por espectroscopia UV-vis e infravermelho. Os
resultados obtidos por Kabeta *, apesar de serem relativos a polimeros diferentes
dos estudados neste trabalho, foram concordantes.



Capitulo ili. Resultados e Discusséo Estudo da fotoxidagso 88

2.1. Anélise do efeito da radiagdo ultravioleta sobre a absortividade dos filmes
poliméricos na regido do UV-vis

Neste item serdc analisados comparativamente os resuitados do
acompanhamento das alteragbes de absortividade, na regido do UV-vis,
decorrentes da irradiagdo de filmes de [(SiPh)m(SiPhMe),) em 335 nm e em 254 nm
(lampada de Hg/Xe 200W), de filmes de (SiPh)n em A>350 nm e em A>320 nm
(lampada de Hg 75W) e de filmes dos polimeros (SiPhMe), (SiPh)m,
[(SIPh)m{SiPhMe),], [(SiPh)n(SiMez)s], [(Sic-hex)m(SiPha)s] e [(SIEt)m(SiPhy)] em
337 nm (laser de N, 1MW, 20Hz).

2.1.1. Anélise do efeito do comprimento de onda de irradiac&o

A irradiacdo de filmes do copolimero [(SiPh)m(SiPhMe).] (sintese 4,
m/n=0,55/0,45) em 335 nm e em 254 nm resultaram, como mostram as Figuras 19 e
20, respectivamente, em alteragdes de seus espectros de absorgéo UV-vis,
caracterizadas por decréscimos progressivos das absorbancias em fungdo do tempo
de exposic80. A diminuigdo das absortividades € decorrente do decréécimo da
delocalizacdo de elétrons o, que pode estar asscciado & degradagio do esqueleto
polimérico e/ou & fotoxidagdo do mesmo. A insergéo de oxigénio no esqueleto
Si-Si interrompe a conjugacgio o.

No experimento realizado com Arr=254 nm (Figura 20) pode-se constatar um
decréscimo maior nas absortividades em comprimentos de onda menores que
300 nm. Nota-se também, neste caso, o aparecimento de uma banda estruturada na
regido de 240 a 270 nm, caracteristica das absorgdes do anel aromatico (-Ph) em
sistemas ndo conjugados, como nos polissiloxanos.

Os tempos de exposicdo nas duas condigdes de irradiagdo foram
consideravelmente diferentes, devido a diferengas na irradiancia da luz incidente
associada as diferencas nas transmitancias dos filtros utilizados e nas intensidades
da luz emitida pela lampada de Hg/Xe, nos comprimentos de onda selecionados
pelos filtros. Apesar disso, os resultados mostram que os processos fotoquimicos
ocorreram em maior extens&o na irradiagéo com 254 nm.
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Figura 19. Efeito da radiagdo UV (lampada de Hg/Xe 200W- Arr = 335 nm) sobre o
espectro de absorgio de um filme do copolimero [(SiPh)m(SiPhMe),] (sintese 4,
m/n=0,55/0,45) na regido de 200a500nm . Espessura do filme foi 0,81um,
determinado por método espectrofotométrico.
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Figura 20. Efeito da radiagfo UV (lampada de Hg/Xe 200W- Amr = 254nm) sobre o
espectro de absorgdo de um filme do copolimero [(SiPh)m(SiPhMe)n] (sintese 4,
m/n=0.55/0,45) na regido de 200a500nm . Espessura do fime foi 0,81um,
determinado por método espectrofotométrico.
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Outra maneira de se verificar a interrupcdo da conjugagéo ¢ © a maiof
extensio desse processo em Airr =254nm & através do decréscimo no indice de
refracdo do filme. A Tabela 10 mostra os indices de refragdo dos filmes néo

expostos e expostos a radiagao UV.

Tabela 10. indice de refrago de filmes do copolimero [(SiPh)m({SiPhMe)].

Aies m* ™ An®
irr:daizd o iradiado

335 nm 1,85 1,680 0,05

254 nm 1,65 1,57 0,09

a indice de refragiio determinado pelo método espectrofotométrico  descrito
no item 3.1.2 do Capitulo L.
b- indice de refracio determinado para o tltimo tempo de exposi¢ao.

c-An=T2-m-

A exposigéo realizada com Are=254 nM resultou num decréscimo de indice

de refraclo significativamente maior do que a exposigio com Arr=335 nm,

indicando a maior extens&do dos processos fotoquimicos (fotoxidagéo) em menor
comprimento de onda.

A Figura 21 ilustra os espectros de absor¢ao de filmes do poli(fenilsilino)
antes e apds irradiagdo com Aire>350 nm e com Arr>320 nm, na condigio de

saturacdo. Nota-se, como esperado, uma diminuigio maior das absorbéncias na

condigdo de irradiag&o com menor comprimento de onda.

A maior extenséo dos processos fotoquimicos com radiagéo de maior energia
& um comportamento caracteristico de polissilanos lineares** e polissilinos™? e,

como seria de se esperar, caracteristico também dos polissilanos ramificados.
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ABSORBANCIA

320 356 392 428 464 500
Xnm)

Figura 21. Efeito da radiagdo UV (lampada de Hg 75W) sobre o espectro de
absorcdo de um filme do homopoiimerc (SiPh), na regido de 320 a 500 nm

a) filme nédo irradiado; b)fime iradiado em Airr>350 nm, 150 J cm? ; ¢) filme

irradiado em Ajgr 320 nm, 30 J cm?

2.1.2. Anélise comparativa do efeito da radiagdo UV (337 nm) nos polissilanos
ramificados e linear

A Figura 22 mostra a evolugéo dos espectros de absorgfo dos filmes na
regido de 250 a 450 nm em fungéo da dose de radiagdo UV (A= 337nm).

Todos os filmes poliméricos mostraram um decréscimo progressivo das
absorbancias com o aumento da dose de radiagdo. A dose necessdria para
saturagéo da absorgéo dos filmes em 337 nm foi aproximadamente a mesma para
todos os polimeros ramificados. Entretanto, o filme do polissilano linear (SiPhMe),
requereu uma dose consideravelmente menor para a satura¢fo. Estes resultados
indicam que os polissilanos ramificados s&o mais resistentes a fotoxidagdo do que o
linear. Kabeta e colaboradores®, recentemente mostraram que a dose necesséaria
para saturagio das absorbancias em filmes dos copolimeros ramificados
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[(SiPh)m{Sic-hexMe),] é tanto maior quanto maior & o grau de ramificagdo do
polimero, ou seja, quanto maior a porcentagem de unidades trifuncionais.

(SiPh)_

Absorbdncia

0.5+ X .
0.0 1 ] N i N :.'_ ."}‘-‘J‘f‘f{".";’iw.‘-m

350
A (nm)

Figura 22. Efeito da radiagéo UV (laser de Nz, 1 MW, 20 Hz, Ags = 337 nm) sobre
0 espectro de absorgéo de filmes dos seguintes polimeros, em funcdo da dose de
radiacdo: (SiPhMe), (0,30 um); (SiPh)m (0,76 pm); [(SiPh)m(SiMe2)s} (0,76 pum);
[(Sic-hex)m(SiPh2)n] (0,76 pm) e [(SIEt)m(SiPhy)s] (0,96 um). O valor entre parénteses
indica a espessura do filme, deierminada por método interferométrico.
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Uma melhor maneira de visualizar as alteragSes na absorgio dos filmes dos
polimeros estudados & através de grificos de absorbancia em um dado
comprimento de onda (Figura 23), ou da taxa de decréscimo da absorbancia
(Figura 24), em fungio da dose de radiagsio. O comprimento de onda selecionado
para leitura da absorbancia coincide com o de irradiagiio dos filmes, ou seja,
337 nm.

204
—a— (SiPhMe),
1 -q—mmwmgu
1.6- —u— [(Sic-hex), (EiPh,),]
W —=— (SiPh),
E ] —u-— [SE) (SiPh) ]
ﬁ 1.2-
E
3 0B
§&L
0'0“ L] L] L] L] L) hd L] l
0 10 20 30 40 50 60 70 B
Doss (J cm")

Figura 23. Alteragdes na absorg#o dos filmes dos polissilanos ramificados e linear
em 337nm, em fungéo da dose de radiagéo UV (laser de N, , 1 MW, 20 Hz, 337 nm).

100 N
~—&— (SiPhMe),
—m—[(Sk-hex), (SiPh,) ]
80 ' —=—[(SIET), (SiPh,},)]
—=—[(SiPh), (SiMe,) ]
—a—(SiPh),,

Decréacimo da Absorbancia em 337 nm (%)
3

T T L] T T T — T v T T T ¥ T —

O 10 20 30 40 50 60 70 80
Dose (J cm™)

Figura 24. Taxa de decréscimo da absorbancia dos filmes dos polissilanos
ramificados e linear, em 337nm, em funco da dose de radiagéo UV (laser de N2 ,
1 MW, 20 Hz, 337 nm).
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Nos graficos apresentados nas Figuras 23 e 24 fica evidente que a
velocidade dos processos fotoquimicos no filme do polissilano linear é
consideravelmente maior do que nos fimes dos ramificados, com excecdo do
copolimero [(SiEt)m(SiPh2),]. A dose necessaria para saturagdo das absorbancias
dos fitmes de (8iPh)m, [(SiPh)m(SiPhMe),), [(SiPh)m(SiMez)n] e [(Sic-hex)m(SiPhz)n] foi
de aproximadamente 40 Jem2, enquanto que de (SiPhMe), e [(SIEt)m(SiPh2)n] foi de
aproximadamente 15 Jem™, Nota-se, porém, que em todas as curvas, a taxa de
decréscimo das absorbancias é inicialmente mais rapida, o que sugere que 0S5
processos fotoquimicos nos filmes sdo rapidos no inicio da exposicdo a radiagdo UV
e muito ientos no final.

Recentemente, Nakayama e colaboradores’'®'?' propuseram um modelo
para explicar a diminuigdo da intensidade da fotoluminescéncia e do fluxo de fotons
absorvidos em filmes de poli(fenilmetilsilano) e poli(n-hexilmetilsilanc), em fun¢&o do
tempo de exposigcdo a radiagdo ultravioleta. Segundo os autores, a diminuigdo da
intensidade de fotoluminescéncia esta relacionada a fotocisdo das ligagbes SiSi e a
fotoxidac&0o, e ocorre em duas etapas, uma rapida e outra lenta, que obedecem a

uma variagdo temporal do tipo f '“, onde t & o tempo de iradiagéo, ¢ o & uma

constante para cada etapa e varia somente com a temperatura. A constante o néo
depende da intensidade da luz incidente, da espessura do fime e da massa molar
do polimero, mas, existe um tempo de irradiagdo, {r, onde ocorre a transicéo entre
as etapas rapida e lenta, que depende destas variaveis''®. O valor de tr aumenta,
como esperado, com a diminuicdo da intensidade da luz incidente e com ¢ aumento
da espessura do filme, mas também cresce com o aumento da massa molar do
polissitano''®. O efeito da massa molar no valor de tr estd associado ao aumento da
temperatura de transigdo vitrea do polimero, ou seja, ac aumento da rigidez dos
filmes poliméricos'®.

Essas etapas podem ser explicadas introduzindo no processo de
fotocisdoffotoxidagdo, um passo ativado termicamente*® %!, Visto que os valores de
o, obtidos em irradiagbes conduzidas no vacuo e ao ar, s8o iguais, uma possivel
explicagdo para este tipo de dependéncia temporal é que os estados ¢™ gerados
pela excitagdo no ultravioleta, resultam em ligagdes Si-Si estendidas e mais fracas,
as quais podem ser rompidas através de interagdes com o meio'®'®. Estas
interagdes sdo termicamente ativadas e, portanto, diferengas nas configuragbes
atdbmicas locais geram uma distribuicio de energias de ativagdo. Em outras
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palavras, as ligagbes o possuem uma distribuigéo de energias de ativagdo para a
cisdo. via fotoexcitagio, devido & micro-heterogeneidade do polimero''. Como a
fotocis&o das ligages o leva a um decréscimo na absorgao otica, a frente onde ©s
estados o s3o predominantemente gerados move-se para O interior do fiime a
medida que o tempo de imadiagéo prossegue'®. Entretanto, as ligagbes o cujas
energias de ativacdo para fotocisdo s&o grandes, ainda permanecem em regibes
onde a frente geradora dos estados ¢” (luz) ja passou. Isto produz no filme irradiado
uma estrutura do tipo esponja'® como ilustrado no Esquema 32, onde as regides

com hachura s3o locais onde ndo houve oxidagao/degradagéo.

I P ater e et
LN S B N T
/ L ]

* a2 s g b e
* e & o .
-

B g a b e g "

- ® -, e *
sar ettt o espassura do fime

Esquema 32. Representacéo esquemética da estrutura “tipo esponja” de um filme
de polissilano irradiado. As regides com hachura séo locais onde ndc houve
oxidag&o.

Uma transposi¢do deste modelo aos resultados obtidos para as curvas da
taxa de decréscimo das absorbancias dos filmes, mostradas na Figura 24, levaria a
conclus&o que a répida taxa de decréscimo no inicio estd relacionada a formacéo
de uma estrutura do tipo esponja, com regides ndo oxidadas distribuidas
aleatoriamente ao longo de todo o volume do filme. A taxa lenta de decréscimo das
absorbancias no final do processo corresponderia a oxidagdo/degradacéo dessas
regides, onde a energia de ativagdo para a reagio fotoquimica € mais aita.

Levando-se em consideragéo as etapas termicamente ativadas do processo
de fotoxidagdo, pode-se sugerir que o fato dos polimeros ramificados serem, de um |
modo geral, mais resistentes & fotoxidagdo que os lineares se deva a rigidez
estrutural decorrente da estrutura de anéis condensados e & maior micro-
heterogeneidade do polimero (devido & diversidade de estruturas). Estas
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consideracbes geram, provaveimente, uma distribuicdo mais larga de energias de
ativacdo, com uma maior contribuicdo de energias de ativagdo superiores. As
maiores energias de ativagdo podem ser também entendidas considerando-se &
maior probabilidade de recombinagéo de radicais nas estruturas ramificadas.
Entretanto, ndo & possivel generalizar esta interpretagdo, visto que o filme do
copolimero ramificado [(SiEt)m(SiPhz),] apresentou comportamento similar ac do
(SiPhMe),, no que se refere a cinética de fotoxidagdo. No caso dos polimeros
estudados, provaveimente outros fatores estejam envolvidos devido as diferengas na
natureza das unidades monoméricas constituintes de cada polimero. Outro aspecto
importante que deve ser lembrado € que a difusdo do oxigénio no fime™
provavelmente influencia a cinética de oxidacio dos polimeros, e deve varnar
segundo as caracteristicas morfoldgicas de cada filme.

2.2. Analise do efeito da radiacao ultravioleta sobre as absorgoes dos filmes
poliméricos na regido do infravermelho médio

Neste item serdo analisadas, comparativamente, as alteragbes observadas
nos espectros infravermelho, decomrentes da irradiagéo de fiimes finos dos polimeros
(SiPhMe)y, (SiPh)m, [(SiIPh)m(SiMe)s), [(Sic-hex)m(SiPhsz)n] e [{SiEt)m(SiPh2)s] em 337
nm (Laser de N, 1MW, 20Hz). Inicialmente serdo descritas e discutidas as principais
modificagbes estruturais e, em seguida, serdo apresentados e analisados os
resultados das estimativas da quantidade de oxigénio incorporada ao longo do
processo de fotoxidacdo.

Sera também mostrado o efeito do comprimento de onda de irradiagéo
(*>350nm ou A>320nm) em filmes do homopolimero (SiPh)m.

2.2.1. Principais modificag6es estruturais

As principais modificagbes estruturais decorrentes da irradiagdo dos filmes
poliméricos serdo sugeridas e discutidas em fungdo das alteragbes espectrais
observadas ao iongo da irradiagdo dos filmes.

Os espectros de absor¢ao infravermelho dos filmes poliméricos, em fun¢do da
dose de radiagdo UV, podem ser vistos nas Figuras 25 a 29.
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Duas principais alteragbes espectrais podem ser faciimente
constatadas para todos os polimeros estudados:
e aumento progressivo da intensidade e da largura da banda de estiramento
assimétrico SiOSi na regisio de 1000 a 1100 cm™ ;
e aparscimento e/ou aumento progressivo da intensidade e largura da banda de
estiramento OH na regifo de 3750 - 3000 cm™ .

Na Figura 30, os espectros IV-FT de filmes do homopolimero (SiPh)n nao
irradiado e irradiado em A>350nm e A>320nm, mostram a maior intensidade das
bandas de estiramento SiOSi e OH no filme irradiado em menor comprimento de
onda. Isto confirma os comentérios a respeito dos espectros de absorgédo UV-vis
(item 2.1.1) sobre a maior extensao do processo de fotoxidag&u em comprimentos

de onda mais curtos.

TRANSMITANCLA U @ |

L L 1 1 1 1 1

4000 3000 2000 1000 cm”

Figura 30. Comparacgéo dos espectros infravermelho dos filmes de (SiPh)m: @) antes
da irradiagéo; b) apos iradiag@o em 2>350 nm (150 J cm?) ; ¢) apds iradiagéo em

2>320 nm (30 J cm™),

Para o polissilano linear (SiPhMe), esperava-se o aumento nas intensidades
das bandas dos estiramenta $i0Si € OH, que tém sido atribuidas a formagdo de
grupos siloxano e silanol®, decorrentes da fotoxidagdo e da degradagéo da cadeia
polimérica, respectivamente. Entretanto, para os polissilanos ramificados a formacao
de grupos silanol ndio era esperada, visto que os experimentos descritos para
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poli(alquilsilinos), como j& mencionado, indicavam a ocorréncia de processos de
fotoxidagio acompanhados exclusivamente da ramificagdo da estrutura™>"*". Ao
contrario, as alteragbes espectrais evidenciam que a fotoxidag&o dos polissilanos
ramificados aqui estudados leva a formagdo de grupos silanol, o que sugere a
degradacéo, pelo menos parcial, da estrutura reticulada inicial. Esta diferenga de
comportamento pode estar associada a presencga, em todos os polimeros estudados,
de unidades monoméricas feniladas (Ph) que podem conferir uma maior estabilidade
aos grupos sitanol efou sitanodiol do que unidades monoméricas alquiladas. Kabeta
e colaboradores® observaram que a massa molar de polissilanos ramificados,
diferentes dos aqui estudados, diminui com a irradiagdo, embora ndo tao
significativamente como nos polissilanos lineares.

Acima de 300 nm, a reacdo fotoquimica mais importante em polissilanos
lineares é a ciso homolitica das ligagdes Si-Si, gerando radicais silil do tipo
—R,Si* @¥11817 55 quais reagem com o oxigénio molecular (triplete), gerando

grupos siloxano e silanol. A formagao de -—R,SiOH se da provavelmente através da

formacéo de radicais perdxido do tipo -—RzSi-O-O'124'137- e da abstragdo de

hidrogénio dos substituintes da cadeia lateral ®'". A abstragéo de H por radicais
peréxido € um fendmeno bastante conhecido em processos de degradacéo de
polimeros organicos'™. Além disso, estudos sobre a fotoguimica de polissilanos
lineares em solventes organicos demonstram que radicais silil —R2>Si* abstraem
hidrogénio da cadeia lateral do polimero, e ndo do solvente™. Os processos
fotoquimicos de polissilinos e polissilanos ramificades s&o similares aos dos
polissilanos fineares no que se refere a formagéo de radicais sili®’ e, portanto, as
reagdes fotoquimicas de abstragéo de hidrogénio devem ser também similares. Um
esquema das provaveis e principais reagdes fotoquimicas envolvidas no processc de
fotoxidacéo de polimeros de silicio pode ser visto no Esquema 33.

Uma anélise mais cuidadosa dos espectros de cada um dos polimeros indica
outras alteragdes espectrais, como mostra a Tabela 11. De um modo geral, as
bandas de estiramento C-H e deformag&o angular CHy;, CHa e Ph diminuem de
intensidade efou se deslocam para frequiéncias maiores com a irradiagdo dos filmes
poliméricos. Este comportamento pode estar associado a efeitos eletronicos
relacionados & interrupgdo da conjugaciio o decorrente da formagdo de ligagGes
Si-0-8*1%1%® o efeito indutivo (1) do oxigénio também pode justificar estas
alteragGes, de forma andioga as observadas na frequéncia do estiramento Si-H'".
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Esquema 33 . Reacgdes provaveis envolvidas na fotoxidagdo de polimeros de silicio.

Entretanto, a d'iminuigéo de intensidade dos estiramentos C-H pode estar
relacionada & ocorréncia de outras reagses fotoquimicas®™ "', Estudos em outros
sistemas indicam que radicais silii podem se adicionar a grupos ‘arométicos? 1%,
abstrair H de grupos CH5'*"'® e sofrer reacBes de desproporcionamento.gerando
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silenos (Si=C) altamente reativos®'®'®1%  Alem disso, a formagdo de silanol
ocorre através da abstragdo de hidrogénio™'¥.

Tabela 11. Algumas alteracdes importantes observadas nos espectros infravermelho
dos filmes poliméricos irradiados.

Polimero

Algumas alteragdes espectrais importantes' "'

[(SIEt)m(SiPhy)n]

(encartes a,b,c
da Figura 25)

diminuicdo da intensidade e deslocamento para frequenclas maiores
das bandas de estiramento C-H (Ph) na regido de 3050 cm™

diminuigdo de intensidade e deslocamento para frequénaas maiores
das bandas de estiramento simétrico (2800 cm™) e assimétrico {2928
cm’ ) do grupo CH;;

apareclmento de uma banda de estiramento Si-H na regifo de
2100 cm”’

apaneclmento de uma absorcéo em aproximadamente 1700 om™,
atribuida a estiramento C=0;

deslocamento e alteragiio na intensidade das bandas em 1250 cm™ e
1233 cm™, atribuidas a defonnmagdo CH (CHy);

aparectmento de uma banda na regido de 858 cm, atribuida ao
estiramento assimétrico SiO (SIOH);

deslocamento para freqiiéncias maloms e atargamento da banda de
deformagio  C-H{Ph) em 738 cm’

diminuigdo da intensidade da banda de *rocking” CH; /estiramento SiC
em 676 cm’’

[(SiPh)n(SiMez)n]

(encartes a,b,c

diminui¢do da intensidade e deslocamento para freqiiéncias malores
das bandas de estiramento C-H (Ph) na regido de 3050 om' e
C-H (CH>) na regido de 2800-2950 cm™.

aparecimento de uma absorgdo em aproximadamente 1710 om™,

da Figura 26) atribuida a estiramento C=0;

dlmmmgao da intensidade da banda de deformagdo C-H (Ph) em
1427 cm’™
aumento cla intensidade e deslocamento para freqiiéncias maiores da
bandas na regido de 1250 cm™ retativas & deformagio C-H (Ph) efou
deformacao simétrica CH (CHy).
deslocamento para freqiiéncias maiores e alargamento da banda de
deformaciio C-H(Ph) e/ou estiramento SiC em 736 e 894 e’
aparecimento de uma absorgdo em aproximadamente 1710 cm’,

[(Sic-hex)m{SiPhz)n) atribuida a estiramento C=0;

(encarte a,b,c

deslocamento para freqiéncias maiores e atargamento da handa de
deformagéo C-H(Ph) e/ou estiramento SiC em 736 e 694 em’

da Figura 27)
diminuigdo da intensidade e deslocamento para fmquenqas maiores
(SiPh)m, das bandas de estiramento C-H (Ph) na regido de 3050 o™
aparecimento de uma absorgdo em aproximadamente 1710 em™
(encartes a.b,c atribuida a estiramento C=0;
da Figura 28) desiocamento para freqii8ncias maiores e alargamento da banda de
deformagdo  C-H(Ph) e/ou estiramento SiCem 738 e 894 cm™!
aparecimento de uma banda larga na regido de 850 cm™ atnbmda ao
estiramento assimétrico SiO (SiQH).
(SiPhMe),, alteragGes nas intensidades relativas e deslocamento para frequencias
maiores das bandas de defonmagdo C-H (Ph) em 696 e 730 cm™ e
(encartes a,b,c das bandas de “rocking” CHs em 750 e 780 cm”

da Figura 29)
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Uma outra alteracdo importante € o aparecimento de uma banda em
aproximadamente 1700 cm’!, cuja intensidade aumenta progressivamente com a
dose de radiacao. Esta absorgao foi atribuida & formagdo de pequena quantidade de
grupos carbonila (C=0) no processo de fotoxidagio. A gerag@o destes grupos, como
consequéncia da irradiagdo de polissilancs, & descrita para o caso do  poli(bis-m-
butoxi-fenilsilane) irradiado em 254 nm, e foi interpretada como sende proveniente
da cisdo da cadeia alquilica ligada ac grupo fenila'®. Nao & necessario, porém,
considerar a cisdo homolitica de ligagdes C-C para justificar a formagéo de
carbonilas. Uma outra reacdo possivel seria a transferéncia intramolecular de
hidrogénio de um radical silil para outro e a geragdo de uma dupla ligag&o silicio-
carbono, ou seja, de um sileno, que posteriormente reage com oxigénio, gerando
carbonilas®.

A formacga@o de carbonilas e outras possiveis modificacbes estruturais, como
ramificacao via substituinte organico, sdo alteragdes menores em comparagéo com a
grande quantidade de grupos siloxano e silanol formados na irradiag@o dos filmes
poliméricos. Logo, as propriedades fisicas dos filmes devem refletir, principaimente,
a quantidade destes Gltimos grupos gerados no processo de fotoxidagio.

2.2.2. Estimativa da quantidade de oxigénio incorporada nos filmes irradiados

O fato dos filmes dos polissilanos ramificados gerarem na fotoxidag&o além
de grupos siloxano, grupos silanol, sugeriu, como j& mencionado, uma certa
degradacdc da estrutura ramificada inicial. Para verificar a exiens@o dessa
degradagdo, bem como para analisar a quantidade de oxigénio incorporada nos
filmes poliméricos estudados, foi proposto um método de andlise no infravermeltho, o
qual foi detalhadamente descrito no Capitulo I, item 3.4.

As concentra¢des de grupos SiOSi e SiOH formados na irradiacéo dos filmes
foram estimadas a partir do aumento da 4rea das bandas do estiramento assimetrico

SiOSi e do estiramento O-H, da espessura dos filmes, e dos valores de €oH € Esiosi,

determinados para padres de silanéis e polissiloxanos, respectivamente.

Como este método baseou-se na consideracdo de que os coeficientes de
absorgdo molar integrados para os modos SiOH e SiOSi podem ser transferidos de
outros compostos, algumas observagdes quanto as caracteristicas das absorgbes
dos padrées utilizados e dos filmes poliméricos se fazem pertinentes. Os padrées de
silanol {(Ph;Si(OH), e CeHa(Me2SiOH),) em solugdo de acetona, produziram bandas



Capitulo ill. Resultados e Discusséo Estudo da fotoxidacio 107

OH com maximos em 3450 cm™ com larguras & meia altura de 280 cm™,
aproximadamente. As duas amostras de polissiloxanos ((Me:SiO),), tanto em
acetona, como em diclorometanc, apresentaram bandas SiOSi com méaximos em
1056 cm' e larguras a meia altura de 125 cm’!, aproximadamente. Estas
caracteristicas n&o diferiram significativamente daquelas observadas nos filmes
iradiados, que apresentaram bandas OH com maximos em 3400 cm' e larguras a
meia altura de aproximadamente 300 em™, e bandas SiOSi com méaximos em cerca
de 1060 cm™ e larguras a meia altura de aproximadamente 140 em™.

Devido a essas similaridades, considerou-se uma boa aproximacao utilizar os

valores de €on € Esiosi dos padrdes, para estimar as concentragbes de grupos SiOH
e SiOSi nos filmes irradiados. Além disso, na literatura existem exemplos da
utilizagéo do padréo difenilsilanodio! (Ph;Si(OH);) em estimativas da concentragdo
de grupos SiOH em siliconas metiladas'’. Kabeta e colaboradores™, num estudo
semelhante ao realizado neste frabalho, também consideraram que o coeficiente de
absorgdo SiOSi independe do grau de oxidag:éd dos polimeros e dos substituintes
organicos.

Para avaliar o0 método de analise infravermeiho, confrontou-se a quantidade
de oxigénio incorporada em filmes do polimero (SiPh)m, sintese 2, utilizando-se um

método gravimétrico, como foi descrito no Capitulo II, item 3.4.4. Os resultados estéo
resumidos na Tabela 12.

Tabela 12. Comparacéo da quantidade de oxigénio (Co) incorporada na iradiagdo
de filmes de (SiPh)m, utilizando o método gravimétrico e o infravermelho.

Método Método
Infravermelho Gravimétrico
Co 5,2 x 107 mol pm™ 5,5 x 10°'® mol pm>

Filmes do polimero (SiPh)m, 1,25um, irradiados em 337 nm (laser de N,
1 MW, 20 Hz), e dose de 48 J cm™.

O confronto entre os métodos gravimétrico e infravermelho mostrou
concordancia significativa, dentro de 5%, aproximadamente. Entretanto, deve-se
lembrar que esses resultados ndo podem ser comparados aos que seréo
apresentados a seguir, visto que o polimero utilizado neste confronto de metodos ja
apresentava um consideravel grau de oxidagao.
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Através do método de andlise infravermelho puderam ser estimados os

seguintes parametros do processo de fotoxidagéo:

» aumento da concentragio de grupos Si0Si (Csiosi);

aumento da concentragdo de grupos SiOH (Csion);

razéo entre grupos SiOSi e SiOH, como sendo Csios/Csion -

quantidade de oxigénio incorporada (C,), como sendo Cgiosi + Csion

As Tabelas 13 a 17 mostram esses pardmetros para os polimeros

[(SiEt)m(SiPhﬂnL

[(SiPh)m(SiMe)],

[(Sic-hex)m(SiPhz)s],

(SiPh)n e (SiPhMe)y,

respectivamente. Com estes dados construiu-se graficos de Csiosi, Csion @ Co @m

funcédo da dose de radiagéio, os quais podem ser vistos, respectivamente, nas

Figuras 31 a 33.

Tabela 13. Alguns parametros do processo de fotoxidagdo do filme

do copolimero [(SIEt)m(SiPh;),} irradiadoc em 337 nm.

Dose Csos; X 107 Csion x 107 C, x10° Razéo
(J em® (mol pm'®) (moi pm) (mol pm™®) CsiosdCsion
0,9 26 0,57 3,2 48
27 47 1,3 6,0 3,6
9.0 6,4 2,2 86 29
18 7.5 2,8 10 2,7
36 8,2 3,2 11 2,6
72 88 4,0 13 2,2

Tabela 14. Alguns parametros do processo de fotoxidagdo do filme
do copolimero [(SiPh)n(SiMe)z] irradiado em 337 nm.

Dose Csioss x 10 Caon x 107 C, x 10T Razdo
(J em?) (mol um™) (mol pm’®) (mot um'®) Csios/Csion
0,9 0,88 0,32 1,0 21
27 1.4 0,60 2.0 2,3
9,0 2,7 1,2 3.8 2,3
18 34 1,7 5.0 2,0
36 3,9 2,2 6,1 1,8
72 43 2,6 6.9 1.7
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Tabela 15. Alguns parametros do processo de fotoxidagdo do filme
do copolimero [(Sic-hex)m(SiPh,)y] irradiado em 337 nm.

Dose Csiosi x10°  Coon x10®  C, x 10" Raziio

(J cm?) (mol um®) (mol pm) (mol pm’3) Csios/Csion
0,9 1,2 0,32 15 38
2,7 1,7 0,36 2,1 47
9,0 2,5 0,60 3,1 4.2
18 33 0,96 43 34
36 39 1,4 53 2,8
72 43 1,6 59 2,7

Tabela 16. Alguns parametros do processo de fotoxidagdo do filme

do polimero (SiPh)m,

Dose Csios X 10 Csion x107° C, x10% Razdo

(J cm?) (mol pm™®) (mot pm™>) (mol um®) Csios/Csion
09 0,61 0,19 0,80 32
2,7 1,5 0,46 2,0 3,3
9.0 35 1,3 4,8 27
18 47 1,7 8,4 28
36 57 25 8.2 23
72 6,5 3|1 9!6 2!1

Tabela 17. Alguns parametros do processo de fotoxidagiio do filme

do polimero (SiPhMe), irradiado em 337 nm.

Dose Csosi x 10 Cgow x10° G, x 10" Raziio

(J cm?) (mol pm) (mol pm™) (mol pm™) Caios/Csion
0.6 0,27 0,06 0,33 45
1,0 0,42 0,14 0,56 3,0
1,8 0,59 0,34 0,93 1,7
3.8 0,91 0,45 1.4 2,0
7.4 1,2 0,52 1,7 2,3
17,0 14 0,52 1.8 2,7



Capltuilo lll. Resultados e Discusséio Estudo da fotoxidagdo 110

e —e— [(SIEt)_(SiPh,) ]

—=— {8iPh,)_
—v— [(SiPh)_(SiMe,), ]

" |~ [(Sic-hex), (SiPh,))

—b— (SiPhMe),

o 15 3 45 60 75
Dose (J cm™)
Figura 31. Grafico do aumento na concentracdo de grupos SiOSI| em fungdo da

dose de irradiagéo dos filmes poliméricos em 337 nm.

—e— [(SiEt), (SiPh,)}

/ - (S'Ph)m
—v— [(SiPh)_(SiMe,))
—a— [(Sic-hex) (SiPh,)]
/ —o— (SiPhMe),

o 15 30 45 60 75
Dose (4 cm™)

Figura 32. Grafico do aumento da concentragéo de grupos SiOH em fungdo da dose
de irradiagéo dos filmes poliméricos em 337 nm.

] —e— [(SIEt), (SiPh,) ]
12 // —a— (SiPh),,
o o] —»— ((SiPh)_(SiMe,) ]

/ / ——a— [(Sic-hex) (SiPh,} ]
—o— (SiPhMs),

30 45 60 75
Dose(Jcm“’)

Figura 33. Gréfico do aumento da concentracéio de oxigénio em funcéo da dose de
irradiacio dos filmes poliméricos em 337 nm,.
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Através da andlise das Tabelas 13 a 17 e das Figuras 31 a 33, pode-se

enumerar algumas conclusdes importantes:

(i) Cada filme incorporou, no final do processo de foto-oxidagao, uma quantidade
diferente de oxigénio (Figura 33), sendo que 0S polissilanos ramificados
incorporaram uma maior quantidade do que o linear. Ainda, os polimeros
[{SIEt)m(SiPh2)n] € (SiPh)n incorporaram uma maior quantidade de oxigénio que
[(SiPh)m(SiMes)] [(Sic-hex)m(SiPhz)n)- Resumindo, a quantidade de oxigénio
incorporada seguiu a seguinte ordem:

HSIEt)m(SiPh2)a] > (SiPh)m > [(SiPh)n(SiMez)n] ~ [Sic-hex)m(SiPhal] > (SiPhMe)n

Esta ordem coincide aproximadamente com a ramificagdo m/n (RSI/’ R’RSi)
dos polimeros, ou seja, com a quantidade de unidades trifuncionais, que é a
seguinte.
(SiPh}w  [(SIEGm(SiPh)]  [SiPh)m{SiMez)] [(Sic-hex)(SiPho)d  (SiPhMe),

min 1,0/0 0,85/0,25 0,75/0,25 0,75/0,25 0/1,0

Kabeta e colaboradores * mostraram que o aumento da area da banda SiOSi
no final da foto-oxidagao de filmes de [(SiPh)m{Sic-hexMe),] € tanto maior quanto
maior a ramificacio do copolimero. Apesar do fato desses autores nado terem feito
estimativas da quantidade de oxigénio incorporada, nem consideradoe a formagao de
silanol, seus resultados seguem as mesmas tendéncias verificadas para 0S8
polimeros aqui estudados.

(ii) A incorporagéo de oxigénio (Figuras 31 a 33) parece ocorrer em duas etapas,
uma mais rapida e outra mais lenta, de maneira similar ao observado no

acompanhamento do processo de oxidac&o por espectroscopia UV-vis.

(iii) A formagdo de silanol (Figura 32) parece ser concomitante & formacdo de
siloxano (Figura 31), visto a semelhanca nas correspondentes cinéticas de
formac&o. Isto é um indicativo de que 0s grupos SiOH s&o também formados por
processos fotoquimicos envolvendo a cisdo homolitica de ligagdes Si-Si.
Entretanto, observa-se que nas doses maiores, quando a Csicsi quUase atingiu a
saturagdo, a Csion continuou aumentando. Isto € mais evidente para oS
polimeros mais ramificados [(SIEt)m(SiPh2)] € (SiPh)m. Apesar da Csion
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(iv)

possuir uma incerteza significativa quando a concentragéo de silanol é muito
baixa, devido & baixa razdo sinal/ruido da banda SiOH no inicio da
fotoxidacdo, este comportamento pode estar associado ao processo
fotoquimico se for considerado que os grupos sitanol sdo formados a partir de
radicais Si-0-0O., através da abstragio de hidrogénio dos grupos organicos.
No inicio da fotoxidagéo séo formados muitos radicais silil (=Sis), de modo que
a formagdo de grupos SiOSi é favorecida. Nos estagios finais do processo
fotoguimico, uma pequena quantidade de radicais silil € formada, o que pode
favorecer a abstracao de hidrogénio.

A raz8o Csios/Csion no final do processo de fotoxidagio ndo variou
significativamente entre os polimeros, ficando na faixa de 1,7 a 2,7. Isto
significa que do total de oxigénio incorporado, aproximadamente 63 a 73 % foi
na forma de grupos SiOSi e, aproximadamente 37 a 27% na forma de SiOH.
Pode-se também estimar que das ligagbes Si-Si rompidas, 15 a 23% geraram
grupos silanol. Esses resultados ndo indicam, necessariamente, uma
diminuicdo da massa molar dos polimeros pois a estrutura é ramificada, mas,
demonstram que a estrutura inicial ndo € mantida.

O que mais chamou a atengéo nesses resultados foi o fato de cada filme

polimérico ter incorporado uma quantidade diferente de oxigénio e, ainda, de gue

astas quantidades terem seguido aproximadamente a mesma ordem da ramificacao
dos polimeros.

Deste modo, pode-se admitir que a quantidade de oxigénio incorporada em

cada um dos filmes deve estar relacionada a quantidade de ligagdes Si-Si rompidas
e fotoxidadas, ja que o comprimento de onda de irradiagdo (337 nm) n&o é capaz de

oxidar totalmente os polimeros™. Ainda, a quantidade de ligagdes Si-Si fotoxidadas
deve refletir a quantidade ou concentragéo inicial de ligagdes Si-Si no filme e

também a porcentagem ou fracdo dessa quantidade que € efetivamente fotoxidada.

Tendo em vista esses aspectos, trés hipoteses foram levantadas para explicar as
diferengas na quantidade de oxigénio incorporada no final do processo de oxidagao,
com diferencas sutis entre elas, que sio as seguintes:
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+ A concentragéo inicial de ligagbes Si-Si foi a mesma para todos os filmes, mas a
fracdo de ligagbes Si-Si fotoxidadas variou entre eles. Assim, as diferencas
observadas na quantidade de oxigénio incorporada poderiam ser atribuidas as
diferengas no grau de oxidagao dos filmes, ou seja, ac fato de um polimero ter
oxidado mais do que o outro, nas mesmas condigbes experimentais.

s A concentragao inicial de ligagdes Si-Si ndo foi a mesma para todos os filmes,
mas a fracdo de ligagbes Si-Si fotoxidadas nac variou entre eles. Assim, as
diferengas observadas na quantidade de oxigénio incorporada poderiam ser
atribuidas as diferengas na concentragao inicial de ligagées Si-Si nos filmes.

e Tanto a concentracdo inicial de ligagbes Si-Si, como a fragdo destas ligagbes
fotoxidadas variaram entre os filmes. Assim, as diferencas observadas na
quantidade de oxigénio incorporada poderiam ser atribuidas tanto as diferengas
na concentracao inicial de ligagdes Si-Si, como as diferengas no grau de oxidagéo
dos filmes.

Com objetivo de verificar qual das hipoteses acima melhor explicaria os
resultados obtidos, procurou-se estimar a concentragéo de ligagdes Si-Si nos filmes,
a partir dos espectros de absor¢8o UV-vis dos polimeros obtidos, em solugéo, e na
forma de filme. A partir dessas estimativas pode-se também avaliar € comparar o
grau de oxidacdo dos filmes. Esses resultados estio detalhadamente descritos no
item que se segue.

2.3. Consideracbes sobre a quantidade de oxigénio incorporada na fotoxidacéo
dos filmes poliméricos

Neste item sera inicialmente descrita a metodologia empregada para estimar
a densidade dos filmes ndo irradiados, na forma de concentragdo molar de unidades
monoméricas ou de atomos de silicio, e na forma de concentragdo molar de ligagdes
Si-Si. A porcentagem de ligagbes Si-Si fotoxidadas e o grau de oxidagdo dos filmes
poliméricos no final do processo de fotoxidacdo, serdo também apresentados. Os
resultados obtidos serfo discutidos em fungio das caracteristicas dos polimeros, e
relacionados com a quantidade de oxigénio incorporada nos filmes.



Capitulo lll. Resultados e Discuss#o Estudo da fotoxidagdo 114

2.3.1. Estimativa da densidade dos filmes poliméricos

A estimativa da concentragcdo de ligagbes Si-Si (Csig) nos filmes n&o
iradiados baseou-se na considerac&o de que os coeficientes de absortividade dos
polimeros em solugdo e no filme, na regi&& do ultravioleta-visivel, serem
semelhantes. Esta aproximacéo foi considerada, visto que ndo foram observadas
diferencas significativas nos perfi s dos espectros das solugbes e dos respectivos
filmes poliméricos.

Inicialmente, foi calculada a concentragdo molar de unidades monomeéricas,
ou de atomos de silicio (Cg) de cada filme, a partir da razio entre o coeficiente de
absorgéo (a) do filme e o coeficiente de absortividade por mol de atomos de silicio

(gsi) da solug@o, ambos integrados na regido de 337 a 450 nm, de acordo com a
Equacdo 15.

|

Csi= {(Equagdio 15)

™|
@,

onde,

Csi -Concentragdo molar de unidades monoméricas ou de atomos de silicio no filme ndo
irradiado.

a -Coeficiente de absorgao do filme, ihtegrado na regido de 337 a 450 nm. Este coeficiente
foi obtido dividindo-se a absorbancia dos filmes por sua espessura.

€5 -Coeficiente de absortividade por mol de atomos de silicio das soiugbes poliméricas,
integrado na regido de 337 nm a 450 nm.

A integragéio a partir de 337 nm foi escolhida pelo fato de ser o comprimento
de onda utilizado na irradiacdo dos filmes e, portanto, € a regidc onde os grupos

croméforos absorvem.

Nas Figuras 34 e 35 podem ser verificados os espectros UV-vis da solugdes

(€s1 x 1) @ dos filmes n&o irradiados (a x A), respectivamente.

J— -
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8¢, X107 (Lom" mol™)

—— (SiPh),

—— [(Si Ef,(SiPh,) ]
- [ {Si Ph)_(Si Me,) ]
~-— [(Sic-hex, (SiPh,) ]
—— (SiPh Me),

450

Figura 34. Espectros de absorgéo UV-vis (gg X A) dos polimeros na regidoc de 300 a

450 nm, em solugéio de THF, a temperatu

ra ambiente.

a (pm')

Coelciente de Absorgdo

—— ¥SiEt) (SiPh,)]
——(SiPh)_

—— [(SPh} (SiMe,}]
——{(Sic-hex),_ SiPh,) ]
~——(SiPhMe),

400 450

A {nmy}

Figura 35. Espectros de absorgdo UV-vis (a x A) dos filmes poliméricos, na regiéo

de 300 a 450 nm, a temperatura ambiente.

A concentrag@o molar de ligagbes Si-Si (Csis)) nos filmes ndo irradiados foi

calculada multiplicando-se a C, de cada filme, pelo respectivo nimero médio de

ligagdes Si-Si por unidade monomérica (z), de acordo com a Equagdo 186,

lembrando-se que

os valores de z foram determinados a partir dos espectros de

RMN 'H, e descritos no item 1.8. deste Capitulo.

Vale ressaltar que a “suspeita” de que os fiimes poderiam ter densidades

diferentes e, portanto, diferentes vaiores

de Csi e Cgis), surgiu apés a realizagio dos
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experimentos de fotoxidagdo, e através da andlise dos resultados obtidos nas
medidas de modulagéo de indice de refragéo e de relevo, os quais serao descritos
posteriormente. Portanto, este método de estimativa de densidade surgiu da
necessidade de se verificar as possiveis diferengas apos todos 0s experimentos
terem sido realizados, de forma que 0s resultados sdo produto de uma unica analise
de cada polimero.

Csisi = CSi Z (Equacéo 16)
onde,

Csis;-Concentragio molar de ligagdes Si-Si no filme nao irradiado;
Cs -Concentragio molar de unidades monomeéricas ou de atomos de silicio no filme ndo
iradiado;
2 - Numero médio de ligagdes Si-Si por unidade monomeérica.
z= (fragdio molar RS).1,5 + (fragéo molar 'R*RSi + fragdo molar RSIOR).1,0

A Tabela 18 mostra os resultados das estimativas de Cg e Csisi, juntamente
aos dados de composicio e coeficientes de absorcio integrados. Pode-se verificar
que as concentragbes molares de unidades monoméricas {Cs) e de ligagbes Si-Si
(Csisi) variaram em funcéo do polimero. Embora esses valores possam ter desvios
de até 15%, devido principalmente as medidas de espessura, conclui-se, por
exemplo, que as diferencas observadas entre o copolimero [(SIEt)m(SiPh2)n] € 0s
polimeros [(SiPh)m(SiMea)n], [(Sic-hex)m(SiPhz)n] © (SiPhMe), séo superiores ac
desvio considerado.

Tabela 18. Estimativa da concentracéo de atomos de silicio e de ligacdes SiSi nos

filmes poliméricos.

Polimero Composi¢do 2z a T Cs Caisi
m/n x 107 x 10" x 10%
-1
{nm™)
(em’ mol’)  (molm?) {mol pm™)
[(STEYm(SiPh2)n) 0,85/0,15 1,38 58 2,62 22 31
(SiPh)y, 1,0/0,0 1,40 24 1,40 17 24
[(SiPh)m(SiMe2)n] 0,75/0,25 1,30 20 1,56 13 17
[(Sic-hex)m{SiPhy)nl 0,75/0,25 1,36 15 1,21 13 17

(SiPhMe), 0,010 1,00 49 6,70 73 7.3
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A concentragio de unidades monoméricas (Cs) nos filmes deve refletir as
caracteristicas estruturais das moléculas poliméricas, tais como. grau de
ramificagdo, conformagdo e natureza, quantidade e volume dos substituintes
organicos. Essas caracteristicas determinam o volume molecular, o ndmero de
atomos de silicio por unidade de volume e o empacotamento das moléculas
poliméricas.

Pode-se observar ainda que os filmes dos polissilanos ramificados
apresentaram valores de Cy significativamente superiores ao do polissilano linear
(SiPhMe),. Este comportamento pode ser atribuido a pelo menos dois fatores. Um
deles se baseia no fato dos polissilancs ramificados possuirem estruturas do tipo
gaiola (“cage”) que, provaveimente, concentram um maior numerc de atomos de
silicio por unidade de volume que o polimero de estrutura linear. O outro fator
refere-se ao numero de grupos organicos substituintes em relagéo ao nimero de
atomos de silicio, que € menor para os polissilanos ramificados, permitindo,
provaveimente, um empacotamento mais eficiente das molécutas nos filmes. Outros
fatores, além do grau de ramificagio e do numero de substituintes organicos por
unidade de volume, podem estar envolvidos, tais como a conformacéo, a natureza e
o volume dos substituintes organicos.

Algumas consideragdes podem ser feitas ao se comparar 0s valores de Csi
dos filmes dos polissilanos ramificados.

A Csi no filme de [(SIEt)m(SiPhg),] foi significativamente maior do que no fiime
de [(SiPh)m{SiMey)n], resuitado que pode ser entendido, observando-se os valores
m/n, z e ao maior grau de ramificagéo do primeiro, 0 que confere um maior namero
de atomos de silicio por unidade de volume.

As Cg; estimadas para os copolimeros [(Sic-hex)m(SiPhz)s] € [(SiPh)m(SiMez)]
foram idénticas, embora, comparando-se seus valores de z , este Ultimo seja menos
ramificado. Este resultado pode estar relacionado & presenga dos grupos
volumosos ciclo-hexila.

O valor de Cg para o (SiPh)y, foi inferior ao obtido para o [(SIEt)m(SiPha)]
apesar do primeiro apresentar um maior grau de ramificagdo, o que pode
possivelmente estar relacionado ao arranjo mais aberto da rede de (SiPh)m ou a
fatores relacionados & natureza e ao volume do grupo fenila substituinte.

Como discutido acima, a concentragéo de unidades monoméricas ou de
atomos de silicio (Cs) variou entre os polimeros, de acordo com o grau de

ramificacio e o substituinte organico. A concentragéo de ligacGes Si-Si (Cnn) PR



Capituio Ili. Resultados e Discusséo Estudo da foloxidagdo 118

filmes, por sua vez, deve refletir a Cs, mas também o grau de ramificagéo,
representado peios valores de z. Assim, as mesmas tendéncias observadas para
Cg;, foram também constatadas para Cgisi.

2.3.2. Estimativa do grau de oxidacéo dos filmes poliméricos irradiados

De acordo com o que ja foi discutido anteriormente, a quantidade de oxigénio
incorporada nos filmes no final do processo de fotoxidagio poderia estar refletindo a
concentragdo inicial de ligagbes Si-Si (Csisi), bem como a fragho destas ligagdes
que estariam sendo oxidadas, ou seja, 0 grau de oxidacao dos filmes. Constatou-se
que, de fato, os filmes dos diferentes polimeros estudados possuem concentragdes
de ligagbes Si-Si distintas. Porém, € ainda necessario verificar se a fragdo ou
porcentagem de ligacdes Si-Si fotoxidadas e o grau de oxidagdo dos fiimes também
variaram.

Com o objetivo de estimar esses parametros, utilizou-se 0s valores de Cgg;
obtidos através dos espectros UV-vis, e os valores de Csiosi © Csion determinados

pelo método de andlise infravermeiho.

A Equagdo 17 ilustra o célculo da porcentagem de ligagoes Si-Si fotoxidadas
(FO) nos filmes poliméricos.

cko. e .
FO(%) = =SBl 4 100 = Csiosi + 1/2CsioH | 40

Csisi Csisi

{(Equacdio 17)

onde ,

FO (%) - Porcentagem de ligagdes Si-Si fotoxidadas;

C™sis - Concentragsio de ligagdes Si-Si fotoxidadas;

Csisi - Concentragao inicial de ligagdes Si-Si no filme néo irradiado;

Csiosi- Concentragdo de grupos SiOSi formados no final do processo de fotoxidac#io;.
Csion- Concentragdo de grupos SiOH formados no final do processo de fotoxidagio.
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A Equagdo 18 mostra o cdlculo do grau de oxidacéo (GO) dos filmes

poliméricos e a Tabela 19 mostra os resuitados dessas estimativas.

GO(%) = CCs?s- x 100 (Equagio 18)
|

onde,

GO (%) - Grau de oxidagdo dos fimes no final do processo de fotoxidagao;

Co - Concentrago de oxigénio incorporado no filme no final do processo de fotoxidagao;
obtido como a soma Csiosi + Csion ;

Css - Concentragao inicial de ligagdes Si-Si no filme né&o irradiado.

Tabela 19. Estimativas da porcentagem de tigagdes SiSi fotoxidadas e do grau de

oxidacdo dos filmes poliméricos irradiados em 337 nm.

Polimero Caisi Csiosi CsioH ™ s Co FO GO
x 10" x 10" x10% x 10® x10% (%) (%)

(ol wm™) (mol um™) (mol pm™) {mol um™) {mol wm™)
[(SIED(SIPN2)] 31 8.8 40 11 13 35 42
(SiPh)m 24 8,5 3.1 8,1 9,6 34 40
[(SiPh)m(SiMez)] 17 43 26 56 6.9 33 41
[(Sic-hex)m(SiPho)n] 17 43 16 51 59 30 35
(SiPhMe), 7.3 1,4 0.5 1,7 1,9 23 26

Pode-se observar que a porcentagem de ligagdes Si-Si fotoxidadas nos
filmes dos polissilanos ramificados ficou entre 30 e 35% do valor inicial e que o grau
de oxidag3o variou entre 35 e 41%. Essas diferengas nao sao significativas dentro
dos desvios inerentes aos métodos de analise e, portanto, pode-se considerar que
os filmes dos diferentes polissilanos ramificados apresentaram aproximadamente o
mesmo grau de oxidagdo no final do processo. Isto sugere que a quantidade de
oxigénio incorporada nos filmes desses polimeros é fungdo principalmente da
concentragao inicial de ligagdes Si-Si.

O polissilano linear (SiPhMe),, por sua vez, apresentou um grau de oxidacio
no final do processo de fotoxidagdo consideravelmente menor, sugerindo que a
menor quantidade de oxigénio incorporada no filme esteja associada tanto a menor

concentragdo inicial de ligagbes Si-Si, como ac menor grau de oxidacéo do filme.
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Os resultados obtidos para o grau de oxidacéo dos filmes dos polissilanos
ramificados irradiados em 337 nm, s30 bastante concordantes com os resultados
obtidos. por Weidman e colaboradores® na irradiagéo de filmes de poli(alquiisilinos).
Filmes destes polimeros irradiados em 350 nm apresentam grau de oxidag&o de
39% e de 53% para filmes irradiados em 310 nm. Estas determinagds foram
efetuadas por método gravimétrico.

A concentracdo de unidades monomeéricas (Cg) € 0 grau de oxidagéo de um
flme do polimero (SiPh), foram também estimados utilizando-se o método
gravimétrico descrito no Capitulo Il. Constatou-se concordancia entre os meétodos
dentro de 5%, aproximadamente.

3. Propriedades 6ticas dos filmes irradiados

Nesta parte do trabalho visou-se caracterizar e comparar as alteragbes das
propriedades dticas dos filmes dos polimeros sintetizados resultantes da exposi¢éo a
radiagdo UV em fungao das caracteristicas dos polimeros

3.1. AlteragGes na espessura dos filmes

Filmes do polimero (SiPh)m, sintese 2, iradiados em 1> 320 nm, atraves de
uma mascara periédica (Esquema 22- Capitulo |l) apresentaram além da esperada
modulagéo periédica de indice de refragdo (diminuig&o do indice de refracéo nas
regides iradiadas), uma modulagéo de relevo, também periddica, a qual pode ser
observada através de um microscépio interferométrico apds a metalizagdo dos fiimes
iradiados. Esta constatagdo indicou a ocorréncia de alteragdes na espessura dos
fiimes nas regides irradiadas. Entretanto, devido a periodicidade da mascara
utilizada e a falta de um padréo para comparagéo das figuras de interferéncia, nao
foi possivel, inicialmente, concluir sobre a diregéo da modulacéo de relevo, ou seja,
se a espessura do filme nas regides irradiadas havia aumentado ou diminuido.

A irradiacdio de filmes de polimeros de silicio envolve, como ja discutido em
itens anteriores, processos de  fotoxidag&io quando a irradiag8o é conduzida ao ar.
Por este motivo, suspeitou-se que a espessura nas regides irradiadas estivesse
aumentando devido & incorporagdo de oxigénio.

Para investigar este possivel comportamento, irradiou-se um filme do
polimero (SiPh)y, através de uma mascara ndo periddica (Esquema 28- Capitulo ll),
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a qual foi também utilizada na irradiagdo de um filme fino de uma fotoresina
comercial positiva (Shipley AZ-1400).

O filme da fotoresina irradiada, apos ser revelado, resultou numa imagem
positiva da mascara, onde as regides irradiadas constituiam depressdes, ou seja,
regides onde a resina foi removida pelo solvente no processo de revelagéo. Apds a
metalizagdo dos filmes de (SiPh), e da fotoresina, comparou-se as figuras de
interferéncia produzidas pelas estruturas gravadas nos filmes. A Figura 36 mostra
que os deslocamentos das franjas de interferéncia nestes filmes ocorreram em
sentidos opostos. Como na fotoresina positiva as regiées irradiadas e reveladas
caracterizam uma diminui¢cdo de espessura, concluiu-se que a irradiagéo do filme do
polimero (SiPh)n € acompanhada de aumento na sua espessura. A expansdo do

filme pode ser atribuida a incorporagéo de oxigénio na forma de grupos SiOSi e SiOH.

Figura 36. Figuras interferométricas de a) um filme do polimero (SiPh), irradiado ;
b) um filme da fotoresina Shipley AZ-1400 irradiada e revelada. Irradiagdo em

A>320 nm. Filmes metalizados com aluminio.

As alteracdes no relevo de filmes do polimero (SiPh), foram também
observadas por microscopia eletronica de varredura. A Figuras 37 mostra as
micrografias de filmes deste polimero, irradiados através de dois tipos de mascaras.

Na 37a | a estrutura em relevo registrada no filme é muito pequena; cada linha
em relevo possui dimensdes de aproximadamente 0,2 um
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Figura 37. Micrografia eletronica de varredura dos relevos gravados em filmes de

(SiPh)m : a) linhas com espagamento de 0,2 um; b) figura de uma mascara

selecionada.

3.2. Modulagéo ética — indice de refragéo e relevo

A foto-oxidacéo dos filmes dos polissilanos ramificados e linear resultou em
alteragbes de suas propriedade Oticas caracterizadas por diminuicdo no indice de
refracdo e aumento de espessura. Essas alteracdes puderam ser determinadas
gravando-se nos filmes um padréo periédico de luz que se comporta como uma rede
de difragéo.

As medidas por técnicas 6ticas permitiram a determinagdo da modulagéo
Otica total e das modulagdes de indice de refracdo e de relevo, resultantes da
iradiagé@o de filmes do polimero (SiPh)n, em A>350nm e A>320nm, em funcédo da
dose de irradiagédo. Os mesmos parametros foram também determinados para os
polimeros  (SiPhMe),, [(SiPh)m(SiMez)n],  [(Sic-hex)m(SiPh2)a] € [(SIEt)m(SiPha)n]
iradiados em A>320nm, na condigdo de saturagdo. Os resultados obtidos estdo

descritos a seguir.

3.2.1. Efeito do A de irradiagdo na modulagéo de indice de refracdo e de relevo

em filmes do polimero (SiPh),,

Filmes do polimero (SiPh), foram irradiados em A>350nm e A>320nm através

da mascara periédica, variando-se a dose de irradiacdo. Foram determinadas a
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modulag2o de relevo (At), como aumento de espessura do filme e a modulagao de
indice de refrag&o (An), como diminuigéo do indice de refragao '®,

As Figuras 38 e 39 mostram os graficos de An e At em fungdo da dose, para
as irradiagbes em A>350nm e A>320nm, respectivamente. As curvas mostradas
nessas figuras foram obtidas ajustando-se os pontos experimentais a uma equacéo
exponencial do tipo An ou At= a(1-e®P)+b, onde D & dose e, a, b e ¢ séo constantes,

As equagdes obtidas para cada conjunto de pontos estdo citadas nas respectivas
figuras.
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Figura 38. ModulagGes 6ticas em filmes do polimero (SiPh), irradiados em
A>350 nm, em fungdo da dose de radiagio : a) modulagio de indice de
refragéio (An), b) modulagio de relevo (At). A espessura média dos fimes foi
1.2 um,
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Figura 39. Modulagbes éGticas em filmes do polimero (SiPh)y irradiados em

A>320 nm, em funcdo da dose de radiagdo

refracio (An),
0,9 pm.

: a) modulaglo de indice de

b) modulagéio de relevo (At). A espessura média dos filmes foi

Analisando-se as Figuras 39 e 40, pode-se destacar algumas observagdes

importantes:

e A modulagio de relevo (At)é um processo que ocorre simultaneamente a

modulagio de indice de refragio (An), indicando que o aumento da espessura do
filme esta, de fato, relacionado ao processo fotoquimico de incorporacdo de

oxigénio e, portanto, a um aumento do volume molar das moléculas poliméricas.
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¢ A cinética de aumento de espessura & aparentemente mais lenta do que a de
diminuicdo de indice de refragéo, conforme esperado. O indice de refragéo é uma
propriedade intrinseca e depende da natureza do material, que vai se alterando
com a introducdo de oxigénio. Ja a espessura é o reflexo da acomodacgdo das

cadeias pela incorporacéo de oxigénio. Portanto o aumento da espessura deve
ser mais iento mesmo.

» A irradiagdo em A>320nm produziu modulagdes de indice de refrac&o e de relevo
superiores a irradiagio em A>350nm, indicando uma maior extensao do processo
de foto-oxidagdo. Neste aspecto, como ja mencionado, observou-se por
espectroscopia infravermelho que, na saturacéo, os filmes iradiados em
A>320nm incorporam uma maior quantidade de oxigénio do que aqueles
irradiados em A>350nm.

¢ A dose necessaria para saturagio das modulagdes de indice de refragio e relevo
na irradiagdo em A>320nm foi de aproximadamente 30 J cm?, enquanto que em
A>350nm foi de 150 J cm™, ou seja, muito maior. Este fato pode ser atribuido 3
maior absortividade do polimerc em comprimentos de onda menores.

A Tabela 20 mostra os valores de An e At para as irradiagdes dos filmes na

condigdo de saturacéo, determinados a partir das equagbes das correspondentes
curvas.

Tabela 20. Modulagdes de indice de refragdo e de relevo resultantes da irradiagio
de filmes do (SiPh)y em A>350nm e A>320nm, na condigéo de saturagdo.

A de Dose An* At* Espessurado Aumento de
Iradiago  (J cm™) (Angstron) Filme {§*  Espessura
(Angstron) {%0)
>360nm 150 0,022 + 0,001 136 12100 1,140,1
>320nm 30 0,079 + 0,008 420 9100 46103

* Valores obtidos a partir das equacdes das curvas das Figuras 39 e 40.
** Espessura determinada pefo método interferométrico (Capituto I}, item 3.1.2.)
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A modulagio de indice de refragdo foi de aproximadamente 0,02, na
irradiacéo em 2>350 nm e de 0,07-0,08 na irradiagdo em A>320nm. O aumento de
espessura dos filmes foi, em relagdo & espessura inicial, de aproximadamente 1%
na irradiacéo em A>350nm e de 4-5% em A>320nm.

Hornak e Weidman ¥ observaram em filmes de poli(ciciohexilsilino) irradiados
em 350nm, decréscimos no indice de refracéo de 0,04, e de 0,07 quando irradiados
em 310nm. Entretanto, esses autores nao descreveram as modulagbes de relevo
aqui constatadas e determinadas.

3.2.2. Modulacédo de indice de refra¢do e de relevo em filmes dos polissilanos
ramificados e linear

Fimes dos polimeros (SiPh)m, [(SiPh)m(SiMez)n], [(Sic-hex)m(SiPh)n] e
[(SIEt)m{SiPh2)s] e {SiPhMe), foram irradiados através da mascara periddica, em
A>320nm, na condigio de saturagdo, equivalente a uma dose de 30 Jem™ para os
filmes dos polissilanos ramificados, e de 10 Jem™ para o filme do polimero linear.
Foram determinadas a modulacéo de relevo (At) , como aumento de espessura do
fiilme e a modulagdo de indice de refragdo (An), como diminuicdo do indice de
refragdo. A Tabela 21 mostra os resultados obtidos, onde & possivel constatar que
os filmes dos polimeros (SiPh)m, € [(SIEt)m(SiPh2)s), mais ramificados, apresentaram
modulagdes de relevo (% de aumento de espessura) cerca de duas vezes maiores
as observadas para os poiimeros menos ramificados [(SiPh)m(SiMe2)n] e [(Sic-
hex)m{SiPhz)y] e, aproximadamente trés vezes maiores do que a modulagao
observada para o polimero linear (SiPhMe),. Observa-se também que as
modulagdes de indice de refragéo (An) para os filmes dos polissilanos ramificados
foram aproximadamente iguais, levando-se em consideragdo os desvios das

medidas, mas, significativamente maiores que a observada para o fiime do
polissilano linear.
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Tabela 21. Moduiagbes de indice de refragdo e relevo resuitantes da
iradiagdo de filmes dos diferentes polimeros em A>320nm, na condigdo de

saturagao.
Polimero Dose hy® An At Espessura Aumento
{m/n) . do Filme de
(J oy (Angatron) (Angstron) t° espessura
(Angstron) (%)
(SiPh)m< 30 234 0.079 + 0,005 420 9100 46103
(1,0/0)
[(SiEt)y (SiPhg)n) 30 264 0,078 + 0,005 380 9700 39+02
(0,86/0,14)
[(SiPh), (SiMeg),] 30 220 0,071 £ 0,008 165 7600 22402
(0,75/0,25)
[(Sic-hex)m (SiPhp)) 30 218 0,072 + 0,006 185 7600 24102
(0,75/0,25)
{SiPhMe), 10 159 0,042 + 0,003 129 9400 1401
(0/1,0)

a- Modulacdo dtica da rede de transmissfio
b- Espessura determinada pelo método interferométrico (Capitulo 1, item 5?"1 2)

¢- Dados obtidos da equag#io das curvas da Figura 28 para dose=30Jem |

A tendéncia observada nas modulagbes de relevo & semelhante aquela
encontrada para a quantidade de oxigénio incorporada nos filmes, determinada por
espectroscopia infravermeltho, embora o comprimento de onda de irradiag&o tenha
sido diferente. Entretanto, os resuitados podem ser correlacionados, visto que os
diferentes polimeros ramificados apresentaram perfis de absor¢do similares na
regido de 300 a 450 nm.

A modulagdo observada no indice de refragio dos filmes dos polimeros
estudados, decorrente dos processos de fotoxidagdo, sugere a utilizagdo destes
como materiais para registro 6tico, com potencialidade para construcdo de
componentes dticos envolvendo processos que n&o requerem revelacdo via umida.
Estes materiais mostram, simuitaneamente a diminuigdo de indice de refragdo, um
aumento na espessura das regides irradiadas, ou seja, uma modulag&o de relevo, a
qual pode ser também Util para construgdo de componentes onde seja interessante
a moduiagéo da fase da luz por reflexdo. Portanto, a escolha do melhor polimero ird
depender das caracteristicas desejadas para o componente Stico em questdo, no
sentido de maximizar a modulago ética por transmiss&o ou por reflexdo.



Concilusio 128

Conclusédo

O estudo comparativo da obtencio dos polimeros de silicio (SiPh)m,
[(SiPh)m(SiPhMe),], [(SiPh)m(SiMez)n], [(SIEt)m(SiPhy)n], [(Sic-hex)m(SiPhs),] e
(SiPhMe), e da fotoxidacdo dos correspondentes filmes finos permitiram as
seguintes conclusdes:

e A rota de preparagdo dos polissilanos ramificados, envolvendo o acoplamento
redutivo de organoclorossilanos em presenga de Na/tolueno, mostrou-se téo
eficiente quanto outras rotas descritas na literatura, tanto com relagdo ao
rendimento sintético como ao grau de oxidacédo dos polimeros. Este ultimo pode
ser minimizado através do controle do tratamento da mistura reacional na etapa
de biogueio dos grupos Si-Cl em terminais de cadeia.

* A copolimerizagao de EtSiCls e SiPh,Cl, levou & obten¢do de potimeros soluveis,
pela primeira vez descritos, ao contraric do que acontece na homopolimerizacéo
destes mondomeros. O mesmo comportamento foi observado na copolimerizagio
de c-hexSiCl; e SiPh.Cl..

+ O perfil de absorgac dos polissilanos ramificados na regido do ultravioleta visivel
foi caracterizado por um decaimento monotdnico de 250 a aproximadamente
450 nm, independente da composi¢cdo m/n que variou entre 0,50/0,50 a 1,0/0 , e
da natureza dos grupos organicos da cadeia lateral. Este comportamento, indicou
a auséncia de segmentos lineares iongos nas estruturas poliméricas, as quais
devem provavelmente ser constituidas de anéis condensados que formam uma
“rede” tridimensional de atomos de silicio com alta desordem estrutural.

« O acompanhamento das altera¢des na absortividade dos filmes dos polissiianos
ramificados na regido do ultravioleta-visivel, ao tongo do processo de
fotoxidac&o, pareceu se dar em pelo menos duas etapas, uma répida no inicio e
outra lenta no final. Este comportamento veio de encontro ac modelo de que a
cisa@o fotoquimica das ligagdes SiSi em filmes de polissilanos € um processo
ativado termicamente através da interagdo com 0 meio, e que ocorre em duas
etapas cujas velocidades sao regidas por uma distribuicho de energias de
ativagio.
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. A extensdo do processo de fotoxidacdo dos filmes dos polissilanos ramificados

foi, como esperado, tanto maior quanto menor o comprimento de onda de
irradiagao.

A principal alteragdo quimica observada nos filmes finos dos polimeros
estudados, quando irradiados com luz ultravioleta, foi a formagao simultanea de
grupos siloxano e silanol. A utilizagao de um método de analise no infravermelho
médio possibilitou, pela primeira vez, a estimativa da razéo SiOSU/SiOH formada
no final da fotoxidagao dos filmes (irradiagdo em 337 nm), a qual ficou entre 1,7 e
2.7. Este resultado indicou, contrariamente ao que se pensava, a degradagao
parcial ou a abertura das estruturas poliméricas de anéis condensados.

A estimativa da concentrag&o inicial de ligagdes SiSi nos filmes dos diferentes
polimeros estudados e da concentracdo de oxigénio incorporado Nos Mesmos No
final do processo de fotoxidacéo (irradiagdo em 337nm), permitiu mostrar pela
primeira vez que a quantidade de oxigénio incorporado em cada filme nao reflete
somente seu grau de oxidagdo, mas tambem a concentracdo inicial de ligagbes
SiSi no filme. Os polissilanos (SiPh)m @ [(SiEt)m(SiPhz).] com maior grau de
ramificag&o incorporaram maior quantidade de oxigénio.

A fotoxidacéo dos filmes dos polimeros de silicio irradiados em A = 350 nm ou
em A > 320 nm resultou, como esperado, na diminuicdo do indice de refragao,
mas também no aumento simultaneo da espessura dos filmes. A extensadc das
modulagbes de indice de refragédo e de relevo no final do processo foi tanto
maior quanto menor o comprimento de onda de irradiacdo, atingindo modulagdes
de até 5% dos valores iniciais. A expansdo na espessura dos filmes dos
polimeros mais ramificados (SiPh)n [(SIEt)n(SiPhy),] foi mais significativa, o
que provaveimente refletiu a maior quantidade de oxigénio neles incorporado e
aspectos estruturais e morfologicos.

As modulagbes de indice de refragéo e de relevo observadas sugerem que 0s
polimeros estudados sdo materiais interessantes para serem utilizados na
fabricacdo de componentes Oticos miniaturizados, importantes para integragéo
optoeletronica, através de processos de registro Otico que ndo requerem
revelagéo via umida. Essas propriedades permitem também o monitoramento das
caracteristicas de registro otico em tempo real através de processos hoiograficos.
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