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RESUMO

Neste trabalho foram obtidos filmes de siliconas policiclicas (SP} com
naturezas distintas, a partir de reagdes de hidrossililacio, catalisadas por
complexo de Pt(lll. A reaciio entre o monémero 2,4,6,8-tetravinil-2,4,6,8-
tetrametilciclotetrassiloxano e 2,4,6,8-tetrametilciclotetrassiloxano ou
1,3-tetrametildissiloxano ou 1,4-bis(dimetilsililbenzeno), gerou os materiais SPy,
SP; e SP;, respectivamente, e a reacio entre 2,4,6,8-tetrametilciclotetrassiloxano
e tetraalilsilano ou tetravinilsilano, gerou os materiais SP: e SPs, respectivamente.
As reagbes foram conduzidas & temperatura ambiente, a partir de quantidades
equimolares de grupos Si-H e SiCH=CH,. A estrutura molecular dos materiais foi
caracterizada por espectroscopia Raman e RMN MAS 29§i. As siliconas policiclicas
foram também caracterizados por anilise termogravimétrica, analise dinamico-
mecénica, ¢ microscopia eletronica de varredura. Estas técnicas permitiram
observar uma boa estabilidade térmica para todos os materiais, detectar a
presenga de transigbes vitreas e evidenciar a auséncia de poros e de separacéo de
fases nos materiais obtidos, respectivamente. Estudou-se ainda a nanomorfologia
dos materiais por espalhamento de raios-X no baixo angulo, sendo que SP,, SP;
néo apresentaram centros espalhadores, enquanto que SP;, SP, e SPs
apresentaram perfis de espalhamento caracteristicos de sistemas contendo
centros espalhadores polidispersos. Foi possivel estimar o raio de giro (Rg) destes
centros, estando na faixa de: 24-133A, 40-145A e 26-126A, respectivamente.
Pode-se observar ainda que os materiais se apresentaram como fractais de
volume, sugerindo um comportamento de “esponja molecular”.

A permeabilidade dos filmes SP;, SP: e SP; frente aos gases Hy, O2, N2, CO2
e CH4 foi investigada, observando-se um alto coeficiente de permeabilidade
comparado a alguns polimeros orginicos utilizados como membranas de
permeacao, ¢ um coeficiente de seletividade superior ao de membranas & base de
PDMS,



ABSTRACT

In the present work, polycyclic silicone films were synthesised through
hydrosilylation reaction, using Pt2* as catalyst The reaction between
2,4,6,8-tetramethyl-2,4,6,8-tetravinylcyclotetrasiloxane and 2,4,6,8-tetramethyl
cyclotetrasiloxane or 1,3-tetramethyldisiloaxe or 1,4-bis(dimethylsilylbenzene),
gives rise to SP;, SP; and SP; materials, respectively, and the reaction between
2,4,6,8-tetramethylcyclotetrasiloxane and tetraallylsilane or tetravinylsilane, gives
rise to SPs and SPs materials, respectively. These reactions were carried out with
Si-H:SiCH=CH> 1:1 molar ratio, at room temperature. The molecular structure of
these materials were characterized by Raman and solid state 22Si MAS RMN
spectroscopies. The polycyclic silicones were also characterized by
thermogravimetric and dynamic-mechanical analyses and field emission scanning
electron microscopy. These techniques evidenced good thermal stability, the
presence of glass transitions and the absence of pores and phase segregation, for
all the materials studied, respectively. The nanomorphology of the materials was
studied by small angle X-ray scattering analysis, suggesting -the absence of
scattering centres for SP; and SPi. The scattering profiles of SP;, SPs and SPs
were characteristic of polydisperse systems, with radii of gyration of 24-133 A,
40-145 A and 26-126 A, respectively. All these materials could be characterized
as fractal, suggesting “molecular sponge” behavior.

The permeability measurements with N3, Oz2, CO;, CHs and H: gases for
SP,, SP2 and SP; films were investigated. It was noticed that all SP films showed a
permeability coefficient higher than that observed for organic polymers used as
permeation membranes. The films exhibited a selectivity coefficient higher than
that found for PDMS based membranes.
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1.1. Siliconas

1.1.1. Histérico

Os poli(organossiloxanos) ou siliconas (R2SiO)» foram primeiramente
descritos por Kipping e colaboradores [1] no inicio deste século. O termo
siliconas foi utilizado em analogia 4s entdo conhecidas cetonas, e embora
depois fosse observado que esses materiais néo apresentavam estrutura e
propriedades semelhantes &s cetonas, o termo continuou sendo utilizado
até hoje [2}.

As siliconas s@o polimeros cujo esqueleto é constituido por ligagtes
Si-O-Si, e sd@o geralmente produzidas por dois métodos : hidrélise e
policondensacdo de organoclorossilanos, ou polimerizacéio por abertura de
ciclos [3]. -

H,O . .
n RgSng —_—— 4R2$10-]'|r + ZSlo
e [RasOhy,
i ciclicos

lineares
sl s RS0l
ciclicos lineares

A partir dos anos 40, grupos de investigadores das companhias
Corning Glass Works (Hyde), Mellon Institute (McGregor) e General Electric
Company (Rochow), voltaram suas atividades para a sintese e
caracterizacdo de polissiloxanos, tornando assim relevante a quimica
destes polimeros, dando inicio a um desenvolvimento tecnolégico muito
expressivo nesta area [4].

A viabiliza¢do da producdo de monémeros alquilclorossilanos, por
Rochow, em conjunto com o desenvolvimento de elastdomeros, resinas e
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outros produtos & base de siloxanos, levaram as primeiras producoes
industriais de siliconas [4]. Os primeiros 17 anos da histéria comercial das
siliconas foi dominado pelas siliconas classicas, fluidos e resinas metiladas
e feniladas mais simples [5]. O maior destaque desta indastria crescente
foi o poli(dimetilsiloxano), principalmente devido as suas propriedades
unicas, como alta estabilidade térmica, comparada aos polimeros
orgénicos, alta inércia quimica e fisiolégica, baixa tensdo superficial, entre
outras [5].

Assim, foram produzidos os primeiros polimeros sintéticos com
cadeia principal inorganica, os quais permanecem até hoje como os
membros mais importantes dentre os polimeros inorganicos.

1.1.2. Caracteristicas

As siliconas sao conhecidas por apresentarem baixa temperatura de
transicdo vitrea, Tg, sendo o exemplo classico o poli({dimetilsiloxano),
PDMS, que apresenta uma Tg de -127 °C [6]. A baixa Tg € uma
conseqliéncia direta do fato da cadeia principal destes polimeros ser
extremamente flexivel, podendo variar seu arranjo espacial através de
rotagdes relativamente livres ao redor das liga¢des Si-O [5]. A facilidade de
se efetuar rotagdes em torno dessa ligacAo tem sido atribuida ao maior
comprimento da mesma, cerca de 1,64 A, quando comparada a ligagdo
C-C cujo comprimento ¢ de 1,53 A [7]. Isto faz com que a distancia entre
os grupos laterais vizinhos seja grande, reduzindo o efeito estérico nos
movimentos da cadeia, o que se torna particularmente importante quando
os substituintes sao volumosos. Qutro fator que também facilita as
rotacdes . ao redor da ligacdo Si-O é a alterndncia de um atomo
relativamente grande e substituido (Si), e outro menor ¢ sem substituicao
(O). Além disso, 0 dngulo Si-O-Si pode variar consideravelmente,
assumindo valores entre 104 e 180°, pois possui uma pequena energia de
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linearizagdo (0,3 Kcal/mol), contribuindo assim para o aumento da
flexibilidade da cadeia polimérica [3, 7].

NP

CH3
CHs 5 =
CHs éHs CHz CHj

Uma outra caracteristica marcante das siliconas € sua alta
estabilidade térmica quando comparada a polimeros organicos, sendo
estaveis em atmosferas inertes até pelo menos 350 - 400 °C [4]. Os
produtos iniciais da degradacfio destes polimeros sio espécies de baixa
massa molar, com a mesma composicdo quimica do material inicial,
(R2Si0O}. Deste modo, o inicio do processo de degradacdo ndo envolve a
quebra de ligagées Si-C ou C-H. Estudos confirmaram que o inicio da
degradacdo se da através de reacbes de troca ou de redistribuicdo
envolvendo ligacdes siloxano (Si0) e/ou silanol (SiOH), sendo estas reacoes
governadas por fatores cinéticos aos invés de fatores de energia de
ligacao[8].

Para polimeros com a cadeia principal bloqueada com terminais néo
reativos (Si(CHs)s), a degradacéo ocorre através de ataques nucleofilicos do
oxigénio ao silicio da cadeia principal, levando a rearranjos inter e/ou
intracadeias. Os principais produtos desta reagio sido estruturas ciclicas
de baixa massa molar, termodinamicamente estaveis, do tipo Ds
((MeéSiO)s) e D4 ((Me2SiO)4), que sdo extrusadas do material, resultando em
um rapido desaparecimento das longas moléculas do polimero [3,4,8],
como observado no esquema a seguir:



Dissertagdo de Mestrado - Introdugdo 7

mw#i-oﬁi-*oéiiw ,\M#I—o# O—éw\w intercadeia

NGRS S

|

No entanto, grande parte das siliconas contendo grupos funcionais
reativos em finais de cadeia, especialmente -SiMe;OH, n#do apresentam
bom desempenho a altas temperaturas, apresentando uma degradacio
térmica acentuada a 340 °C, sendo o inicio deste processo ja observado a
aproximadamente 200 °C [8,9]. Neste, os grupos silandis desempenham
papel importante, aumentando a velocidade dos rearranjos intracadeias,
sendo este o principal mecanismo de degradacéio.

5
/
I-Oil:éo—&m 0| \? . vwvvéli —oH
S
D3

A estabilidade térmica dos polijorganossiloxanos) pode ser
melhorada através da introducio de grupos fenila de forma organizada na
cadeia principal da silicona, como nos poli(silarilenossiloxanos), o que
impede os rearranjos intracadeias pelo aumento da rigidez das mesmas
[10, 11]. Outro modo de melhorar o desempenho térmico das siliconas
seria através da obtencio de um polimero na forma de uma rede regular,
isto é, a -partir da reticulacido {ou cura) de polimeros lineares. No material
reticulado os processos usuais de degradacéo térmica sdo minimizados, ja

que grupos reativos nos finais das cadeias sao eliminados, e os rearranjos
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dificultados, diminuindo assim a formacéo de oligbmeros ciclicos ¢
lineares, e, consequentemente a evolucdo de volateis a temperaturas
relativamente baixas {12, 13].

1.1.3. Processos de Cura

‘A maioria dos polissiloxanos necessita de reticulacéo (vulcanizagio
ou cura) para melhorar suas propriedades quimicas, fisicas ou mecéanicas.
A cura de polissiloxanos pode ser realizada por varios processos, como
cura por condensacao, cura induzida por per6xidos, hidrossililagéo, cura
por UV, raios gamas, feixe de elétrons, entre outras [2]. Os trés primeiros
processos séo os mais empregados comercialmente e por isso serféio melhor
detalhados.

Cura por Condensacéao

A cura por condensacio envolve a participacéo de grupos silandis ou
alcoxissilanos, levando sempre a formacio de sub-produtos, como nos
exemplos a seguir:

Ho-@]‘.io.),.H + HO—(éiiO-}n-H —_— H04$i01\4%i0—),.-,H + H0

HO-(-T'O),_—H + BONSi —> HO—(-%D)“—Si(OEt)g + EOH

‘Essas reagbes podem ser iniciadas ¢ aceleradas por varios tipos de
catalisadores, sendo sais de alquil estanho {II) os mais utilizados [2]. A
condensacédo € usualmente empregada na cura de resinas de siliconas,
fluidos reativos (silandis) e da maioria dos elastomeros vulcanizados &
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temperatura ambiente (RTV) [2]. A principal desvantagem se encontra no
fato deste processo levar a formagio de sub-produtos.

Cura por peréxidos

Este tipo de cura emprega altas temperaturas e utiliza pequenas
quantidades de peréxidos orgénicos, sendo os mais comuns os perdxidos
de benzoila, de clorobenzoila e de t-butila [2]. Neste processo ocorre a
decomposicdo do peroxido levando a formacédo de radicais livres, os quais
iniciam a formac&o da rede, podendo atuar em grupos vinilas, metilas, ou
em ambos, em func¢io da natureza do iniciador.

CHs CHs CHy

T e, T ““*fw
Mﬁ“w g Wi“w

Esse processo prossegue podendo ocorrer varias reagfes, como a
reticulacéo, a abstracdo de um H de um grupo metila com transferéncia do
radical, a adigdo a um grupo vinila, etc.

A cura por perdoxido é muito utilizada para reticulacio de
polissiloxanos de alta massa molar gerando produtos elastomeéricos [2]. O
maior problema deste tipo de cura é o controle da rea¢io, que uma vez
- iniciada é exotérmica.



Dissertagdo de Mestrado ' Introducdo 10

Cura por hidrossililagéo

A cura por hidrossilila¢éo envolve a adi¢do de grupos Si-H presentes
| em um polimero a insaturagées de espécies multifuncionais. E geralmente
catalisada por complexos de metais do grupo VIII (platina, rédio, ruténio),
sendo o0 mais comum o A4cido hexacloroplatinico em solugio de
isopropanol, conhecido como catalisador de Spier [14]. Este tipo de reacio
tem sido largamente empregada na manufatura de varios materiais 4 base
de silicona, como por exemplo na obtengédo de borracha liquida de silicona,
LSR [15], na cura de selantes e de produtos elastoméricos de alto
desempenho [2]. Dependendo do numero de sitios reativos nas unidades
envolvidas, podem ser produzidas estruturas tridimensionais complexas e
com arquitetura bem definida. Esta é uma reacdo muito seletiva e a
reticulagdo ocorre através de pontes de carbossilano, SiCH2CH2Si, € o
principal produto € o resultante da adicéo B :

| T |
—Si-H + HC=CHSi— ——» —S§i—CH,CH,-Si— + — Si—CH(CHs)—Si—

adigdio b adiglo

O mecanismo mais aceito para a reacdo de hidrossililacdo foi
proposto por Chalk and Harrod [16], e baseia-se num ciclo catalitico
envolvendo adigdo oxidativa da ligacdo SiH ao centro metdlico e eliminagio
redutiva do produto, conforme Figura 1.



+2
RSICH,CHRH ~ //
o P
i /N cHr—r
| (\ coordenacio
\F|’t/ N Pt/
d | ~CH-CHRH e HR
SiRy H}/C
& il
™~
. — T< :"'2 f‘\ adigéio oxidativa
_ HSiRs
SiR3

Figura 1: Ciclo catalitico para a reacfio de hidrossililagdo proposto por
Chalk e Harrod [16]. 7

Em contraste as reaces de cura por perdxido ou condensagéo, as
reacbes de hidrossililacido ndo levam a formacido de sub-produtos, e
fornecem um alto rendimento a temperaturas relativamente baixas ou até
mesmo a temperatura ambiente [17]. Além disso, em muitos casos a
reacdo pode ser conduzida na auséncia de solvente, o que facilita a
obtencdo de materiais com auséncia de trincas e defeitos, caracteristicas
necessarias na tecnologia de filmes e membranas. Este tipo de reacdo foi
erripregada neste _'trabalho- na preparacdo dos filmes de siliconas
policiclicas.
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As siliconas apresentam um grande niimero de aplicagoes, podendo-

se dividi-las em médicas e ndo-médicas.

Na area médica a silicona € muito utilizada em préteses, orgaos
artificiais, reconstrucéio facial, catéteres, pele artificial, lentes de contato,
sistemas de liberagcdo de drogas, entre outras. Essas aplicagbes s&o
possiveis gracas as caracteristicas de inércia quimica e fisiologica,
estabilidade térmica e quimica, flexibilidade ¢ alta permeabilidade a gases
[3].

Fora da area meédica as siliconas sa@o utilizadas na formulacdo de
clastémeros de alto desempenho, membranas, isolantes elétricos,
repelentes de agua, agentes anti-espumantes, agentes desmoldantes,
adesivos, filmes protetores de superficie, fluidos hidraulicos, dielétricos ¢
transferidores de calor, entre outros [3].

Neste trabalho tem-se especial interesse na utilizagdo de siliconas
como membranas para separacao de gases.

1.2. Membranas Poliméricas

Os processos de separagido de gases através de membranas
poliméricas tem sido objeto de grande atencédo, devido ao fato destes
apresentarem vantagens econémicas e experimentais em relagdo a outros
processos de sepéracéo, como menores custos de instalacdo e
manutencio, € menor espaco necessario ao seu funcionamento [18].
Membranas poliméricas sao utilizadas em muitos processos de separagao
de misturas, podendo-se destacar: ultrafiitracdo, osmose reversa,
pervaporacao € separacgio de gases.

' Processos de separacac de misturas gasosas através de membranas
poliméricas empi‘egados comercialmente incluem: [19]
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-0q/N2 (producéo de nitrogénio e oxigénio para uso médico)
-CO2/CHa4 (enriquecimento de gas natural)

-Hz2/N2 (recuperagéo de H; na sintese de amdnia)

-H20/ar (desumidificacado do ar)

O processo de separacio por membranas baseia-se no principio de
que componentes da mistura gasosa podem ser seletivamente separados
de acordo com suas caracteristicas moleculares. A separacéo total {100%)

- dos componentes da mistura praticamente nunca ocorre, sendo o grau de
separacio definido pela seletividade da membrana e pelas condicdes de
operagao.

A parte mais importante em um processo de separacdo através de
membranas € a natureza da propria membrana, a qual pode ser obtida a
partir de materiais organicos ou inorganicos. Varios fatores sao
importantes na escolha de um material para desenvolvimento de
membranas: propriedades hidrofobicas ou hidrofilicas,  resisténcia
mecanica, quimica e térmica, capacidade de esterilizagdo, estabilidade
dimensional e custos.

As membranas podem ser classificadas de acordo com a estrutura
em densas ou porosas, isotrépicas ou anisotrépicas:[20]

-membranas isotrépicas possuem propriedades estruturais
constantes em toda a espessura da mesma, e podem ser obtidas a partir
do material fundido ou de solucéo;

-membranas anisotrépicas podem ser assimétricas, onde existe uma
pelicula fina e densa sobre um suporte poroso, ambos do mesmo polimero
e de mesma consﬁtuigéo quimica; ou compdsitas, onde uma pelicula fina
do material polimérico é depositado sobre um suporte poroso de outra
natureza quimica. |

A utilizacdo comercial de membranas para processos de separagao
de misturas gasosas € recente, mas apresenta um grande potencial de
crescimento, o que leva a existéncia de grande nimero de pesquisas sobre
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‘materiais com potencialidade para serem utilizados como membranas, ou
seja que possuam alta permeabilidade intrinseca e alta seletividade.

Uma caracteristica marcante das siliconas, ¢ do PDMS em
particular, é sua alta permeabilidade a gases, 0 que permite que este
material seja utilizado comercialmente em processos de separacdo de
gases. Nestes processos, também sio utilizados com freqliéncia materiais
como acetato de celulose, triacetato de celulose, poli(ariletersulfonas) e
poli(oxido de dimetilfenileno} [20].

A permeabilidade a gases do PDMS é a maior entre os polimeros
elastomeéricos, e embora sua seletividade seja baixa, a sua utilizacho como
membrana em processos de separagio de gases impulsionou grande
namero de estudos com objetivo de melhorar a sua seletividade, sem
prejuizo da permeabilidade, a partir da variacdo de fatores estruturais e
morfolégicos, como por exemplo, cristalinidade, variacdo de volume livre,
da natureza dos grupos das cadeias laterais, etc. Estes fatores exercem
forte influéncia sobre a permeabilidade e a seletividade dos filmes
poliméricos [18,19].
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2. Objetivos

Este trabalho foi direcionado pelos seguintes objetivos:
- a obtencéo de filmes auto-suportados de siliconas policiclicas (SP), a
partir da uniso de oligdmeros ciclicos tetrafuncionais, através da reacéio de
hidrossililacéo;
- caracterizacio e avaliagio da permeabilidade a gases dos filmes de
siliconas policiclicas.
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3.1. Materiais de partida

3.1.1. Produtos comerciais

O catalisador de Pt (I}, o diviniltetrametildissiloxano platina (II), e os
oligomeros ciclicos 1,3,5,7-tetravinil, 1,3,5,7-tetrametilciclotetrassiloxano,
D4V , e 1,3,5,7-tetrametilciclotetrassiloxano, DsH, foram de procedéncia
Dow Corning, com pureza nominal de 97%; o tetrametildissiloxano, TMDS,
e tetravinilsilano, TVS, foram adquiridos da Aldrich com pureza de 97%.
Esses mondmeros foram caracterizados previamente através de FTIR e
RMN 298i, Tabela 1, tendo-se certificado, através de dados da literatura
[21-24] que estavam adequados para a utilizagdo nas reacdes que seréio
descritas posteriormente.

Tabela 1: Caracterizagio dos mondémeros D4V, D, TMDS e TVS por FTIR e
RMN 295;,

mondémero IVTF RMN 298§
(cm-2) (ppm)
D4V vCH (3056), vCH (2958), voC=C (1597), SHCH -33
{1408}, 8CH SiCHs (1260), 0SiOSi (1077),
6CH (1007, 994) , vSiC (750)

D#  uCH (2967), vSiH (2172), SHCH (1405), 33
8CH SiCHa (1261), vSiOSi (1086), vSiC (774, 884)

TMDS  uCH (2961), vSiH (2127), SHCH (1418), 4.8
8CH Si(CHa)z (1256), vSiOSi (1063),
uSiC (770, 883)

TVS  uCH (3052), vCH (2971), vC=C (1591), 8HCH  -27
| (1402), 5CH (1007, 957), vSiC ( 729)




3.1.2. Sintese do mondémero DSB

O monémero 1,4-bis(dimetilsilillbenzeno, DSB, foi preparado de
acordo com o procedimento descrito por Pittman e colaboradores [25],
através de reacdo de Grignard utilizando-se p-dibromobenzeno, magnésio e
dimetilclorosilano, previamente destilado em presenca de CaHa: '

O e O
Bng—@m + Cl*-Sl—H e H—sll——©—§l—n + 2MgBrCl

CH; CH;

Este mondmero foi caracterizado por FTIR {21], apresentando como
principais bandas : vCH (3047, 3000), vCH (2958, 2897), vSiH (2120),
vC=C fenila (1377), 8CH Si(CHs)z (1251), 8CH fenila (1136), vSiC ( 729); e
também por RMN 29Si, onde se observou um unico pico em -17,2 ppm
[25]. A pureza do mondmero foi considerada adequada para utilizacdo do
mesmo na sintese dos materiais.

3.1.3. Sintese do monﬁméro TAS

O mondémero tetraalilsilano, TAS, foi sintetisado segundo
procedimento descrito por O'Brien e colaboradores [26], através de uma
reacéo de Grignard envolvendo brometo de alila, magnésio e tetracloreto de
silicio, previamente destilado em presenca de Cato:

| BICHCH—CH, + Mg — 5 BrMgCH,CHa=CH,

4 BMgCHCH=CH, + SiCly —— Si(CHCH—=CHp), + 4 MgBCl
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Este mondmero foi caracterizado f)or FTIR [27] vCH (3078, 3000),

vCH (2972, 2876), vC=C (1630}, 8HCH (1419), 8C=C (1393), 6CH; fora do

~ plano (1194), 8CH: (1037}, vSiC (597); e por RMN 29Si, apresentando um

sinal em -1,78 ppm [28], sendo sua pureza considerada adequada para
utilizacéo posterior.

3.2. Preparagdo dos filmes de siliconas policiclicas (SP)

As preparagbes dos filmes de siliconas policiclicas foram efetuadas
através de reacdes de hidrossililacdo, catalisadas pelo complexo
diviniltetrametildissiloxano platina (concentragdo de platina 3 - 3,5 % em
poli(dimetilsiloxano vinil terminal), na proporgéo de aproximadamente 1%
em massa em relagio aos mondmeros. O catalisador de platina foi
utilizado na forma de complexo de Pt2* em silicona, com a finalidade de se
obter uma melhor solubilidade junto aos mondmeros, para que a reacio
ocorresse através de catalise homogénea.

Em todos os casos partiu-se dos respectivos hidrossilanos e
vinilsilanos, em quantidades equimolares em relacio aos centros reativos

SiH/SiVi, sendo a porcentagem em massa de cada componente descrita na
Tabela 2.

Tabela 2: Composicéo dos filmes de siliconas policiclicas em porcentagem de
massa dos constituintes.

Filme Composiciio Porcentagem em massa
SP1 D4V : DgH 59:41
SP; D4V : TMDS 56 : 44
SPs; D4 : DSB 47 : 53
SP. D4H : TAS 55:45

SPs . D4H : TVS 64 : 36




Dissertagdo de Mestrado . Experimental 19

O esquema das reacdes de obtencéo dos filmes de siliconas
policiclicas se encontra na Figura 2.

TF
~
Ha_ /‘f Ci,cm
S i — SP;
Gado.  J H
O\Si/
{ “cr
D4
CHE);H#H;
,0’S 3 GBS
Hz(.‘,.‘—...CH\ H—§i—0—Si—H _— p SP,
_ \cn:cnz + |CH; CH;
‘\ P TMDS
g S CH
CHz%H‘ H; ?H3 lc}la _
Dy 4O —
DSB
H=CH,
%
C\Ha}{ CHp=CH—CH—$i—CH,—CH=XH, . gp,
o dx,
N g_,CHa éH:CHz
1
&\ ~H 4+ . TAS
Hy 4 .
' 0\3./ o CH=CH,
d Now |
' CHf=CH—Si—CH=LCH, —» SPs
D4H _ ' H=CH,
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- Figura 2: Esquema das reac;oes de obtencao dos filmes de siliconas
pohcnchcas '
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Os filmes SP;, SP: e SPs foram preparados na auséncia de solvente,
misturando-se inicialmente o vinilsilano e o catalisador de Pt?*, por
15 min, sob agitacdio. Em seguida, adicionou-se o hidrossilano, sendo a
mistura novamente homogeneizada por 15 min, e transferida para placas
de Petri de Teflon®. A cura procedeu-se a temperatura ambiente por 3 dias,
sendo em seguida realizado um tratamento isotérmico, pés-cura, a 70 °C
em estufa a vacuo. A espessura dos filmes obtidos variou de 0,4 a 0,6 mm,
¢ estes apresentaram o mesmo didmetro que a placa de Petri, ndo sendo
observado entdo, contragio do material durante o processo de cura.

Os filmes SP, e SPs foram preparados em presenca de solvente
{tolueno), devido ao fato da reagdo de hidrossililagsio entre os mondmeros
DsH e TVS e/ou TAS ser extremamente exotérmica. A preparacio destes
filmes seguiu o mesmo procedimento adotado para os demais, sendo a
placa de Petri de Teflon® contendo a solugiio em questio, colocada em um
sistema fechado com atmosfera saturada de solvente, a.fim de se evitar
uma evaporagcdo muito rapida do mesmo, o que poderia causar o
aparecimento de trincas e defeitos no filme. Ap6s trés dias obteve-se um
filme de diametro menor que a placa € com presenga de trincas,
evidenciando a contracio do material. Mesmo apdés inGmeras tentativas
n&o foi possivel a obtengéo destes filmes sem a presenca de defeitos, o que
inviabilizou os experimentos de permeacdo a gases nos mesmos. Estes
filmes foram submetidos ao mesmo tratamento isotérmico ja descrito
anteriormente.

3.3. Medidas fisicas de caracterizagtio

3.3.1. Espectroscopia Raman
‘A caracterizacdo estrutural das siliconas policiclicas foi efetuada

através de espectroscopia Raman, utilizando um espectrémetro FT-Raman
Bomen, modelo DA8, com fonte de excitagio constituida por um laser de
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Nd:YAG, A=1064 nm. As amostras foram analisadas de 3000 a 400 cm-,

com resolucéo de 4 cm-! e acumulacéo de 250 varreduras.

3.3.2. Ressonéancia magnética nuclear, RMN
Os espectros de ressonancia magnética nuclear, RMN 29Si, foram

obtidos num espectrémetro Bruker, modelo AC 300, com amostras sélidas
trituradas, aplicando-se a técnica de rotacéo do angulo magico MAS, com
tempo de espera entre pulsos de 10 min ¢ tempo de relaxacio de 0,088s.
Os espectros dos mondmeros foram obtidos num espectrometro Varian,
modelo Gemini 300, em tubos de 10 mm, utilizando-se como solvente uma
mistura (1:1) de cloroférmio deuterado e tetracloreto de carbono, sendo a
concentracio das amostras de 2 a 3% (m/v}. Para diminuir o tempo de
relaxacéao do nacleo de silicio e suprimir o efeito nuclear Overhouse {(NOE),
adicionou-se Cr(acac)s, 20% em massa em relacdo & quantidade de
amostra.

3.3.3. Analise termogravimétrica, TGA
O comportamento térmico dos materiais foi analisado numa

termobalanca TGA 2950 da TA Instruments, entre 25 ¢ 1000 °C, a uma
taxa de aquecimento de 20 °C/min, sob fluxo constante de argénio.

3.3.4. Analise dinamico-mecéanica, DMA
A andlise dindmico-mecanica dos materiais foi realizada num

equipah‘tento DMA 983 da TA Instruments, utilizando-se freqliéncia fixa de
1 Hz, com taxa de aquecimento de 5 °C/min, num intervalo de
temperatura de -150 a 200 °C.
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'3.3.5. Difratometria de raios-X, XRD
As analises por difracdo de raios-X foram efetuadas num

difratrémetro de raios-X Karlzeiss, modelo URD-6, operando com radiacéo
de CuKoa (A=1,5481 A), uma tenséo de 30KV e corrente de 20 maA,
utilizando as amostras na forma de filmes.

3.3.6. Espalhamento de raios-X no baixo angulo, SAXS
Os experimentos de SAXS foram realizados no Laboratério Nacional

de Luz Sincrotron. As amostras foram analisadas na forma de filmes num
porta-amostra sob vacuo, utilizando-se feixe de luz Sincrotron com
A=1,608 A, com amostras de 0,8 x 6 mm, distancia amostra-detector =
1282,5 cm ¢ abertura da fenda do detector de 8 mm. As amostras foram
analisadas na faixa de gmin= 0,00924 A-! a Gma= 0,34046 A-1.

3.3.7. Microscopia eletrénica de varredura, FESEM
A analise morfologica das siliconas policiclicas foi realizada por

microscopia eletrdnica de varredura com emissio de campo, num
microscopio JEOL, modelo JSM-6340F, operando a 5 KV.

3.3.8. Medidas de permeacéo
Foram efetuadas medidas de permeacéo nos filmes auto-suportados,

frente aos gases Nz, Hz, Oz, CO2, € CHa, obtidos da White Martins, com
pureza variando de 99,9% a 99,997%, num equipamento montado no
proprio laboratério. Um esquema da montagem do experimento encontra-
se na Figura 3. |
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barémetro
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de bolhas permeagéo

Figura 3: Esquema da montagem da aparclhagem utilizada para as
medidas de permeabilidade.

A medida do coeficiente de permeabilidade foi realizada aplicando-se
uma determinada pressédo do gas sobre a membrana, e medindo-se o fluxo
através de um fluxdmetro de bolhas. A pressdo do gas variou entre 3 e
5 Kg/cm?, de acordo com a membrana e o gas medido, de maneira a se
obter um fluxo mensuravel no fluxometro de bolhas. Foram realizados 6
ensaios para cada gas medido, de tal modo que o valor obtido é a média
entre os observados. Foi também assegurada a reprodutibilidade dos
experimentos, fazendo-se determinacdes do coeficiente de permeabilidade
para membranas preparadas em diferentes experimentos.

A partir dos dados de pressédo e fluxo, pode-se calcular o coeficiente
de permeacéo, através da expresséo:

P= V(ml) . e(cm)
t(s) . A{cm?) . P(Kg/cm?) . 78,5

Onde: V=0,1 mL
e = espessura da membrana
t = tempo para bolha percorrer 0,1 mL
A = area da camara de permeagio ¢ da membrana (9,62 cm?)
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M%

P = leitura da pressdo no mandémetro (Kg/cm?)
78,5 = fator de converséo para cmHg

O  coeficiente de permeabilidade P é expresso em
barrers 10-°[cm3(NTP).cin/cm?2.s.cmHg].
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4. Resuitados e Discussdes
4.1. Obtengao dos filmes de siliconas policiclicas

| Os filmes de siliconas policiclicas foram preparados através de
reacoes de hidrossililacéo catalisadas por complexo de Pt?*. Como descrito
no item 1.1.3,, este tipo de reagéo tem a vantagem de poder ser conduzida
a temperaturas relativamente baixas, ou mesmo a temperatura ambiente.
Para alguns sistemas, a reacdo de hidrossililagio pode ser efetuada na
auséncia de solvente.

4.2. Caracterizagdo da estrutura molecular

A estrutura molecular das siliconas policiclicas obtidas na forma de
filmes foi caracterizada por espectroscopia vibracional e por ressonidncia
nuclear magnética de sélidos, para o nicleo de 29Si, através da técnica de
rota¢éo no angulo magico, RMN MAS 29Si.

A natureza dos materiais obtidos dificultou a obtencéo de espectros
infravermelho por transmitancia ou absorbancia, com boa resoiucédo. Na
caracterizacdo dos materiais obtidos, os modos vibracionais dos grupos
C=C e Si-H receberam atencgao especial, pois através da deteccédo destas
espécies e da intensidade relativa destes modos, pode-se avaliar o
desempenho da reagéo de hidrossililagio. O vC=C é de baixa intensidade
no espectro infravermelho, ¢ mais intenso no espalhamento Raman. Por
outro lado,' 0 vSi-H é muito intenso no infravermelho e pouco intenso no
Raman.

Levando em consideragdo o exposto acima, optou-se pelo
espalhamento Raman como uma das técnicas utilizadas na caracterizacéio
da estrutura molecular das siliconas policiclicas. Alguns fundamentos do
principio desta técnica encontram-se no Anexo I.
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4.2.1. Espectroscopia Raman

Os espectros Raman obtidos para as siliconas policiclicas SP
encontram-se na Figura 4.

5P3

SP4

Intensidade (u.a.)

500 1000 1500 2000 2500 000 -

Numero de onda (cm™)

Figura 4: Espectros Raman dos filmes de siliconas policiclicas.

Para SPi1, SP: e SP;5 pode-se observar a presenca da banda de vC=C
na regido de 1591 a 1597 cml. A presenca do atomo de silicio ligado
diretamente & insaturacéo desloca a absorcdo do grupo vinila para regides
de menor nimero de onda, em relagcio aos analogos orgénicos. Isso ocorre
pois sendo o silicio um atomo menos eletronegativo que o carbono, e
havendo orbitais 3d vazios no primeiro, com simetria adequada a interacéo
com a nuvem n da dupla ligacdo, ocorre um deslocamento parcial de
densidade eletrénica & ao orbital 3d (interac;éo d-=}, enfraquecendo assim a
ligacdo C=C [29]. |

Ja para o material SP4, obtido a partir do mondmero tetraalilsilano,
observa-se o espalhamento referente ao vC=C em 1629 cm-!. Neste caso, a
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insaturacéo se encontra afastada do atomo de silicio por um grupo CHa, o
que é suficiente para que a banda néo seja muito deslocada. Para SPs, 0
espalhamento observado em 1584 cm-1 é caracteristico do vC=C de anéis
aromaticos, nao sendo observado espalhamento na regido de grupos
Si-vinila, até o limite de detec¢do da técnica, o que pode sugerir uma
incorporacéo quase completa dos grupos vinila do mondmero D4V, Para
este material pode-se observar ainda outros espalhamentos caracteristicos
do anel aroméatico, como vC-C em 1082 cm-! e deformacdo do anel no
plano em 623 cm-! [30].

A presenca dos vC=C observados em SP,, SP2, SP4 e SPs, indica a
existéncia de grupos vinila ou alila livres no material, significando que nem
todos os grupos funcionais foram incorpdrados a estrutura da rede
polimérica pela reacdo de hidrossililacao. Isto foi posteriormente
confirmado pela analise por RMN MAS 2%8i. Uma outra evidéncia de reacéo
incompleta € a presenca da banda de vSiH em 2141 e 2159 cm! para os
filmes SP; e SPs, respectivamente.

Comparando-se as intensidades relativas entre as bandas do 3CH>
na regido de 1400-1410 cm! e do vC=C na regidao de 1600cm-1, pode-se
dizer que em SP; a reacéo de hidrossililaciao foi mais efetiva, restando uma
menor quantidade de grupos vinila, enquanto que SP4 apresentou a maior
quantidade relativa destes grupos, podendo-se supor que neste material a
reacéo foi menos efetiva.

A existéncia de grupos funcionais livres era de certa forma esperado,
ja que os monoémeros envolvidos na reacdo sfo volumosos, podendo-se
supdr algum impedimento estérico na aproximacéo das funcgdes reativas ao
centro catalitico durante o crescimento da rede polimérica, ou até mesmo
da aproximacéio concomitante de grupos C=C e Si-H.

A obtencéo de redes poliméricas com menor grau de reticulacdo do
que o previsto pelo numero de grupos funcionais dos mondémeros
envolvidos foi também descrita por Kidera e colaboradores [31]. Partindo-
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se de poli{oxido de propilenoglicol), PPG, e de isocianatos bi e trifuncionais
como reticulantes, foi observado a formagso de clusters maiores do que os
previstos, indicando a presencga de segmentos lineares no material. Isto foi
explicado pela desigualdade de reatividade dos grupos funcionais dos
isocianatos, nos quais, a partir da reacdo de dois destes grupos, a
reatividade do terceiro € diminuida devido a impedimentos estéricos. Uma
analise similar pode ser aplicada no caso das siliconas policiclicas, uma
vez que estas sdo obtidas a partir de mondmeros tetrafuncionais. No caso
dos materiais obtidos a partir de um dos componentes com funcionalidade
igual a dois, SP2 e SPs, a incorporagéo dos grupos funcionais foi maior,
devido ao menor grau de restricbes impostas na formacio das referidas
redes.

As atribuicbes dos principais espalhamentos observados nos
espectros Raman dos filmes se encontram na Tabela 3.

Tabela 3: Atribuicéo das principais bandas de espalhamento do espectro Raman
para os fitmes de siliconas SP.

8P: 8P2 SPa SPs SPs Atribuigiio 20,3234
2965 2055 3956 2960 2963 0eC-H (CHa)
2903 2900 2900 2901 2902 v.C-H (CH;)
2141 - - = 3159 oSiH
1597 1595 1584 1629 1501 wC=C
1407 1403 1405 1410 1404 § CH; (CH)
1274 129 1255 1207 1369 3 CH (CHy)

1252 1253
- - 1082 - - wC-C (fenila)
695,761 677,750 692 757 696, 758 oSi-C
. 623 - - 3C-C (fenila)
- 7 A - - vSi-O-Si (linear)
503 484 487 495 491 respiraciao do

ciclo Dy
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Para todos os filmes observou-se ainda na regifo de 484-503 cm a
presenca de um espalhamento associado ao modo de respiraciio do anel
tetrassiloxano, banda D, constituinte do esqueleto base da rede, similar
aos encontrados em silicatos inorganicos [33, 34].

Segundo Li e King {33], o deslocamento das bandas associadas ao
grupo Si-O-Si para ntimeros de onda menores esté relacionado a formacéo
de uma rede mais aberta € a uma estrutura menos tensionada, o que
facilita as vibracoes. Comparando-se os valores das bandas Di, pode-se
observar que para os filmes SP; e SPs, os espalhamentos se encontram em
nGimeros de ondas menores, 0 que concorda com o fato destes materiais
serem formados por um mondmero tetrafuncional e outro difuncional,
gerando assim uma rede mais aberta, se comparada aos demais, obtidos a
partir de dois monomeros tetrafuncionais. Interessante ¢é se notar que em
SP. este espalhamento foi desdobrado em 484 e 527 cm’l, sendo o
segundo atribuido ao segmento linear dissiloxano do monémero TMDS
[35]. '

A preéenc.a de “picos negativos” nos espectros Raman € atribuida a
problemas relacionados ao equipamento.

4.2.2. Ressonancia magnética nuclear

RMN MAS 29Si é uma técnica muito @til na caracterizacédo da
estrutura molecular de materiais contendo Si, principalmente devido a
grande sensibilidade &s mudancas de ambiente quimico, com uma janela
variando entre —200 e 200 ppm em relacéo ao TMS [36).

Neste trabalho, utilizou-se a técnica de RMN #°8i, com rota¢ao do
angulo magico, RMN MAS #95j, afim de se diminuir o alargamento dos
: picos'devido as interacoes anisotrépicas, as quais s@o descritas por uma
funcéo do tipo (3 cos20 -1), que se anula quando 6 = 54,74°, isto é, o
angulo magico {36]. Esta técnica permite uma analise quantitativa das
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espécies presentes, através das integrais dos picos, uma vez que n&o se
efetua a transferéncia de polarizacio de outros nucleos para o silicio, e
desde que haja tempo de pulso e de espera suficientes para a relaxagfio de
todos 0s niucleos. Outras informacgdes sobre esta técnica encontram-se no
Anexo 1L

Para verificar a adequagio do tempo de espera utilizado nas
analises, foram realizados experimentos variando-se este pardmetro em 2,
10 e 60 min, sendo obtidos espectros muitos semelhantes, sem variacdes
significativas nos valores dos deslocamentos e das integrais dos picos.
Dessa forma, adotou-se como tempo de espera para todas as analises o
valor de 10 min, o que permitiu a analise quantitativa dos espectros.

Na Tabela 4 encontram-se os valores de deslocamentos quimicos
para espécies moleculares utilizadas como modelos para as atribuicées
efetuadas, onde Vi = vinila, All = alil, Et = etila e Me = metila.

Tabela 4: Deslocamentos quimicos de espécies moleculares modelos.

Unidade Notaciéo do mero 3 (ppm)22-24,25.28
MeEtSi(0-)2 D -19 » -23,5
MeViSi(O-)2 Dv -32
Me(H}Si(O-)2 DH -32 - -33

Me2EtSiO- M 6,1 - 9,8
Mez(H)SiO- MH -5,3 »-7,6
Me:EtSiPh - 1
Me;(H)SiPh -- 17
EtwAlls.5Si -- +0,08 — -1,98
EtpgVig-Si - -10,7 - -30,3

Na Figura 5 encontram-se os espectros de RMN MAS 29Si para as
siliconas policiclicas. Pode-se observar para todos os materiais a presenca
de um pico intenso na regido de ~19 ppm, atribuido a meros do tipo D [22],
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ou seja ~OSi(CHs)(-CHaCHg}-O-, os quais sdo gerados a partir da
incorporacdo dos mondmeros ciclicos D4V e/ou D4H A estrutura da rede

~ polimérica. Como todas as siliconas policiclicas possuem em sua
composi¢do pelo menos um mondémero ciclico, este pico é observado em
todos os espectros.

75 50 25 0 =25 50 -75 =100
3 (ppm)

Figura 5: Espectros de RMN MAS 29Si dos filmes SP.

Nos espectros de SP;, SP; e SPs pode-se observar a presenca de um
sinal na regido de -32 ppm atribuido a segmentos do tipo DV ou D¥ [22],
ou seja, a ambientes quimicos de Si contendo grupos funcionais SiH e/ou
SiVi que néo foram incorporados a estrutura da rede. A auséncia deste
sinal para SP; e SP4 concorda com a andlise realizada por espectro Raman,
onde néo se observou a presenc¢a do vSiH proveniente do monémero D4H
em SPi;, e confirma que a atribuicdo do vC=C, observada para SP3z no
espectro Raman, corresponde ao anel fenila do monémero DSB.
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A analise da integral dos picos no espectro de SP: indica que 65%
dos grupos funcionais dos mondmeros participaram da reacgdo de
hidrossililacéo.

Para SP;, observou-se ainda a presenca de um pico em 7,0 ppm,
atribuido aos segmentos do tipo M, ou seja, de -CH2Si(CHs)20-
provenientes da incorporac¢io do mondémerc TMDS & rede. Além disso, ndo
foi observado pico na regido de -4,8 ppm atribuido ao grupo -OSi(CHs):H
do mondmero TMDS [23], 0 que indica uma reag¢do completa do mesmo.
Através da integral dos picos, determinou-se que 90% dos grupos
funcionais presentes no material foram incorporados a rede polimérica.

Para SP;, observou-se além do pico em -18 ppm, um segundo sinal
intenso em -1 ppm, atribuido aos segmentos -CH2CH2Si(CHz)2CeHa-,
gerados pela incorporagdo do mondmero DSB [25]. Para este material a
porcentagem de grupos funcionais que participaram efetivamente da
‘forma(;éo da rede foi de aproximadamente 100%, o que concorda com a
analise efetuada por espalhamento Raman. |

No espectro de SP4, a reagdo de 1, 2, 3 ou 4 grupos alila do
mondémero TAS, gera picos na regido de +0,08 a -1,98 ppm [28]. No
entanto, o0 pico observado no espectro é largo, compreendendo toda essa
regido, ndo sendo possivel calcular a porcentagem de grupos funcionais
incorporados a rede polimérica. Pode-se dizer apenas que praticamente
todo o mondémero DsH foi incorporado, devido a auséncia do pico em
~-32 ppimn, e pela analise efetuada anteriormente por espectro Raman.

Para SPs, a incorporagao de 1, 2 ou 3 vinilas do mondémero TVS gera
picos em 24, -17 e -10 ppm [24], respectivamente, enquanto que a
incorporagdo do mohémero D4t gera um pico em -19 ppm. Assim, o sinal
largb centralizado em -18 ppm se deve a contribui¢des destes nucleos, néo
sendo também possivel avaliar as quantidades relativas de cada um deles

separadamente.
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Resuitados e Discussdes

4.3. Andlise do oomporfamento térmico

- 4.3.1. Analise termogravimétrica

Na Figura 6 encontram-se as curvas termogravimétricas obtidas
para as siliconas policiclicas.

Perda de Massa (%)

Temperatura (°C)

Figura 6: Curvas termogravimétricas obtidas para os filmes de siliconas
policiclicas.

O inicio do processo de degradacdo térmica de polissiloxanos
lineares € atribuido principalmente a reagdes de degradacéo que ocorrem
como conseqiiéncia de rearranjos inter e intracadeias {8], gerando espécies
c_iclicas"voléteis, as quais sdo extrusadas do material, como descrito no
item 1.1.2. No entanto, para sistemas onde a mobilidade das cadeias é

diminuida, o mecanismo de degradacdo pode ocorrer de modo diferente.
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Num - estudo realizado por Ikeda e colaboradores [10], em
poli(silarilenossiloxanos), que apresentam grupos arilas alternados ao
oxigénio na cadeia principal do polimero, foi observado que o processo de
degradacdo é determinado por fatores energéticos, e mais precisamente
‘pela energia de ligacdo. Este processo favorece a clivagem inicialmente das
ligacbes Si-CHs (Ea 39+1Kcal/mol), seguida da cisdo da ligacdo Si-fenila
(Ea 4512Kcal/mol), enquanto que a ligacdo Si-O, por possuir uma maior
energia de ligacéo, é clivada posteriormente [10].

No caso destas redes de siliconas policiclicas, a mobilidade dos
segmentos contendo Si-O-Si deve ficar comprometida pela unido dos ciclos
tetrafuncionais. Este fator, associado 4 auséncia de grupos nucledfilos em
finais de cadeias, como por exemplo o =SiOH presente em algumas
siliconas lineares, deve minimizar a sua importancia no processo de
‘degradacdo térmica das siliconas policiclicas. Por outro lado, a
dependéncia deste processo com os fatores descritos por Ikeda e
colaboradores [10] também né&o foi claramente observado. Numé analise
geral, pode-se observar duas etapas ndo muito distintas de perda de
massa, em faixas de temperaturas relativamente largas, sendo a primeira,
entre 370° e 570°C, que deve estar relacionada principalmente a perda de
grupos —-CHs como CHas, € uma segunda, a partir de 570 °C, que pode ser
atribuida a reestruturacao do esqueleto basico da rede, acompanhada do
processo de mineralizacdo do material [12]. Este processo gera como
residuos oxicarbetos de silicio, SiCxOa4x [37].

Entretanto, a analise das curvas termogravimétricas evidenciou que
todos os materiais apresentaram uma boa estabilidade térmica, sendo o
inicio do processo de degradacdo observado acima de 300 °C. Os materiais
SP; e SPs apresentaram temperatura inicial de degradagdo maior. Pode-se
observar aiﬁda que a porcentagem final de residuos foi, de um modo geral,
inversamente proporcional a porcentagem de grupos orgédnicos e
diretamente proporcional 4 quantidade de monémeros de siloxanos ciclicos



" Dissertacdo de Mestrado Resultados e Discussdes 135

presentes nos materiais, descrita na Tabela 2, item 3.2, os quais
contribuem diretamente & formacio do oxicarbeto de silicio residual,
SiCxO4-x.

Vale ressaltar que em redes poliméricas obtidas a partir de PDMS
linear, a presenca de segmentos de siloxanos relativamente longos entre os
pontos de reticulacdo permite a ocorréncia de rearranjos intercadeias, o
que leva a uma pequena perda de 3 a 5% de massa a temperaturas
proximas a 200 °C. Assim, o0s materiais obtidos neste trabalho,
apresentam basicamente as caracteristicas fisicas e quimicas de siliconas,
mas um melhor desempenho em relagfo a estabilidade térmica que os
materiais convencionais obtidos a partir de PDMS.

4.3.2. Anélise dindmico mecanica

Na técnica de analise dindmico-mecénica, DMA, uma pequena
tensdo mecénica oscilatéria é aplicada a um sélido ou a um liquido
viscoso, e a deformaczo resultante é medida em funcdo da temperatura ou
freqliéncia. Através deste experimento obtém-se informagdes sobre os
parametros dindmicos-mecénicos, isto &, 0 médulo de armazenamento, E’,
relacionado & energia potencial armazenada, o médulo de perda, E*,
relacionado a energia dissipada como calor quando o material é deformado
€ atan g, a Qual ¢ uma razdo entre a energia dissipada e a armazenada
[38].

Na regiao onde a curva do médulo de armazenamento em funcéo da
temperatura apresenta um ponto de inflexdo, as curvas do moédulo de
perda e da tan & apresentam um maximo. Esta regido é chamada de
transicéo vitrea (Tg), onde o médulo E’ varia aproximadamente de 10° Pa
no estado vitreo para aproximadamente 106 Pa no estado elastomérico.
Para polimeros amorfos, 0 maximo observado na curva do log E” x T a
valores mais elevados de temperatura é denominado alfa, e esta associado
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a Tg do material. Outros picos observados a temperaturas abaixo da Tg
podem ser associados a transi¢cdes secundarias, conhecidas como B, v, etc,
as quais envolvem movimentos das cadeias laterais ou de pequenos
segmentos da cadeia principal [38, 39].

As transicdoes em polimeros sfdo processos de relaxa¢do, onde o
tempo de relaxacido para o movimento de parte ou de toda a cadeia
polimérica, para ser observado, deve ser comparavel com a escala de
tempo do experimento. Muitos tipos de movimentos moleculares dao
origem a transi¢cdes ou relaxacdes de diferentes tipos, sendo seus efeitos
manifestados por anomalias no comportamento fisico ou mecénico do
material ou pela absor¢do de energia pelo polimero. Assim, devem ser
observados efeitos para cada tipo de movimento meolecular no material.
Vale ressaltar que nio existe um unico tempo de relaxagio para 0 processo
de transicdo, sendo necessarios geralmente um espectro largo de tempos
de relaxacédo para se adequar as observacoes experimentais [40].

A largura da transicdo é proporcional ao nimero de pi'ocessos de
relaxacdo que ocorrem no material, e ao tempo de relaxacao relacionado a
cada um dos processos. Segmentos com diferentes conformacoes,
mobilidades ou ambientes quimicos, possuem modos de relaxacdo
diferentes, ou 0 mesmo modo, mas com tempos de relaxacio diferentes, o
que resulta numa faixa de distribuicdo de tempos de relaxacio, causando
assim o alargamento da transi¢do. Pode-se dizer entdo que a presenca de
transicoes vitreas largas indicam a existéncia de heterogeneidades de
estruturas no material. |

As curvas de modulo de armazenamento (E) e modulo de perda (E™)
em funcdo da te:ﬁperatura, para os filmes SP encontram-se nas Figuras 7
all.
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Figura 7: Curvas de médulo de armazenamento, E’, ¢ de perda, E”, em
fungéo da temperatura & freqiiéncia fixa de 1 Hz para SP;.
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- Migura 8: Curvas de modulo de armazenamento, F’, e de perda, E*, em
fungéio da temperatura 4 freqiiéncia fixa de 1 Mz para SP,.
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Figura 9: Curvas de médulo de armazenamento, E’', e de perda, E", em

funcéo da temperatura a freqliéncia fixa de 1 Hz para SPs.
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Figura 11: Curvas de médulo de armazenamento, E’, ¢ de perda, E*, em
funcéo da temperatura a freqiiéncia fixa de 1 Hz para SPs.

Na tabela 5 encontram-se descritas as faixas de temperatura onde
foram observadas transicdes nos materiais ¢ o valor do log E’ a
temperatura de 25 °C,

Tabela 5: Temperatura de transicio e valor do médulo de armazenamento i
temperatura de 25 °C.

Filme Temperatura de Transigdo (°C) Log E’ (Pa, 25-C)

1 o -115a-32;0a51 8,8
SP, : -105a-58 ;-15a -4 5,9
SP;3 -139 a-77; 59 a 95 9,0
SPs -124a-75;-41 a-18 7,4

" 8Ps 93a-1:77a110 8,8
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-Para as siliconas policiclicas SP; e SPs pode-se observar nas Figuras
7 e 11 a presenga de duas transicdes vitreas largas, indicando a existéncia
de heterogeneidades nos materiais, as quais, geralmente, estdo associadas
a existéncia de separagdo de fases no sistema. No entanto, através da
analise por microscopia eletrénica de varredura, item 4.4, ndo foi
observada evidéncias de separacfio de fases, para nenhum dos filmes SP.
Para SPs, Figura 10, pode-se observar um pequeno maximo na curva do
Log E” na regido de —41 a -18 °C, referente & transicio vitrea deste
material. No entanto, uma melhor observagdo da curva sugere um
comportamento mais complexo, onde o mddulo de armazenamento
apresenta um decaimento continuo até a regido da Tg, o que indica a
existéncia de grupos ou segmentos relaxando a partir de —-124 °C. Este
comportaménto, como o0s anteriores, indica a existéncia de
heterogeneidades no material.

Para SP; e SPs, Figuras 8 e 9, respectivamente, também se pode
observar a presenca de duas transi¢ées, uma primeira mais larga e pouco
intensa, e uma segunda mais estreita e intensa (Tg},0 que indica que estes
materiais foram obtidos com um maior grau de homogeneidade de
estruturas quimicas quando comparado aos anteriores.

No caso das siliconas policiclicas as heterogeneidades podem ser
atribuidas a microdominios com diferentes graus de conexdo entre ciclos,
uma vez que microregides com diferentes graus de reticulagdo devem
apresentar mobilidades diferentes. Esta hip6tese concorda com as analises
efetuadas anteriormente por RMN 29Si e Raman, as quais evidenciaram a
presenga de grupos funcionais livres no material. Os materiais SPz e SPs
apresentaram a maior porcentagem de incorporacido de grupos funcionais,
0 que justifica a existéncia de uma maior homogeneidade de estruturas
quimicas, ‘concordando com a presenca de transicées vitreas mais
estreitas. J é. SP1, SP4 € SPs apresentaram na analise estrutural, evidéncias
de uma maior porcentagem de grupos funcionais livres na rede polimérica,

o que concorda com as heterogeneidades observadas pela técnica de DMA.
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As siliconas policiclicas apresentaram caracteristicas fisicas
distintas, o que pode ser relacionado com as estruturas dos mondmeros
constituintes dos mesmos. Pode-se utilizar os valores de Log E’, Tabela 5,

| para uma andlise comparativa, uma vez que estes concordam com as
caracteristicas macroscépicas observadas para os materiais. As siliconas
policiclicas SP;, SPs e SPs se apresentam no estado vitreo & temperatura
ambiente, 0 que pode ser explicado pelo fato das duas primeiras serem
constituidas por mondmeros tetrafuncionais e no terceiro caso pela
presenga de um mondémero rigido silfenileno conectando o ciclo de siloxano
tetrafuncional. No caso de SP;, seu comportamento elastomérico é devido,
provavelmente, & grande flexibilidade do monémero dissiloxano. Ja SP4 é
constituido por dois mondmeros tetrafuncionais e difere de SPs apenas
pela presengca de um grupo CH;, mas, diferentemente do primeiro,
apresenta caracteristicas elastoméricas 4 temperatura ambiente. Este
comportamento pode ser atribuido a uma maior porcentagem de grupos
funcionais alila néo incorporados a rede polimérica, o que pode causar um
auniento na fracéo de volume livre no material.
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4.4. Analise morfolégica

As fraturas dos filmes de siliconas policiclicas foram analisadas por

FESEM, e encontram-se ilustradas nas Figuras 12 a 16.

SA22 SEI 5.8kY 18, 8PA 1pm

Figura 13: Micrografia do filme SP> com aumento de 10.000x.
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Figura 15: Micrografia do filme SP4 com aumento de 10.000x.
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Figura 16: Micrografia do filme SPs com aumento de 10.000x.

Constatou-se nestas analises que todos os materiais apresentaram-
se homogéneos, sem evidéncias de separacdo de fases ou de presenca de
poros. Este resultado reforca a proposicdo de que a presenca de duas
transicoes vitreas nos materiais ndo se deve a separacgao de fases, mas
apenas a presenca de microdominios com diferentes estruturas ou
ambientes quimicos. Também néao foram observadas trincas nas fraturas,
as quais se apresentaram lisas e em muitos casos arredondadas,

caracteristicas marcantes de siliconas.
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4.5. Andlise por difratometria de raios-X

Os filmes de siliconas policiclicas foram analisados por difratometria
de raios-X, DRX, sendo os difratogramas mostrados na Figura 17.

Intensidade (u.a.)

Figura 17: Difratogramas de raios-X obtidos para os filmes de siliconas

policiclicas.

Através da analise dos difratogramas pode-se observar que os filmes
se comportam tipicamente como amorfos, conforme esperado, uma vez que
a conexio dos ciclos pode ocorrer em todas as diregées, gerando um
material altamente e aleatoriamente reticulado. No entanto, pode-se
observar principalmente para SP: e SPs a existéncia de algum tipo de
organizacgéo, com halo amorfo mais intenso correspondente a distincias de
correlacéo de aproximadamente 7 A.
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4.6. Andlise por SAXS

A nanomorfologia dos filmes poliméricos foi estudada através da
técnica de espalthamento de raios-X a baixo &ngulo {SAXS), uma vez que
esta permite a obtengido de informacdes sobre a existéncia de
heterogeneidades eletrénicas no material da ordem de dezenas a centenas
de angstrons. 7

Particulas ou heterogeneidades eletrénicas de dimensoes
nanométricas em uma amostra produzem espalhamento de raios-X a
baixos Angulos, sendo a intensidade deste espalhamento diretamente
proporcional 4 média quadratica das flutuacées de densidade eletronica.
Quando se tem um conjunto de particulas idénticas, com determinada
densidade eletronica p, distribuidas numa matriz de densidade eletrénica
uniforme p,, apenas essa diferenca de densidade, ou seja, a
heterogeneidade eletronica, € relevante para o espalhamento de raios-X
[41].

A diferenca de densidade eletrénica pode existir devido a particulas
dispersas num meio homogéneo, como descrito acima, pela existéncia de
fases distintas compostas por materiais com diferentes densidades
eletronicas, pela existéncia de poros que geram um contraste eletrénico em
relacdo 4 matriz compacta, entre outros [41].

A intensidade do espalthamento de raios-X a baixo angulo é definida
em funcédo do vetor de espago reciproco do objeto espalhador, cujo médulo
é dado por [42]:

lal = 4=/A)*sen® , onde : A = 1,608 A e 6 = angulo de espalhamento.

Através de uma aproximagio gaussiana para a parte central da
curva de espalhamento, conhecida como Lei de Guinier, valida para
valores pequenos de q, pode-se calcular paridmetros relacionados ao
tamanho dos centros espalhadores, como o raio de giro, Rg [43]:
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I(@) =l(o) exp(-Rg?q?/3)

O raio de giro, Rg, € obtido pela inclinagéo, a, da regido reta em
q—0, num gréafico de Inl x q2. No entanto, para que a lei de Guinier possa
ser valida, parte-se do principio de que as particulas ou os centros
espalhadores sejam idénticos em tamanho, € que estejam suficientemente

~afastados uns dos outros ¢ orientados ao acaso. No caso destas siliconas
policiclicas, muito provavelmente, as duas primeiras condicdes ndo sdo
satisfeitas. Assim, a andlise da regido de Guinier pode ser utilizada apenas
como uma estimativa do tamanho dos centros espalhadores.

Para as amostras SP; ¢ SPs, ndo foi observado espalhamento de
raios-X a baixo éngulo. Esse comportamento pode sugerir gue estes
materiais ndo apresentam entidades espalhadoras, ou que estas se
encontram fora da faixa de tamanhos observada na medida.

As amostras SP,, SP4 e SPs apresentaram espa]hamehto de raios-X a
baixo dngulo, e as curvas da regido de Guinier encontram-se na Figura 18.
Pode-se observar nestas curvas um perfil caracteristico de sistemas
polidispersos de centros espalhadores, isto €, os centros espalhadores ndo
possuem um mesmo tamanho, e provavelmente néo estio afastados uns
dos outros, podendo ocorrer interferéncia nos espalhamentos. Assim,
através da aproximacio de Guinier, pode-se apenas fazer uma estimativa
da faixa de distribuicao dos tamanhos das entidades espalhadoras [43].
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Figura 18: Curvas de SAXS na regido de Guinier para os filmes SP;, SPs e
SPs.

Para as amostras SPi, SP1 e SPs as entidades espathadoras de raios-
' X a baixo angulo apresentam raios de giro nas faixas : 24 a 133 A, 40 a
145 A e 26 a 124 A, respectivamente.

Urayama e colaboradores [44] descreveram o espalhamento de raios-
X a baixo angulo para redes de PDMS intumescidas, onde se observou a
existéncia de heterogeneidades espaciais a longas disténcias, as quais
foram atribuidas a uma distribuicdo néao uniforme de reticulacéo, gerando
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flutuagdes de conectividade entre as cadeias do polimero. Estas ocorrem
devido a efeitos estéricos durante a reacéo de reticulacéo, restando grupos
funcionais néo incorporados a estrutura da rede polimérica, o0 que origina
a flutuacéo da conectividade e portanto de densidade eletronica ao longo
da rede.

No caso das siliconas policiclicas estudadas, os filmes obtidos
apresentaram-se homogéneos, com auséncia de separacio de fases, como
foi observado na analise morfolégica por FESEM, néo sendo portanto esta
a fonte do espalhamento. No entanto, através da andlise por DMA,
observou-se a existéncia de heterogeneidades na estrutura dos materiais,
as quais foram atribuidas a diferentes graus de conexio entre os ciclos, o
que foi também reforgado pelos resultados obtidos por RMN 29Si MAS e
Raman. Assim, como no caso das redes de PDMS, pode-se supor que nas
siliconas policiclicas as regiées com menor “ grau reticulacdo” seriam mais
ricas em grupos vinila, e portanto com menor grau de conectividade entre
os ciclos, levando & existéncia de microdominios com densidades
eletrénicas diferentes, sendo uma fonte potencial para espalhamento de
raios-X. Além disso, o0 material cresce como uma rede tridimensional, o
que permite a existéncia de inameras conformagbes, gerando
microdominios com diferentes ambientes quimicos e portanto, diferentes
densidades eletroénicas.

Conforme descrito anteriormente, a estrutura das redes de siliconas
policiclicas é constituida por arranjos aleatérios dos monémeros. Assim,
seria razoavel esperar que estes materiais sejam descritos por estruturas
fractais, em funcédo do carater da formacio da rede.

A dimensdo fractal (D) € um parametro importante para quantificar o
modo como as propriedades, massa (M) ou area superficial (A), de um
objeto fractal variam com o comprimento ou com o raio de giro : M ~r°= ou
A ~rP® [45,46]. Fractais de massa se assemelham a estruturas poliméricas
com 1<D<3. Quando D se aproxima de 1, um objeto linear é esperado, e,
quando D = 3, o objeto é uniformente denso.
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A dimensdo fractal é obtida analisando-se o regime de poténcia na
regifao de Porod, Rgl<<g<<a’l, onde I{q) ~ q° Para fractais de massa
a = Dm, 1< a <3, e para fractais de superficie o =6 - Ds, 3< a. < 4 [45, 47,
48]. O espalhamento no regime de Porod depende apenas da estrutura
geométrica da particula no sistema. Este regime de poténcia €
independente da forma e dos detalhes quimicos de curta distancia das
particulas espalhadoras. As curvas de SAXS na regifo de Porod para as
amostras SP:, SPs+ e SPs encontram-se na Figura 19.

T T T T T T
«20 =19 -18 -1.7 18 -18 -14

Figura 19: Curvas de SAXS na regifio de Porod para os filmes SP;, SPs e
SPs. '
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Como os valores de a encontrados estéo entre 1 e 3, estes materiais
podem ser classificados como fractais de massa, os quais podem ser
entendidos como estruturas poliméricas onde a massa varia
proporcionalmente ao volume [45]. Isto significa que o material cresce com
um certo volume livre em seu interior, o que tem implicaghes em
propriedades como intumescimento, permeagéao, densidade, entre outras.

Segundo Martin e colaboradores {[49], em geral, para objetos
bidimensionais quando a dimenséo fractal diminui a estrutura se torna
menos ramificada, mais aberta, até D=1, onde o objeto se torna
essencialmente uma linha. Este conceito pode ser empregado também
para objetos tridimensionais.

Para os materiais pode-se observar um aumnento no valor da
dimenséao fractal de SP; a SPs. Para SP; se observa o menor valor de D,
implicando em estrutura mais aberta, o que pode ser explicado por um
maior impedimento estérico durante a reacéo de hidrossililacio, uma vez
que se tem dois mondmeros ciclicos volumosos. Para SPs e SPs a diferenca
entre os mondémeros, TAS e TVS, de apenas um Aatomo de carbono,
provavelmente tem pouca influéncia em relagéo ao impedimento estérico.
Entretanto, as observacdes efetuadas por espectro Raman sugerem umsa
maior propor¢do de grupos funcionais livres para SPs, 0 que esta de acordo
com 0 menor valor de D em relagio ao observado para SPs.
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4.7. Avaliacdo da permeabilidade a gases

A permeac#io de moléculas de pequena massa molar através de uma
membrana polimérica densa se da através de mecanismos de solubilizacio
e difusao, isto &, as moléculas dos gases se solubilizam e difundem através
da matriz polimérica {18]. A for¢ca motriz para o processo de permeacéo de
gases € a diferenca de potencial quimico relacionada com a diferenca de
concentraciio dos gases nas duas faces da membrana (diferentes pressoes
parciais) [50].

Uma descri¢ciio detalhada do processo de solubilizacfo e difuséo
considera o coeficiente de permeabilidade do gas A, Pa, como o produto:
[18, 51, 52]

Pa = [Da] . [Sa]

Onde Sa é o coeficiente de solubilidade do gas A, o qual indica o
quanto este gas pode ser dissolvido na membrana (fator termodinamico), e
Da é 0 coeficiente de difusdo deste gas, o qual mede a mobilidade da
molécula penetrante na membrana (fator cinético) [51]. O coeficiente de
seletividade do gas A, em relacio a um gas B, é dado pelo fator de
separacéo a, definido como [18, 19, 50] :

as = P(A)/P(B)

Sendo P(A) e P(B) os coeficientes de permeabilidade dos gases A e B
puros, respectivamente.
_ O fator de separacéo destes gases € entdo, funcéo da difuséo e da
solubilidade dos referidos gases [18, 19, 50}:

oas = (Da/Ds). (Sa/Ss)
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Dessa forma, é possivel separar as contribuicdes da seletividade de
solubilidade e da seletividade de mobilidade para o fator de separacéo de
uma membrana polimérica.

¥* efeito da solubilidade

A solubilidade de um gés numa matriz polimérica sera influenciada
pela sua temperatura critica, Tc, de modo que quanto maior a Tc, maior a
condensabilidade do gas e portanto, maior sua solubilizacdo na matriz
polimérica. No entanto, o efeito da seletividade de solubilidade para os
gases supercriticos (Oz, N2, CO2, Hz, CH4) ndo domina o fator de
separacio, apesar das diferengas existentes nos valores de Tc. Este efeito
se torna mais importante quando se trabalha com vapores de solventes
condensaveis [50].

¥ efeito da mobilidade

A difusdo das moléculas do gas através da matriz é dependente do
volume livre do mesmo, isto é, do volume nao ocupado pelas nuvens
eletrdnicas ou propriamente pelos atomos do polimero [53]. As moléculas
difundem através dos espagos vazios, “gaps”, os quais sdo méveis, ja que
os movimentos de segmentos da cadeia polimérica ou de grupos da cadeia
lateral modificam a fracdo de volume livre do material. A difusdo se da

entao através de “jumps” difusivos, como o exemplo a seguir [18].
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A mobilidade dos gases na matriz polimérica € afetada, entre outros
fatores, pelas dimensoes das moléculas, ou pelo didmetro cinético, o
[50,51].

gas H2 N2 Oz COq CHs
c (A) 2,89 3,64 3,46 3,3 3,8

O diametro das moléculas influencia a habilidade relativa das
mesmas para executar os “jumps’ difusivos através dos “gaps’
intersegmentares da matriz polimérica. O coeficiente de difusédo passa a

ser funcdo do comprimento do “jump”, A, e da frequéncia f [50}:

D = f12/6

Para moléculas de tamanhos similares o comprimento do “jump”
deve ser similar. Assim, a diferenca de seletividade de mobilidade €
determinada pela diferenca na freqiiéncia do “jump”.

A mobilidade dos segmentos também influencia a difuséo do gas
[54]. O coeficiente de difuséo da molécula no material polimérico pode ser
descrito na forma da equagao de Arrhenius, com fator pré-exponencial Do,
energia de ativacdo Ea € a densidade de energia coesiva, CED [50]:
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D = Doexp(-Ea/RT)

Onde : Ea = A 7 02 CED/4

Para a molécula passar de um “gap” para outro, ela precisa ter
energia igual ou maior que Eq. Entao, quanto maior a CED, ou seja, maior
a interacfio entre as cadeias do polimero, maior serd a Ea. Como o
coeficiente de difusdo depende exponencialmente de CED e &, qualquer
alteracao nestes parametros afetam sensivelmente a difuséo.

Num polimero elastomérico como a silicona, a mobilidade dos
segmentos é grande, gerando movimentos em larga escala, nio produzindo
“gaps” com diferencas sutis de tamanhos, o que néo altera a freqliéncia de
“jump”. Por isso, os polimeros elastoméricos possuem alto coeficiente de
permeabilidade, mas uma baixa seletividade. Por outro lado, os polimeros
vitreos possuem menor mobilidade (cadeias rigidas), gerando “gaps” mais
seletivos. Isto faz com que estes materiais sejam, na grande maioria das
vezes, muito seletivos, mas pouco permeaveis. Pode-se afirmar entéo que a
seletividade de mobilidade domina o fator de separacédo de gases numa
membrana[50].

Variagdes mna estrutura de wum polimero podem afetar
significativamente a sua permeabilidade. Embora nio exista uma regra
unica, geralmente observa-se que :

- variagbes estruturais que aumentam a distdncia intercadeias
(diminuem CED) produzem materiais com maior volume livre, aumentando
a permeacao dos gases;

- estruturas com menor mobilidade e menor empacotamento
possuem voluine livre relativamente grande, mas a baixa mobilidade dos
segmentos controla o aparecimento dos “gaps” e portanto a freqliéncia dos
‘umps”®, tornando o material mais permeavel e mais seletivo[S0].

Levando-se em consideracéo o interesse na utilizagdo de membranas
de siliconas em processos de separagdo de gases, julgou-se adequado a
avaliacéo da permeabilidade a gases dos filmes de siliconas policiclicas.
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- Foram realizadas medidas de permeacio nas siliconas policiclicas
SPi1, SP2 e SPs, de acordo com o procedimento descrito no item 3.3.8, e
através destas medidas pode-se calcular os coeficientes de permeabilidade
¢ de seletividade para os mesmos.

Os valores de coeficiente de permeabilidade e de seletividade para os
filmes se encontram na Tabela 6. Os valores sdo comparados a dados da
literatura [18] para acetato de celulose, poli(sulfona bisfenol A) e PDMS,
membranas utilizadas comercialmente na separagio de gases [20)].

Tabela 6: Coeficientes de permeabilidade e de seletividade obtidos para as
siliconas policiclicas SP;, SP: e SPs.

Acetato de | Poli(sulfona
gases | 8P, 8P, SP; | celulose!s | bifenol A)is | PDMS1
P+ P P P P P
0. | 70 179 31 0,15 019 | 781
Na i5 61 08 0,82 1,2 351
CO. 423 983 132 0,15 0,18 4550
CH, 36 201 11 4,75 4,6 1430
Ha 238 313 127 - - -
[+ o [+ o o s 2
OxN; 4,6 2,9 3.9 5,5 6,3 2,2
CO./CH,| 9,2 4,9 12 32 26 3.2

* P (barres)= 10-10 {cm3 (NTP).cm/cm2.s.cmHg)

Pode-se observar que os coeficientes de permeabilidade de todas as
amostras se apresentaram menores que o de membranas obtidas a partir
do PDMS linear, mas diferentes entre si, e consideravelmente maiores que



os das membranas organicas. Para o PDMS a alta mobilidade das cadeias
permite, de acordo com o discutido anteriormente, uma maior difusso das

moléculas dos gases, sendo observado uma alta permeabilidade, mas uma
baixa seletividade. No caso das siliconas policiclicas, tem-se uma estrutura
altamente interconectada, que se assemelha de certo modo a uma “esponja
molecular”, com menor mobilidade e volume livre, acarretando um menor
coeficiente de difusio das moléculas do gas, diminuindo a permeabilidade.

Os experimentos de permeacfio foram realizados a temperatura
ambiente, de modo que SP; e SPs se encontram na regifo da Tg, 0 a 51 oC
e abaixo da Tg, 82 °C, respectivamente, enquanto que SP2 se encontra
acima da Tg, -8 °C. Assim, em SP, tem-se um material elastomérico, com
uma estrutura que apresenta maior volume livre e maior mobilidade das
cadeias, 0 que explica a maior permeabilidade e menor seletividade dentre
as siliconas policiclicas, conforme discutido anteriormente.

No caso dos materiais SP; e SPs;, tem-se materiais mais rigidos, os
quais apresentam um menor volume livre ¢ menor mobilidade das cadeias.
Estes fatores contribuem para uma diminuicio na difusdo das moléculas
dos gases no interior das membranas, acarretando uma diminuicio na
permeabilidade das mesmas. Pode-se dizer ainda, que a maior rigidez das
cadeias determina a existéncia de “gaps” mais seletivos em tamanhos,
ocasionando um aumento na seletividade das membranas, quando
comparadas a SPz e ao PDMS. A diferenca entre os valores de P e q para as
membranas SP; e SP; se devem principalmente a fatores estruturais, pois
SPs possui uma estrutura mais rigida devido a presenca do mondmero
DSB. Estes comportamentos observados para as membranas SP
concordam com o que foi discutido anteriormente.

Os resultados obtidos na permeabilidade a gases evidenciaram um
compoi'tamento interessante para estas membranas: o coeficiente de
permeacéo das membranas SP foi menor que para aquelas obtidas a partir
de PDMS linear, mas no entanto, os valores se mostraram muito
superiores em relaciio 4s membranas de polimeros organicos. Por outro
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lado, foram obtidos para alguns gases, especialmente para o par Oz/ No,
valores de seletividade comparaveis ao das membranas comerciais. Assim,
os filmes de siliconas policiclicas apresentaram potencialidade para serem
utilizados como membranas em processos de separacdo de gases, desde
que o fluxo de gas admitido nestas é bastante superior ao de membranas
comerciais.
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5. Conclusdes

v Pode-se obter filmes auto-suportados de siliconas, com boa
estabilidade térmica, a partir da inter-conexdo de ciclos de siloxanos
multifuncionais, utilizando-se como rota sintética a reacdo de
hidrossililacéo catalisada por complexo de Pt2+,

v Os materiais obtidos foram homogéneos, observando-se por
FESEM a auséncia de poros e de segregacao de fases. Entretanto, estudos
desenvolvidos por DMA e SAXS evidenciaram a presenca de
heterogeneidades de estruturas nos filmes, com a presenca de centros
espalhadores de tamanhos polidispersos. Os filmes SP;, SPs e SPs se
apresentaram como fractais de volume, sugerindo um comportamento de
“esponja molecular”,

v As siliconas policiclicas SP;, SP2, SP; apresentaram um alto
coeficiente de permeabilidade frente aos gases Ha, O2, N2, CO2 e CHs, se
comparados a alguns polimeros organicos usualmente utilizados como
membranas de permeagéo, € um coeficiente de seletividade superior ao de
membranas obtidas a partir de PDMS, evidenciando assim potencialidade
para usos em processos de separacdo ou de enriquecimento de gases.
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ANEXO 1

O espectro Raman € obtido irradiando-se a amostra com laser
monocromatico, na regifdo do visivel ou do infravermelho, IV, e analisando- _
se a radiacio espalhada, geralmente a 90°. Essa radia¢io espalhada é
dividida em trés tipos : Stokes, anti-Stokes e Rayleigh. Os deslocamentos a
energias mais altas sdo chamados anti-Stokes e a intensidade dos mesmos
é sempre menor que Os correspondentes deslocamentos Stokes. Assim,
somente a parte Stokes do espectro € utilizada [55].

A

1}
Rayleigh Stockes Anti-Steckes

No espalhamento Rayleigh néo existe perda de energia, isto &, a
colisdo entre o foton e a molécula é elastica, sendo esta a componente
mais forte da radiacdo espalhada. Ja os espalhamentos Stokes e anti-
Stokes (efeito Raman) sdo provenientes de colisbes inelasticas, o que
resulta numa mudanca de energia, AE, vibracional e rotacional da
molécula. Vale ressaltar que se a ligacdo for ativa também no IV, a
transi¢io ocorrera entre os niveis 0 e 1 e a energia da absorgdo sera AE.
Entao, a freqiiéncia do deslocamento Raman e do pico de absorgio de IV
serdo idénticas. No entanto, os espectros IV e Raman néo sdo duplicatas,
mas sim complementares [55].

As diferencas entre os valores dos picos registrados no Raman e IV
se originam de processos mecanisticamente diferentes, embora dependam
dos mesmos mddos vibracionais. A absor¢io no IV requer que o modo
vibracional da molécula apresente uma alteracio de momento de dipolo ou
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distribuicdo de carga associada a ela, para que radiacéio de mesma
freqliéncia possa interagir com a molécula e a promover para um estado
excitado. Ja o espalhamento Raman envolve distorcio momenténea da
nuvem eletrénica ao redor da ligacdo, seguida de reemissdo da radiacgéo
assim que a ligacéo retorne ao estado eletrénico fundamental. Na forma
distorcida a molécula estd polarizada. Entdo, o espalhamento Raman
depende basicamente da polarizabilidade de cada molécula, ou de ligacéo
[55]. |

Essa diferenca fundamental no mecanismo faz com que a atividade
de um modo vibracional no Raman possa diferir significativamente de sua
atividade no IV, ou seja, faz com que possam ter intensidades relativas
diferentes.



'O alargamento dos sinais de RMN em s6lidos é causado entre outros
fatores por interacées anisotrépicas que tem dependéncia geomeétrica do

tipo (3 cos? © - 1), onde 0 é o angulo entre o vetor internuclear e o campo
magnético Bo.

A funcéo que descreve as interagdes anisotrépicas se anula quando
6 = 54,74¢, isto €, o angulo magico. Assim, se for possivel alinhar todos os
vetores internucleares (rij) em relacio a B, segundo este &ngulo,
Figura 20, as interagdes dipolares se anulam [36].

Figura 20: Orientacéo dos vetores internucleares (rs) em relacdo a B,
segundo dngulo méagico.

Num s6lido néo € possivel orientar simultaneamente todos os vetores
internucleares segundo o angulo magico. Mas, através da rotacéio
maémscépica rapida da amostra ao redor de um eixo R, pode-se orientar
em média qualquer vetor internuclear paralelamente ao eixo de rotacgao.



Figura 21: Rotacdo macroscépica da amostra segundo angulo B em relacgio

- a Bo.

A rotagdo em torno de um eixo R inclinado de um &ngulo B em
relacéo a Bo, Figura 21, com freqiéncia angular wr define para cada vetor
internuclear uma fun¢éo geométrica média, dada por [36] :

<3 c0s20 - 1> =% (3 cos? B - 1)(3 cos? x - 1}

O parametro y num sélido rigido € fixo, mas no caso de pos pode
variar, O valor do angulo B pode ser variado pelo experimentador. Quando
B = 54,74° (angulo magico) tem-se cos B =1/43 e (3cos28-1)/2=0 e
assim o valor de <3 cos? 6 -1>, fun¢io que descreve a interagio
anisotropica, anula-se para qualquer valor de y. Com isso anula-se a

interacéo dipolar e pode-se obter uma resolug¢éio espectral muito superior,
evitando o alargamento do espectro [36].



