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RESUMO

Materiais hibridos siloxano-poli(metacrilato de metila) (PMMA) foram preparados
pelo processo sol-gel através da hidrolise e policondensacdo do
metacriloxipropiltrimetdxissilano (TMSM) e da polimerizagdo do metacrilato de metila
(MMA) utilizando peréxido de benzoila (BPO) como iniciador. Estes compésitos
apresentam uma boa estabilidade quimica devido a presenca de ligagbes covalentes
entre as fases organica (PMMA) e inorgéanica (siloxano). Os efeitos do teor da fase
siloxano, MMA, pH do sol inicial e BPO sobre os mecanismos de condensacao das
espécies siloxano e da polimerizagdo dos grupos metacrilato foram analisados in-situ
por espalhamento de raios X a baixo-angulo (SAXS). Devido a complexidade
quimica do sistema optou-se por estudar primeiramente cada uma das reagdes em
separado: hidrélise e condensagdo do precursor inorgéanico Si(OCH3)s,
polimerizacdo do metacrilato e em seguida foi analisado a formagdo do hibrido
promovido pela polimerizagdo inorganica e organica simultaneamente. A hidrélise e
policondensacgéo dos alcéxido de silicio leva a formagédo de nanoparticulas primarias
de siloxano (raio de ~ 2 A ) que se correlacionam espacialmente formando uma
estrutura hierarquica. No caso da formagéo do hibrido, varios estagios foram
observados durante o processo sol-gel. No estagio inicial de gelatinizacdo, a
formacao de agregados organicos-inorganicos com cadeias pouco ramificadas pode
ser observada. Nos estagios mais avancados, ocorre a formacédo de cadeias
ramificadas com interconexdo entre as macromoléculas levando a uma rede
percolada. Estes resultados s&o consistentes com a mudanga das propriedades
reolégicas nas diferentes etapas de gelatinizagdo, que pode ser descrito pelo
modelo de crescimento fractal. A estrutura e as propriedades térmicas dos xerogéis
foram investigadas por RMN de ®C e ?°Si e calorimetria exploratéria diferencial
(DSC). Os resultados mostram que a polimerizacdo do MMA é incompleta e pode
ser completada submetendo os xerogéis a um tratamento de cura acima de 160°C
durante 3h.

Palavras-chave: nanocompositos, materiais hibridos, PMMA, sol-gel, SAXS, RMN



ABSTRACT

Transparent siloxane-polymethylmethacrylate (PMMA) hybrids were synthesized by
the sol-gel process through hydrolysis of methacryloxyproyltrimethoxysilane (TMSM)
and polymerization of methylmethacrylate (MMA) using benzoyl peroxide (BPO) as
catalyst. These composites have a good chemical stability due to the presence of
covalent bonds between the inorganic (siloxane) and organic (PMMA) phases. The
effects of siloxane, MMA and BPO content and of pH of the initial on both the
polycondensation mechanisms of the silicon species and the polymerization of
methacrylate monomers were analyzed by in-situ Small-Angle X-Ray Scattering
(SAXS) during gelation. To best understand the complex processes occurring during
the hybrid formation we have analyzed, in a first step, the nanostructural evolution of
the system due to hydrolysis and polycondensation of silicon alkoxide; in a second
step, the same nanostructural study was carried out during the MMA polymerization,
and finally, the formation of the hybrid samples was analyzed. The hydrolysis and
polycondensation of silicon alkoxide lead to the formation of small siloxane particles
(~ 2 A in radius) that are spatially correlated giving rise to the formation of an
hierarchical structure. In the case of the hybrid formation induced by inorganic
polycondensation and MMA polymerization, several stages were observed during the
sol-gel processing. During the initial stage of gelation, nanometric organic-inorganic
clusters were formed, which aggregate to give rise to quite linear conformation. At the
most advanced stages of the sol-gel transformation, large three dimensional fractal
hybrid aggregates were formed leading to the solid wet gel. These results are
consistent with the evolution of the rheological properties of the composites during
gelation, which can be described by a fractal growth model. The structure and
thermal properties of the final dried gels were investigated by '*C and ?°Si NMR and
Differential Scanning Calorimetry (DSC). Results show that the polymerization of the
MMA monomers is incomplete and can be improved by curing the obtained xerogels
above 160°C during 3h.

Keywords: nanocomposites, hybrid materials, PMMA, sol-gel, SAXS, NMR
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1.1 APRESENTAGAO

O estudo de materiais corresponde a uma area cientifica interdisciplinar da
ciéncia, estando em franco desenvolvimento. Os chamados novos materiais
respondem a aplicagdes praticas de elevada exigéncia, motivam o desenvolvimento
de novas técnicas de caracterizacdo e de rotas de sintese, além de contribuirem
para a consolidacdo de novos conceitos cientificos. Dentre estes materiais,
destacam-se os nanomateriais, que tém atraido a atengdo da comunidade cientifica
pelos progressos ja alcangados e pela expectativa de descoberta e comercializagao
de dispositivos, com impacto na industria quimica, energética, eletronica, espacial e
na medicina™ .

Materiais hibridos orgéanicos-inorganicos sédo constituidos pela combinagao
dos componentes organicos e inorganicos que, normalmente, apresentam
propriedades complementares, dando origem a um material com propriedades
diferenciadas daquelas que |he deram origem. Esses materiais s&o homogéneos,
devido a mistura dos componentes em nivel molecular, usualmente em escala de
nandmetro a sub-micrémetro. O processo sol-gel permite a sintese destes materiais
em condi¢cdes de temperatura proximas a ambiente, possibilitando de forma geral, a
obtencdo de nanocompoésitos homogéneos, evitando-se a degradacao do polimero
devido a baixa temperatura®.

Entre os materiais hibridos, uma familia amplamente estudada é o sistema
siloxano-PMMA, constituido por uma rede siliciosa, a qual estédo ligadas cadeias de
poli(metacrilato de metila) (PMMA) por ligacdes covalentes (hibridos de classe Il) ou
por interagdes fisicas como ligagdes hidrogénio (hibridos de classe 1)**°. A

estabilidade e a transparéncia possibilitam a aplicacdo desses materiais no
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recobrimento de embalagens de vidros comerciais para aumentar a resisténcia a
ruptura e diminuir a fragilidade desses produtos’.

Nesta tese, foi desenvolvido um estudo estrutural sistematico das diferentes
etapas de preparacao de materiais hibridos siloxano-PMMA de classe Il a partir do
processo sol-gel. O capitulo 1 apresenta o contexto em que se insere o presente
trabalho. Alguns aspectos sobre materiais hibridos organicos-inorganicos e da
quimica do processo sol-gel sdo revisados. A finalidade principal consiste em
justificar os objetivos e a motivacao desta tese. No segundo capitulo, encontra-se
descrito o procedimento experimental utilizado na preparacdo dos hibridos e as
técnicas usadas na caracterizagao estrutural. Devido a complexidade do sistema, o
estudo foi dividido em trés partes principais: rea¢des de hidrolise e condensagéo dos
alcoxi-silanos (cujos resultados sédo apresentados no capitulo 3); a polimerizagéo
dos grupos metacrilato (discutidas no capitulo 4) e a formagéo do hibrido, onde as
reagcdes das espécies organicas e inorganicas sdo promovidas em conjunto (capitulo
5). Os resultados obtidos a partir da caracterizagdo de xerogéis de siloxano-PMMA
sao discutidos no capitulo 6. As conclusbes mais relevantes e as perspectivas

abertas por este trabalho s&o apresentadas no capitulo 7.

1.2 HIBRIDOS ORGANICOS-INORGANICOS OBTIDOS PELO

PROCESSO SOL-GEL

As mais recentes tecnologias requerem materiais com combinagcdo de
propriedades que ndo sao encontradas nos materiais convencionais. Materiais
hibridos orgéanico-inorgénicos sdo preparados pela combinacdo de componentes
organicos e inorganicos e constituem uma alternativa para a produgdo de novos

materiais multifuncionais, com amplas aplicacbes. Normalmente, as caracteristicas
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desejadas né&o sao encontradas em sistemas com um Uunico constituinte e a
combinagdo adequada de componentes distintos leva a formacédo de materiais com
propriedades inéditas®.

Hibridos orgéanico-inorganicos apresentam propriedades mecanicas®,
opticas'®, térmicas'’, magnéticas'® ou elétricas™ superiores, além de combinar a
estabilidade térmica e quimica dos materiais ceramicos com a flexibilidade de
processamento dos polimeros organicos. Estes materiais podem ser preparados a
partir de precursores (alcoxidos metdlicos e alcoxi-silanos modificados
organicamente) disponiveis comercialmente’. Uma selecdo limitada destes

precursores é apresentada na figura 1.1.

R OCHs CC_H3
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\""-"'\_.-15:’ .II ]
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Figura 1.1. Exemplos de precursores alcoxi-silanos modificados organicamente e alcéxidos metalicos
empregados na obtengdo de materiais hibridos. O precursores utilizado neste estudo foi o 3-

metacriloxi-propil-trimetoxi-silano (2) (TMSM ou MPTS)M.

O desenvolvimento desses materiais ocorreu de maneira acelerada a partir da
década de 80, quando teve inicio a preparacdo de nanocompoésitos formados pela

impregnacdo de géis inorganicos por polimeros organicos'. Um grande avanco
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nesta area ocorreu com a sintese de hibridos com ligagdes covalentes entre as
fases organica e inorganica. A partir dai o termo hibrido orgéanico-inorganico
comegou a ser usado e tornou-se consagrado com o desenvolvimento dos
ORMOSILS (organically modified silicates)'®"".

Os hibridos organico-inorganicos sao caracterizados pela homogeneidade
aparente quando observados nas escalas macro e microscopicas, 0 que resulta da
mistura dos componentes em nivel molecular. No entanto, o carater bifasico
geralmente se manifesta na escala nanoscédpica.

Os termos compédsitos e hibridos organico-inorganicos tém sido,
inadvertidamente, empregados na literatura como sinénimos. Compoésitos sao
materiais constituidos por uma mistura de dois ou mais componentes ou fases
distintas, usualmente combinados em escala macroscépica ou microscépica, 0s
quais devem estar presentes em propor¢des razoaveis (>5%). O componente
encontrado em maior quantidade é denominada matriz, na qual cargas, que podem
ser ativas, designadas de reforgo, s&o dispersadas para melhorar as propriedades
térmicas e mecanicas do compdsito, ou cargas inertes, que tém a finalidade de
reduzir custos e facilitar a moldagem®. Deste modo, composito e hibrido diferem
entre si nas dimensbes e na dispersdo de seus componentes; além disso, um
composito nédo é necessariamente, constituido por componentes organicos e
inorganicos. O termo nanocompésito foi introduzido por Roy e colaboradores®, entre
1982-1983, para designar materiais em que pelo menos um dos componentes tem
dimensbes em escala nanométrica. Tal como acontece nos compdsitos tradicionais,
um dos componentes serve de matriz, na qual a segunda fase se encontra dispersa.

As propriedades de um material hibrido ndo sdo apenas o resultado das

contribuicdes individuais de seus constituintes; existe um sinergismo que depende
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também da natureza quimica dos segmentos organicos e inorganicos e do tamanho
e morfologia dos correspondentes dominios. Como as fases tém dimensdes
nanomeétricas, a contribuicdo da interface entre as fases é muito significativa, e a sua
natureza é utilizada para classificar os hibridos em diferentes classes I, Il e lll, as

quais sdo apresentadas a seguir'""'®;

1.2.1 HIBRIDOS DE CLASSE |

Nos hibridos de classe I, os componentes organicos e inorganicos sao
associados por interagdes fisicas, por exemplo, ligagdes hidrogénio ou for¢as de van
der Waals. Esses materiais podem ser sintetizados por diferentes rotas:

a) Corantes organicos ou biomoléculas podem ser imobilizados numa rede
inorganica, misturando homogeneamente esses componentes em solugdo em um
solvente comum. Durante o processo de hidrolise e condensagdo do precursor
inorganico (Tetraetoxi-silano, TEOS, ou tetrametoxi-silano, TMOS, por exemplo), as
moléculas organicas ficam aleatoriamente dispersas, e no ponto de gel, séo
aprisionadas nos intersticios da rede inorganica, permanecendo neles apés a
remocao do solvente (Fig. 1.2.). Outra alternativa consiste em imergir um xerogel
(gel seco por evaporagao) inorganico em uma solucado de moléculas orgénicas”.
Apds a remocgao do solvente, estas moléculas também ficam confinadas na rede

inorganica.
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Figura 1.2. Moléculas orgéanicas imobilizadas numa rede inorganica preparada via sol-gel, a partir de

precursores inorgé\nicos8

Venton e Gudipati'® prepararam materiais de classe | via processo sol-gel,
imobilizando as enzimas urease e invertase numa rede polimérica inorganica
preparada a partir de uma mistura do tetraetoxi-silano e 3-amino-propil-trietoxi-
silano. A imobilizacdo de catalisadores em redes poliméricas inorganicas tem sido
utilizada recentemente na busca de catalisadores com maior seletividade e
estereoespecificidade®.

b) Monbmeros organicos podem ser embebidos nos poros de uma matriz
inorganica e, entdo, polimerizados em processos iniciados por radiacdo UV, por
aquecimento ou pela adicdo de iniciadores (conforme ilustrado na Fig. 1.3)*". O
polimero resultante fica entrelacado a rede inorganica, gerando uma rede polimérica

semi-interpenetrante (semi-IPN) organico-inorganica.
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Figura 1.3. MonO6meros organicos embebidos em uma matriz inorganica seguida de polimerizagéo,

gerando o polimero correspondentes.

c) Promovendo a formacao simultdnea de duas redes independentes, a partir
de precursores organicos e inorganicos, adequadamente funcionalizados, o que leva
a estruturas do tipo da mostrada na Figura 1.4'". Neste caso, o hibrido pode ser
descrito como uma verdadeira rede polimérica interpenetrante (IPN). Varios
exemplos desta classe de hibridos pode ser encontrado na reviséo publicada por

I22

Innocenzi et al. ““, entre eles, uma IPN onde o componente organico é a resina epoxi

curada com amina polifuncional, e a fase inorganica é constituida de silica,
preparada a partir da hidrélise e condensacéao do tetraetoxi-silano, TEOS.

A
M+M+

LN ++ *#
+3 - A AN

ORI Fos {;rgmuf A FM}

Precursores inorgdnicos r'+J

Figura 1.4. Formacao simultdnea a partir de mondmeros orgénicos e precursores inorgénicos8
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1.2.2 HIBRIDOS DE CLASSE I

Os hibridos de classe |l sdo caracterizados pela ligagcado covalente entre os
componentes organicos e inorganicos (Fig. 1.5). Um exemplo desse tipo de hibrido é
0 nanocomposito de SiO./poli(imida) (PI) preparado por Chen et a”® a partir da
modificacdo da Pl com o alcoxi-silano amino-propil-trimetoxi-silano (APTMS), o que
permitiu conectar covalentemente a Pl e a estrutura da rede de silica. O sol
resultante foi depositado em substratos de vidro e apds tratamento térmico foram
obtidos filmes do nanocompdsito. A energia de superficie dos filmes foi controlada
pela quantidade de silica no nanocompésito, levando a uma melhor adesdo dos
filmes ao substrato. Os autores mostraram que as ligagdes quimicas entre os
componentes aumentaram a compatibilidade entre eles e levaram a melhores

propriedades mecanicas dos filmes do nanocompdésito SiO,/Pl.
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Figura 1.5. Material hibrido orgénico-inorganico com ligagbes covalentes entre as fases®.

Uma familia muito estudada pelo grupo de pesquisa em que a presente tese
foi desenvolvida sao os hibridos orgéanico-inorganicos de classe Il siloxano-
poli(propileno 6xido)?*. Estes materiais apresentaram excelente condutividade idnica,
boa estabilidade quimica e alta transparéncia no visivel quando comparados com

eletrélitos poliméricos convencionais.
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1.2.3 HIBRIDOS DE CLASSE llI

Materiais formados pela combinacdo dos hibridos de classe | e Il séo
classificados de classe Ill. Um exemplo deste tipo € o material mostrado no esquema
da Figura 1.6 onde um polimero organico contendo grupos alcoxi-silanos (SiOR)3
hidrolisaveis e grupos aceitadores de hidrogénio (carbonila, amina, imida, etc...),
interagem com os silandis da silica. Esta classificagcao é recente sendo adotada por
um numero reduzido de pesquisadores, o que explica os poucos exemplos

encontrados na literatura.

C=0<---- HOSIi—
R

Figura 1.6. Material hibrido organico-inorganico formado por ligacdes covalentes apresentando

ligacdes hidrogénios.

Considerando o papel fundamental que o processo sol-gel exerce nas rotas
de sintese de materiais hibridos orgénicos-inorganicos, seria impossivel entender a
preparacao desses materiais sem um conhecimento basico das rea¢des quimicas
envolvidas. Por mais de 2 décadas, numerosos estudos foram realizados na area da
quimica do processo sol-gel, resultando em um progresso substancial no
entendimento dos mecanismos das reagdes de hidrdlise e condensagao. Portanto,
uma revisdo sobre este assunto, especialmente relacionada a preparagdo de

hibridos orgénicos-inorganicos, é apresentada a seguir.

1.2.4 QUIMICA DO PROCESSO SOL-GEL
Quando particulas relativamente grandes, como gréos de areia, sao agitadas

com agua, o sistema resultante € claramente heterogéneo, as fases agua e areia
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podem ser visualizadas individualmente e se separam por gravidade. Quando
particulas muito menores, como moléculas de agucar, séo dispersas em agua, elas
formam uma mistura homogénea, uma solug¢ado, na qual as particulas dispersas séo
invisiveis e impedidas de precipitar pelo movimento molecular. Entre as duas classes
existe uma intermediaria, a dispersdo coloidal, onde as particulas dispersas sao
pequenas para serem visualizadas individualmente, ndo formam sedimentos e nem
podem ser separadas por filtragdo comum. O coldide é definido por uma suspensao
na qual as particulas da fase dispersa tém tamanho entre 1 e 1000 nm. Apresenta
como caracteristica essencial, uma elevada relacéo area/volume para as particulas
envolvidas e com isso, manifestam-se fenbmenos de superficie caracteristicos na
interface entre a fase dispersa e o meio de disperséo. Os tipos diferentes de colbides
incluem o sol, que é constituido de uma suspens&o de um liquido® e o gel, que é
formado pela estrutura rigida de particulas coloidais (gel coloidal) ou por cadeias
poliméricas (gel polimérico) interconectadas que imobilizam a fase liquida nos seus
intersticios'

O processo sol-gel é uma rota versatil de preparagdo de materiais inorganicos
ou hibridos na forma de corpos monoliticos, fibras, filmes ou nanoparticulas. Esse
processo envolve a habilidade de manipular a nanoestrutura e as propriedades a
partir do controle das reacdes de hidrélise e condensacéo e dos processos de

agregacao. (Fig. 1.7)



31

FPRECURSORES
- -II
QUIMICA

SOLUCAOD
SOL

S/ Macromoléculas polimSricas
Particulas coloidais LR + Ifgutdo

I fguid
oo PONTO
DE

GEL,

GEL COLOIDAL

@@ # ’ - 5y
& _____/ /. L
Fa Fibras Filmes Corpos Poros
—— e L monoliticos ordenados
T ETNTERTZACED
CERAMICA

Figura 1.7. Diferentes produtos obtidos pelo processo sol-gel envolvendo géis fisicos (esquerda) e
quimicos (direita).

A quimica do processo sol-gel é baseada em reacgdes de polimerizagdo de
precursores inorganicos, por exemplo, alcoxidos metalicos. As reagdes quimicas
envolvidas s&o geralmente divididas em duas etapas:

1. Hidrélise do alcéxido metélico (Si, Ti, Zr, Al, B) onde o ligante (OR) é

substituido por grupos hidroxila®® (o alcéxido de silicio € dado como exemplo):

Si(OR),+ H,0 _"",. Si(OH){OR) _, + ROH (1.1

2. Condensacao entre as espécies metalicas hidroxiladas ou grupos alcoxi

residuais, para formar 6xidos metalicos:
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Olacao
H
— + — I —
—5I-0H + HO-S = —* =SI-0-5 =+ HEO
— 2 — — +
(1.2)
H H
_ .| —
=Si-CH+ “R-0-Si= —» —5I-0-Si— + ROH
— - Lol
Oxolagao

—Si-OH + HO-Si— —* =Si-0-Si= +H.0 13)

—Si—0H+ RO—Si— — —Si-0-Si= + ROH

A hidrolise geralmente ocorre pela adicdo nucleofilica da agua ao metal,
favorecida pela eletronegatividade do oxigénio do ligante OR que torna o atomo
metalico susceptivel ao ataque nucleofilico. A etapa de condensacao das espécies
M-OH (M = Si, Ti, Zr, Al, B, etc...) pode ocorrer via rea¢des de olacdo e oxolagao
levando a formagao de ligagbes M — OH — M ou M — O — M, respectivamente e ter
alcool e agua como subprodutos que permanecem nos poros da rede e ao serem
removidos contribuem para sua retragcdo. Quando existe um numero suficiente de
ligagbes M-O-M em uma determinada regido, ocorre a formagdo por efeito
cooperativo, de particulas coloidais ou cadeias poliméricas lineares dispersas no
liquido (sol).

Para alcéxidos metalicos a base de Zirconia (Zr), aluminio (Al), titdnio (Ti) ou
estanho (Sn), as reagbes de hidrolise e condensagéo ocorrem rapidamente, n&o
sendo necessario 0 uso de catalisadores. No caso de alcoxidos de silicio, como o
utilizado no presente trabalho, as reagbes de hidrolise e condensagao podem ser
catalisadas por bases ou acidos, de modo que a estrutura e a morfologia do material

final é fortemente dependente da natureza do catalisador e em particular, do pH da
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reacao. Os mecanismos aceitos de catalise acida ou basica (para M = Si) sdo os
seguintes:

a) Mecanismo de catélise acida:

Em condi¢des acidas, o grupamento alcoxido é protonado rapidamente, o que
facilita o ataque da agua (nucledfilo) ao atomo de silicio, pois o grupo deslocado
passa de -OR para -HOR, muito mais estavel. Nestas condi¢gbes, ocorre a formacao
de um estado de transicdo com uma ligacaéo parcial entre o oxigénio existente na
molécula de agua e o carbono. O estado de transicdo decompde-se por
deslocamento, produzindo alcool e invertendo o tetraedro de silicio seguindo o

mecanismo de reag&o do tipo bimolecular SN, 26, como mostrado na Eq. 1.4. Uma

vez que a hidrolise é mais rapida em meio acido do que a reagao de condensacéo, a
catalise acida promove o crescimento de estruturas mais lineares nos estagios
iniciais %°.

rapico | .
+ —.— .
—Si—OR + H —Sl—[IZIR

| | a (1.4)

|{~—\ R, \./ H '

+ . .
—Si—(IZIR + HOH II_F H/OL]-SI-..S*\H —® __Si—O0H + ROH+ H
| W | <

+

b) Mecanismo de catalise basica:

A hidrélise em condigcbes de catalise basica ocorre muito mais lentamente que
a hidrélise acida. Nessas condi¢cdes, os atomos de oxigénio do ligante alcéxido
tendem a repelir o grupo nucleofilico, OH . Sob as condi¢des basicas ¢é tipico que
ocorra a dissociacdo da agua para produzir &nions OH ~ em uma primeira etapa

rapida. Assim, o &nion OH =~ é mais propenso a atacar o atomo de silicio. Nestas
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condigbes, a reacdo de condensagao ocorre por um mecanismo tipo SN2 no qual o
OH ~ substitui o grupamento OR com invers&o do tetraedro de silicio (Eq. 1.5). Este
mecanismo tende a produzir particulas coloidais muito ramificadas.

|>/_\ N/

—sli—cm + OH _—* RE:_-]-Sli---GH - —Si—OH + RO™ (1.9)

Além do pH, variaveis como efeitos histéricos causados pelo tamanho dos
ligantes OR, tempo e temperatura da reagdo e concentracdo de reagentes
determinam as caracteristicas finais dos materiais, incluindo o grau de hidrolise e
condensagao, densidade de reticulagdo, homogeneidade do produto, etc.
Obviamente, quanto maior o controle sistematico dessas variagdes na morfologia do
sistema, maior sera a possibilidade de surgirem materiais com novas propriedades.
Portanto, a riqueza de combinacgdes estrutura/propriedade possiveis, torna a quimica
do processo sol-gel muito atrativa, servindo como motivagao principal para estudar
novas rotas de preparagcdo de materiais hibridos orgénicos-inorganicos baseadas

neste processo®’.

1.2.5 A TRANSIGAO SOL-GEL E OS MECANISMOS CINETICOS DE
CRESCIMENTO E AGREGAGAO

O resultado das etapas iniciais de hidrélise e condensacéo é a formacgao de
particulas coloidais dispersas no liquido, ou seja, um sol. Com o passar do tempo, as
particulas coloidais tendem a se agregar, o que pode levar a formacado de um
reticulo tridimensional. O crescimento dos agregados ramificados favorece o
estabelecimento de interconexdes entre eles o que pode culminar em uma rede

s6lida continua conferindo ao sistema o comportamento de um soélido elastico. Esta
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etapa é conhecida como gelatinizagdo. O momento em que as primeiras redes
continuas por todo o sistema s&o formadas é chamado de ponto de gel (tge|)28. As
varias etapas de transformacdo do sol para gel estdo esquematicamente

representadas na figura 1.8.
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Figura 1.8. Representagdo esquematica das etapas envolvidas na transicdo sol-gel: a) sistema
constituido por particulas coloidais dispersas; b) microgéis; c) crescimento dos microgéis; d)

viscosidade maxima; e) crescimento das cadeias estruturadas; f) formacéo da rede continua.

Muito dos processos de agregacdo e crescimento produzem sistemas com
estruturas fractais, ou seja, apresentam auto-similiaridade geométrica em varias
escalas de tamanho. De acordo com a revisdo de Meakin®, a origem destas
propriedades estruturais pode ser explicada por trés elementos chave, envolvidos
nos processos de crescimento:

a) Os constituintes iniciais (como mondmeros ou “clusters”);

b) Suas trajetdrias (Browniana ou balistica);

c) As taxas relativas de reacao e transporte (difusao).

Os efeitos destes elementos na estrutura dos agregados sao ilustrados na
figura 1.9. O crescimento dos agregados pode ocorrer predominantemente pela

condensacdo de monbmeros com a formacdo e crescimento de agregados
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(definidos aqui como oligdmeros ou polimeros) ou pela reacdo de condensacao de
“clusters” com um outro mondmero ou com outros “clusters”. Estes dois tipos de
processo de crescimento sio identificados como mondmero-"cluster” e “cluster-

cluster’, respectivamente. Esses dois mecanismos sado discutidos sucintamente a

sequir.
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Figura 1.9. Estruturas previstas pelos diferentes modelos cinéticos de agregagéo 2,

1.2.5.1 Crescimento Monémero - “Cluster”

O crescimento mondmero-"cluster” envolve uma fonte continua de
mondémeros que, por razdes quimicas ou fisicas, condensam preferencialmente com
os “clusters”. Estudos a partir de RMN do 2°Si dos silicatos derivados de TEOS
(Tetraetoxi-silano) mostram a existéncia de altas concentragbes de monémeros até
t/tge = 0,9 para sistemas preparados em pH entre 5 e 7, enquanto nos sistemas
preparados a pH 1 verificou-se a existéncia quase exclusiva de espécies Q° (cadeias
lineares) e Q* (estruturais tridimensionais) — sendo que o expoente em Q representa

o numero de ligagbes siloxano ao redor do atomo de silicio. Por outro lado, a sintese
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em meio alcalino mostrou a presenca majoritaria de espécies Q° e Q*. Portanto sob
condi¢gdes de pH neutro ou basico, existe uma maior fonte de mondmeros (espécies
Q%), o que é a condicdo necessaria para o crescimento mondmero - “cluster”.

A agregacdo mondmero-"cluster” pode ocorrer em condi¢gdes limitadas pela
difusdo ou pela reacdo. Na agregagcao mondmero-"cluster’ limitada pela difuséo
(diffusion limited monomer-cluster aggregation - DLMCA), os monémeros percorrem
caminhos aleatérios e formam ligagdes irreversiveis ao primeiro contato com um
“cluster”. Devido a sua trajetéria Browniana, os mondmeros nao penetram no interior
do “cluster” antes de se interconectarem a um bracgo das ramifica¢cdes. Deste modo,
o crescimento destas ramificagdes ocorrem preferencialmente na periferia dos
“clusters”, resultando em um fractal de massa cuja densidade diminui radialmente a
partir do centro de massa do objeto (em trés dimensdes, D = 2,45).

O crescimento monémero-"cluster” limitado pela reacédo (reaction limited
monomer-cluster aggregation - RLMCA) diferencia-se do DLMCA pela existéncia de
uma barreira de potencial para a formacao da ligagéo, o que reduz a probabilidade
de ligacéo (taxa de condensacgéo). Neste processo, todos os sitios sdo explorados
pelos monémeros, facilitando a acessibilidade e a ocupag¢do dos mesmos com igual

probabilidade, o que leva a formacéao de “cluster’” mais compactos (D=3 ).

1.2.5.2 Crescimento “Cluster- Cluster”

Os modelos de agregagdo “cluster-cluster” descrevem o crescimento
resultante de um "mar" de mondmeros®* em movimentos aleatérios, formando varios
“clusters” que crescem progressivamente pela condensacdo entre eles. Em
condigbes limitadas pela difusdo (diffusion limited cluster-cluster aggregation -

DLCCA), a forgca de repulsdo entre os “clusters” € negligenciavel, e a taxa de
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agregacéao é limitada somente pelo tempo necessario para os “clusters” se ligarem
entre si. Este processo leva a jungdes rigidas e irreversiveis.

No modelo limitado pela reagéo (reaction limited cluster-cluster aggregation
RLCCA), os “clusters” individuais interconectam-se fisicamente antes de ocorrer uma
ligacdo quimica irreversivel, permitindo uma exploragcado dos sitios de jungcéo o que
leva a formacao de agregados com valores mais elevados de dimensao fractal. Este
modelo descreve o crescimento de agregados em que forgas repulsivas intensas,
mas nao intransponiveis, entre as particulas estdo presentes e a taxa de agregacgao
é limitada pelo tempo necessario para superar a barreira de energia potencial de
repulséo por ativagao térmica.

Muitos sistemas coloidais fornecem bons exemplos de aplicagdo dos modelos
cinéticos de agregacdo, que dependendo das condi¢cbes pode mudar de um
processo DLCCA para RLCCA. No primeiro caso, Weitz e Oliveria®' observaram que
a agregacao rapida de particulas de um col6ide aquoso de ouro, leva a formacao de
estruturas altamente ramificadas, com dimensao fractal D = 1,75. Sob condi¢des
lentas de agregacgédo, o mesmo sistema é formado por estruturas mais compactas,
com D = 2,05. Resultados semelhantes foram obtidos por Aubert e Cannell** para a

agregacéo de particulas de silica coloidal.
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1.3 HIBRIDOS ORGANICO-INORGANICOS A BASE DE

POLI(METACRILATO) DE METILA (PMMA)

1.3.1 POLI(METACRILATO DE METILA): PRINCIPAIS CARACTERISTICAS E

APLICAGCOES

O poli(metacrilato de metila) (PMMA) (Fig. 1.10) é um importante
termoplastico de engenharia, sendo conhecido comercialmente pelos nomes
Perspex®, Lucite® e Plexigas®. As caracteristicas mais importantes do PMMA s&o:
semelhanca ao vidro, resisténcia a agentes atmosféricos, ao impacto e ao risco,
somados ao custo relativamente baixo e facil processabilidade. Essas propriedades
somadas a excelente transparéncia justificam o uso do PMMA na fabricacao de
fibras, discos e lentes opticas*>**. Além disso, o PMMA apresenta propriedades
fisicas e biologicas compativeis com tecidos vivos, sendo utilizado em aplicagbes
odontolégicas, na confeccao de proéteses e restaura(;,(")es35 ou em lentes para

implantes intra-oculares utilizados em cirurgias de catarata®.

Metacrilato de Metila Poli (Metacrilato de Metila)

Figura 1.10. Estrutura do poli (metacrilato de metila) e de seu monémero.

1.3.2 POLIMERIZAGAO DO METACRILATO DE METILA

O PMMA pode ser obtido por uma variedade de mecanismos de
polimerizagdo, sendo a mais comum a polimerizagdo radicalar do MMA. A
polimerizacao radicalar &€ provavelmente o mais importante processo comercial para

obtenc&o de polimeros de alta massa molar. Isto se deve a grande variedade de
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mondémeros que podem ser polimerizados e co-polimerizados e a facilidade na
preparagao.

Os radicais podem ser produzidos por irradiacdo, aquecimento ou pela
decomposicédo térmica ou fotoquimica de agentes como os perdxidos organicos
(utilizado neste trabalho) (Eq. 1.6a) ou compostos azo ou diazo como o

azobisisobutironitrila (AIBN) (Eq. 1.6b)*’.

0 0 O
[ I <85°C I
C—0—0—C — T 9 C—0-
(1.6 a)

Peroxido de Benzoila

H

(|3H3 CH ‘~|3 3 .
CHg_(lz—NzN—(lj—CHg - CHB_{F' + N2 (16b)
C=N C=N C=N

AIBN (“VAZO 647)

As etapas de polimerizagdo via radicais livres dos grupos vinilicos s&o:
iniciacéo, propagacdo e terminacdo®’.

(1) Iniciagdo: Quando os radicais livres sao formados na presenga do mondémero

vinilico, os radicais adicionam-se a dupla ligagdo com a formagédo de outro

radical;

O 8] @] tﬁ}

|
@4”:—0—0—%@ LAy @C—(]- — = QO-+ C=0
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(2) Propagacao: adi¢cdes sucessivas de monémero ao radical;
o o o =o
T 7 [

(3) Terminacado: reagdo mutua de dois radicais para formar um polimero inativo,

podendo ocorrer por combinacgéo (prevalece em baixas temperaturas),

|
Ol 430
T T | T 1
n H m
Ok 440
T 7 [
ou por desproporcionagao (prevalece a altas temperaturas)
O EE YO
Ty 17
1
T @

Embora as 3 etapas citadas anteriormente sejam necessarias e suficientes
para a polimerizacdo e formagdo da cadeia, outra reagdo pode ocorrer durante o
processo, tal como a transferéncia; que ocorre quando a reatividade dos radicais
pode ser transferida para outras espécies capazes de continuar a polimerizagao

radicalar. Esta reacéo envolve a transferéncia de um atomo de uma molécula para o
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radical. Se a molécula for saturada como um solvente ou aditivo, o atomo é

transferido para o radical®’.

n *)/—\1 h HCl
0 0 CC|4 E— 0 o + +CCly
79 77

Se a molécula é insaturada, como um monémero, o atomo transferido

(geralmente hidrogénio) poder ser direcionado:

— 1
*\ﬁ:\‘:t: + CH 2=CHw
o) o

0 =0 + (:H2=I:3H2 —_—

A polimerizacao radicalar deve ser feita, preferencialmente, em meio ausente
de oxigénio, pois este € um captador de radicais livres, o que provoca o término da

reagéto38 e introduz ligagdes perdxido que leva a fragilidade do PMMA.

1.3.3 HIBRIDOS SILOXANO-PMMA
Apesar de inumeras propriedades citadas anteriormente, o PMMA apresenta
uma série de limitagdes como: o baixo indice de refracdo (1,49) que restringe sua

33,34 e a

aplicacdo em areas onde materiais com altos indices sao exigidos
estabilidade térmica limita a aplicagdo quando o material deve ser submetido a alta
temperatura. A obtencdo de novos materiais a partr do PMMA vem sendo
investigada na tentativa de superar essas limitagdes. Dentre os principais tipos de

39,40

materiais estudados incluem-se as blendas de polimeros e 0s materiais hibridos

organicos-inorganicos*'. A introdugdo de componentes inorganicos como a silica®,
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4344 & zirconia*® na matriz de PMMA pode otimizar as propriedades mecanicas,

titania
Opticas, melhorar a estabilidade térmica e aumentar a resisténcia a corrosao.
Entretanto, um dos maiores desafios na preparagao destes materiais compdsitos é o
controle da microestrutura e da separacédo entre as fases organica e inorganica. A
transparéncia Optica desses sistemas, por exemplo, esta relacionada com a
qualidade da dispersdo destas fases. Quando ha uma separacdo de fases
macroscopica, o material se torna opaco devido a presenca de grandes dominios
inorganicos que espalham a luz.

Hibridos siloxano-PMMA de classe | podem ser preparados explorando as
ligacdes hidrogénio entre os grupos carbonila (fase organica) e os grupos silandis
(fase inorganica). Esta interagéo inibe a separagao de fase macroscépica permitindo
preparar materiais transparentes com boas propriedades mecanicas. A intensidade
da interagdo é aumentada pelo tratamento térmico posterior em condi¢gdes brandas.
Chan et al*® descreveram a sintese de hibridos SiO./PMMA de classe | e analisaram
o efeito do tratamento térmico sobre as propriedades fisicas desses materiais. Os
resultados mostraram que um pos-tratamento térmico a 180 °C favoreceu a reagao
de condensacao, diminuindo o conteudo de grupos silandis e aumentando a
compatibilidade entre as fases em relacao aos hibridos nao tratados termicamente.

Pelo fato destes hibridos serem sintetizados pelo processo sol-gel em
temperaturas proximas a ambiente, &€ possivel emprega-los como matriz para
incorporagao de corantes organicos. Muitos destes corantes possuem propriedades
Opticas interessantes, podendo ser utilizados no desenvolvimento de novas
tecnologias simples, com baixo custo e alta eficiéncia’.

As propriedades dos hibridos SiO/PMMA podem ser melhoradas pela

formacdo de ligagdes covalentes entre as fases (hibridos de classe ). Neste
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sentido, a estratégia utilizada pela maioria dos pesquisadores é o emprego de
agentes acopladores tais como trialcoxidos de silicio funcionalizados com ligantes
vinilicos que permitem a interconexao entre as fases organica e inorganica. Coltrain
et al*® prepararam hibridos silica’lPMMA de classe |l pela polimerizagao in situ de
tetraetoxi-silano e tetrametoxi-silano na presenga de poliacrilatos (PMMA,
poli(acrilato de metila) (PMA) e poli (metacrilato de butila) (PBMA)) funcionalizados
ou nao com trialcoxi-silano. Os resultados mostraram que os polimeros (PMMA e
PMA) funcionalizados com o trialcoxi-silano n&o apresentaram separacgdes
macroscopicas de fase, permitindo a obtencdo de materiais com boa
homogeneidade, e maior temperatura de transigéo vitrea (Ty).

Um trialcoxi-silano funcionalizado muito utilizado como agente acoplador é o
3-metacriloxi-propil-trimetoxi-silano (TMSM, também conhecido como MPTS). O
TMSM além de 6timo acoplador entre as fases organica e inorganica, contribuindo
para evitar a separacao entre as fases, é fotossensivel a irradiagdo UV, podendo ser
empregado em aplicagbes onde a variagdo controlada do indice de refracao é
importante, como em dispositivos Opticos utilizando redes de Bragg, em
revestimentos antireflectivos e na obtencdo de materiais com baixa constante
dielétrica®®. Estas caracteristicas, adicionadas a possibilidade de obtencdo de
revestimentos com espessura de alguns micron sem trincas; a estabilidade do
PMMA a radiacdo laser e a facilidade de polimerizacdo dos grupos metacrilato
(MMA) seja por irradiagdo UV®® ou por tratamentos térmicos, o que possibilita
aumentar o indice de refracao, permitiram empregar os hibridos siloxano-PMMA de
classe Il em guias planares de luz®"*2,

Esses hibridos podem ser aplicados também em revestimentos anti -

corrosivos de metais e ligas metalicas, substituindo os cromatos que ja sao utilizados
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ha muitos anos, mas que dependendo da espécie (principalmente o Cr6+)
apresentam alta toxicidade ao homem e ao meio ambiente®. Além disso, estes
revestimentos podem otimizar as propriedades mecanicas e a resisténcia a abraséo.
Ono et af® preparam hibridos SiO,-PMMA e depositaram em ago inoxidavel, ligas
zinco — ferro e ligas de aluminio por dip-coating seguido de tratamento térmico. Os
revestimentos apresentaram homogeneidade e auséncia de trincas, melhorando a
resisténcia a corroséo destes metais e aumentando a dureza da liga de aluminio em
7% em relagéo a liga sem revestimento.

Por exibirem propriedades mecanicas superiores ao PMMA puro®, os
hibridos siloxano-PMMA sao utilizados em recobrimento de vidros comerciais para
aumentar o modulo elastico e diminuir a fragilidade’. Mammeri et al*? obtiveram
filmes de SiO,-PMMA com valores altos de dureza e mdodulo elastico, que podem ser
ajustadas dependendo da composi¢ao e da natureza das fases.

Por pertencerem a uma classe de materiais com propriedades atrativas e de
aplicacdo em varias areas do conhecimento, os hibridos siloxano-PMMA tem
recebido atengdo especial por diversos pesquisadores, sendo um dos
nanocompdsitos mais estudados®%°"*%%° O aumento da estabilidade térmica do
PMMA e as propriedades termomecanicas destes hibridos tém um grande destaque.
Wang et al.®° estudaram o efeito da estrutura interfacial sobre a estabilidade térmica
de materiais compoésitos SiO,-PMMA. Eles prepararam nanocompésitos pela
copolimerizacdo de metacrilato de metila (MMA) com anidrido maléico (MA) ou
metacrilato de glicidila (GMA), utilizando 3- aminopropil-metil-dietoxi-silano
(APrMDEOS) como agente acoplador do tetraetoxi-silano apés hidrélise com solu¢ao
aquosa acida. A estabilidade térmica destes materiais foi estudada por medidas de

calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e analise termogravimétrica (TGA) e
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comparados com outro tipo de material hibrido SiO,/PMMA utilizando o 3-metacriloxi-
propil-trimetoxi-silano (TMSM) como agente acoplador. Pela comparagdo das
propriedades destes trés tipos de nanocompdsitos, eles verificaram que a
estabilidade térmica depende do agente acoplador sendo os mais estaveis os
hibridos SiOo/PMMA preparados com TMSM.

Wei et af' descreveram a sintese de dois hibridos SiO,-polimetacrilato
ligados covalentemente, sendo um deles a base de poli(metacrilato de metila)
(PMMA) copolimerizado com o 3-metacriloxi-propil-trimetoxi-silano (TMSM) e o outro
com poli(metacrilato de 2-hidroxietila) (PHEMA). A analise das amostras mostrou
que a presenca de componentes organicos nao alterou o tipo e a propor¢ao dos
grupos silandis remanescentes ap6s as reagdes de condensacgao. A temperatura de
transicdo vitrea aumentou com o teor de silica para o hibrido com PHEMA, enquanto
manteve-se essencialmente a mesma para aquele preparado com PMMA. Essas
diferencas foram explicadas pelas diferencas estruturais originadas por mudangas
nas condigdes sintéticas empregadas. Em ambos materiais, o mddulo elastico
aumentou com o aumento do teor de silica.

Recentemente, Wang et al? prepararam nanocompositos ternarios de
PMMA/SiOy/zircbnia, sem o uso de agentes quelantes como acetilacetona e
acetoacetato para controlar a hidrolise do precursor de zircbnia. Os alcoxidos de
metais de transicdo s&o altamente reativos e n&o sdo estaveis nas condigdes
classicas de sintese via sol-gel, o que favorece a separagao de fases. Assim sendo,
agentes quelantes séo freqientemente usados para diminuir a reatividade frente a
hidrolise, mas podem afetar as propriedades do material final. As propriedades

térmicas e Opticas destes nanocompdésitos ternarios foram estudadas e os resultados
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indicaram uma surpreendente estabilidade térmica e excelente transparéncia optica
em relagdo ao PMMA puro.

Embora o numero de publicagdes reflita o interesse de pesquisadores do
mundo todo em estudar esses materiais, ndo se encontra na literatura estudos
sistematicos com a influéncia das condicdes de polimerizacdo dos grupos
metacrilato, da hidrélise dos precursores inorganicos (alcdéxidos) ou do agente
acoplador (TMSM) na estrutura e nas propriedades do material final. Sassi et al.>*%
investigaram o mecanismo de hidrolise e condensagcéo dos alcdéxidos TMSM e
TMOS e a polimerizagdo dos grupos metacrilato utilizando técnicas como Raman,
Infravermelho, RMN e SAXS. Os resultados demonstraram que o hibrido é
constituido por uma rede inorganica tridimensional formada por ligagées Si-O-Si
provenientes das reagdes de condensacao do TMOS e TMSM, com microporos de
didametro de 1,2 nm, nos quais 0s grupos organicos (grupos metacrilato
polimerizados e MMA livres) estao inseridos. Baseado nisto foi proposto o modelo
estrutural (Fig. 1.11). Entretanto, a conclusédo deste estudo foi baseada apenas em

uma proporc¢ao fixa PMMA/SiO,/TMSM.

" Morfologia Esférica
-@=12nm

Figura 1.11. Modelo de estrutura para o material hibrido SiO,/PMMA.
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1.4 MOTIVAGAO E OBJETIVOS

Conforme destacado na revisdo da literatura apresentada na secao
precedente, ha numerosos estudos sobre as propriedades de nanocompositos de
siloxano-PMMA de classe | e Il. Entretanto, pouco se conhece sobre os aspectos
estruturais e a influéncia das propor¢des dos componentes no material final. A falta
de estudos sistematicos com foco na correlagcédo entre as condi¢gbes de sintese e a
nanoestrutura € a motivagao principal dos estudos realizados nesta tese.

Neste trabalho prepararam-se materiais hibridos siloxano-PMMA,
transparentes de classe I, caracterizados pela presenca de ligagbes covalentes
entre as fases. A sintese de materiais monoliticos de boa qualidade éptica requer um
controle preciso das propriedades estruturais e do comportamento mecanico e
termomecanico, o que determina a viabilidade da utilizagdo desses materiais em
dispositivos de engenharia. O principal objetivo do trabalho foi estabelecer relagdes
entre as condigdes de sintese e a estrutura de nanocompdsitos siloxano-PMMA.
Devido a complexidade quimica do sistema optou-se por estudar primeiramente
cada uma das reagdes em separado (hidrolise e condensagdo do precursor
inorganico Si(OCHs;)s e polimerizagédo do metacrilato) e em seguida foi analisada a
formacdo do hibrido promovido pela polimerizagdo inorganica e organica
simultaneamente. O conhecimento da evolugdo nano e micro estrutural envolvida na
gelatinizagdo dos sois e na secagem dos géis umidos é de fundamental importancia
na otimizacdo das etapas de preparagdo desses materiais, devendo permitir a
obtencao de amostras com as caracteristicas estruturais desejadas para otimizagéo

das propriedades mecanicas, térmicas e opticas.
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Na ultima etapa deste trabalho efetuou-se estudos sistematicos sobre os
efeitos das condi¢cdes de preparacado na estrutura dos materiais hibridos secos, o

que foi feito via SAXS e RMN.



CAPITULO 2

MATERIAIS E METODOS
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2.1 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1.1 INTRODUCAO
Neste capitulo € apresentado o procedimento experimental detalhado da
preparacao dos hibridos siloxano - poli(metacrilato de metila) (PMMA). A sintese
desses materiais envolve trés reagdes quimicas principais: a hidrélise dos alcoxidos
de silicio, a condensacao que leva a formagao da rede inorganica (fase siloxano) e a
polimerizagdo dos grupos metacrilato. Visando entender a contribuicdo dessas
reacdes na evolugédo estrutural do sistema durante a gelatinizacdo, os trabalhos
conduzidos nesta tese foram divididos em:
1. Estudo das reac¢des de hidrélise e condensacgao dos alcoxissilanos;
2. Estudo da polimeriza¢ao dos grupos metacrilato;
3. Estudo das reacgbes de formacgéo do hibrido siloxano-PMMA.
Os seguintes compostos (e suas formulas estruturais) utilizados na

preparacao dos hibridos foram:

TMOS TMSM MMA
tetrametoxi-silano J-metacriloxi-propil-trimetoxi-silano metacrilato de metila
. = H -
SIOCH,, HC,=—=C C—=C

\CDO(CHEJSSHDCHS I, H” “COoOCH

A formacéo da fase siloxano consiste em duas etapas:
1. Reagdes de hidrolise:

a) Hidrélise do TMOS — E efetuada em presencga de um catalisador hidrolitico:
Si(OCH3)s + 4H,O S  4CH3OH +  Si(OH)4
(2.1)
b) Hidrélise do TMSM - idem ao TMOS

CH; CH;
/ /
HchC —> HZC:C (2 2)
\ + 3 H,O <«— \ + 3 CH;OH '
C C
I\ I\

O O(CH2)3Si(OCH3); O O(CH>)3Si(OH)3
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Outra possibilidade de reacéo de hidrélise, durante o processo sol-gel, seria a
do grupo éster pendente (destacado em negrito) existente no TMSM. Entretanto, Wei
et a’' demonstraram que este grupo permanece inalterado durante as reacdes sol-
gel, pois quando extraido com solvente organico (THF), a composicdo do material
hibrido permanece praticamente inalterada. Estes resultados foram comprovados
por analise gravimétrica (TGA).

2. Reacgdes de condensacéao

A sintese do hibrido implica nas reagbes de policondensagédo dos grupos
Si(OH), provenientes da hidrélise do TMSM e do TMOS. As reagdes de
condensacgao possiveis sao:

a) Homocondensagao:

-Si-OH + OH-Si- — [Si-0-Si-] + H,0

(2.3)
~SirFOH + OH-Si~ —» [~Si-0-Si~] +H0O
(~ Silicio ligado a grupo organico)
b) Heterocondensacéao :
~Si-OH + OH-Si~ — -Si-0-Si~ + H0 2.4)
c) Conexao entre elementos de tipo a) e b):
| | |
[~S1i—O~Si17] [ S1—0~ Si—]
| | |
OH —> O + H20 (25
OH | |
| | [~S1— O~ Si~]
[~S1—O0~ S1~] | |

A reacédo de polimerizagao dos grupos metacrilato inicia-se a partir da adicéo
de um iniciador térmico como o peréxido de benzoila (BPO), utilizado neste trabalho.
A presenca de BPO promove a formacédo do PMMA e a ligagdo entre o PMMA e o

TMSM, causando o crescimento das cadeias organicas por poliadicdo radicalar
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(reacdo de polimerizagao). As ligagcbes entre as moléculas dao origem a formacao
de cadeias hibridas, podendo envolver os seguintes casos:
a) TMSM-TMSM.
b) TMSM-(MMA)n-TMSM.
¢) TMSM-(MMA)n.
d) (MMA)n nao ligado a rede inorganica.
Nos casos a e b: tém ponte orgéanica entre 2 pontos da rede de siloxano.
Nos casos c e d: ndo tém ponte (cadeias pendentes).
Este capitulo apresenta ainda a descricdo das condigbes usadas na

caracterizagdo das amostras.

2.1.2 HIDROLISE E POLICONDENSAGAO DO TMSM

No estudo das reacbes de hidrélise e condensagdo, misturou-se em um
recipiente fechado mantido sob agitagdo a temperatura ambiente (~25 °C), 3-
metacriloxi-propil-trimetoxi-silano (TMSM), solugdo aquosa de HCI (pH 1 ou 3) e
metanol. A mistura inicialmente é turva, tornando-se transparente ap6s 3 e 10
minutos para as amostras preparadas a pH 1 e 3, respectivamente. Em seguida
adicionou-se o metacrilato de metila (MMA). Os reagentes utilizados foram das
marcas Fluka (TMSM e MMA) e Aldrich (metanol e HCI), todos disponiveis
comercialmente. Foram preparadas e estudadas amostras variando o teor de MMA,

de agua, de metanol e o pH do sol inicial.

2.1.3 REACOES DE POLIMERIZAGAO
No estudo das reacgdes de polimerizag&o dos grupos metacrilato, adicionou-se

o iniciador térmico peréxido de benzoila (BPO) marca Reagen a um frasco com 10
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mL contendo a mistura TMSM, metanol e MMA. O recipiente é fechado e mantido
sob agitacdo a 25 °C até a homogeneizacdo completa do BPO. A gelatinizacdo do
sistema ocorre sob temperatura controlada de 40°C por dois dias, sendo entio
aumentada até 60°C a uma taxa de 5°C por dia.

Para a obtengao do hibrido seco, o recipiente aberto € mantido a 60 °C por 12
h. O MMA utilizado no preparo destas amostras foi purificado por destilacao, visando
eliminar os inibidores presentes no produto comercial, como a hidroquinona.

Amostras foram preparadas com diferentes teores de MMA e de BPO.

2.1.4 FORMAGAO DO HiBRIDO SILOXANO-PMMA
2.1.4.1 Siloxano-PMMA sintetizados com TMSM e MMA

Na preparacao do material hibrido, as rea¢des de hidrolise e condensagao do
alcoxido de silicio modificado organicamente (TMSM) e a polimerizagdo dos grupos
metacrilato s&o iniciadas em conjunto. Esta sintese consistiu na mistura sob agitagcao
a ~ 25 °C do TMSM, metanol e a solugdo aquosa de HCl a pH 1 ou 3, em um
recipiente fechado de 10 mL. Os sdéis inicialmente turvos tornam-se transparentes
seguidos de um desprendimento de calor. A duracéo do processo depende do pH do
sol inicial (vide sec¢do 2.1.2). Em outro recipiente de 10 mL a 25 ° C misturou-se
MMA com BPO. Em seguida, o conteudo dos dois recipientes foi misturado e a
amostra resultante foi colocada em uma estufa para a gelatinizacdo e secagem do
sistema, empregando o mesmo programa de aquecimento citado anteriormente na

secao 2.1.3.
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2.1.4.2 Siloxano-PMMA sintetizados com TMSM, MMA e TMOS

Foram preparadas amostras de materiais hibridos siloxano-PMMA
sintetizadas com tetrametoxi-silano (TMOS). A fungdo do TMOS é controlar o teor da
fase siloxano no hibrido final. A preparacéo dos hibridos consistiu na mistura inicial
dos dois alcéxidos de silicio, o TMOS e o TMSM. O TMOS utilizado foi da marca
Aldrich e sem prévia purificacdo. Em um béquer de 20 mL a 25 °C sob agitagao
(recipiente A), adicionou-se TMSM, TMOS, metanol e uma solu¢cdo de acido
cloridrico. A mistura inicialmente turva torna-se transparente em alguns minutos
seguido de um desprendimento de calor. Em um outro béquer de 10 mL (recipiente
B), o BPO foi solubilizado em MMA (previamente destilado) e o recipiente foi
tampado com auxilio de papel aluminio e mantido sob agitagdo a 50°C por 1 h. Em
seguida, uma primeira aliquota desta solu¢do foi adicionada ao recipiente A e
mantido sob constante agitacdo a 50°C por 1 h em recipiente fechado. Ap6s 1 h
adicionou-se ao recipiente A, uma segunda aliquota da solugdo de MMA/BPO que
foi mantida sob aquecimento e agitagdo (recipiente B) por mais 1 h. Em seguida a
amostra foi transferida para um recipiente fechado de 10 mL e colocada em uma
estufa a 50°C para promover a gelatinizacédo e a secagem. Este procedimento é

ilustrado no fluxograma mostrado na figura 2.1.

CH3=C(CsH) CO,C5 HgSi(OCHs)s
TMSM

imetanol
Si(OCH,)
H,O+HCl TMOS3 &

Hidrdlise e condensacéo

MMA
T=50 Ce CH,=C(CH;) CO,CHj3
agitagao BPO
magnética + (QHSCO)Z
\

polimerizagao

SOL HIBRIDO—

GEL HiBRIDO
Estufa

T=50 C

Figura 2.1. Fluxograma das etapas de preparacao do hibrido siloxano-PMMA
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Vérias razbes [TMOS])/[TMSM] foram empregadas para a controlar a
quantidade da fase inorganica (siloxano) cuja percentagem em massa de siloxano
(w) foi variada entre 10 a 90%. Para analisar os efeitos do iniciador térmico e do pH
sobre a estrutura do material foram preparadas amostras com quantidade de BPO
nas razées ([BPO)/[MMA]) iguais 0,03; 0,06; 0,16; 0,32e pH 1, 2, 3 e 5.

As composigdes das solugdes iniciais das amostras com diferentes valores de

w sao representadas na Tabela I.

Tabela I: Composigdo das amostras contendo entre 10 e 90% (w / w) de siloxano e preparadas com
[BPO/MMA]=0,06.

% Si0, | TMSM | TMOS MMA BPO metanol H,O0 HCL

(mol) (mol) (mol) (mol) (mol) (mol) (mol)
10 0,25 0,25 2,20 0.0651 0,246 1,735 |1,075.10"
20 0,40 0,50 1,50 0,0444 0,246 3,123 [1,935.10"
30 0,65 0,60 0,80 0,02368 0,246 4,34 2,688.107
40 0,60 0,80 0,40 0,01184 0,246 4,858 3,01.107
50 0,775 1,53 0,322 0,00953 0,246 8,00 4,96.10™
60 0,45 1,80 0,30 0,00888 0,246 7,81 4,84.10™
70 0,25 2,00 0,25 0,00740 0,246 7,81 4,84.10™
80 0,15 2,20 0,15 0,004439 | 0,246 8,15 5,05.10™
90 0,10 4,00 0,08 0,004439 | 0,246 7,81 8,82.10™

2.2 CARACTERIZACAO

2.2.1 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR ('*C E °SI RMN/MAS)
Para monitoramento das reacdes de polimerizacdo do poli(metacrilato de

metila) (PMMA) e da hidrélise e condensacdo dos alcéxidos de silicio foram
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realizadas medida de RMN do estado sélido, utilizando a técnica de rotagédo no
angulo magico (MAS) de "*C e #Si de amostras secas de diversas composicdes. As
medidas foram realizadas em um espectrdbmetro Varian modelo Inova-300,
empregando-se uma sonda com um rotor de ZrO, girando em torno do angulo
magico com pulso de 36° e 101,2°, periodo de relaxamento de 6 s e 150 s e
alargamento de linha de 1,0 Hz e 20,0 Hz aplicado apés a transformada de Fourier,
para °C e 2°Si, respectivamente. Os valores do deslocamento quimico foram

referenciados em relagao a solugéo de tetrametil-silano (TMS) a zero ppm.

2.2.2 MEDIDAS REOLOGICAS

Foram estudadas as evolugdes das propriedades reoldgicas durante:

a) a reacgao de polimerizacao do sistema hibrido MMA /TMSM, variando o teor
de iniciador térmico (BPO) e de MMA;

b) as reacdes de hidrélise e policondensacgao, onde foram realizadas medidas
ex situ ap6s 12 dias de envelhecimento, visando relacionar a evolugdo da
viscosidade com a condensacgao dos grupos silandéis do TMSM. As medidas foram
efetuadas em amostras com diferentes teores de MMA, de H,O e em pH distintos;

c) a formagao do material hibrido siloxano-PMMA .

Estas amostras foram estudadas a partir de ensaios reolégicos com
solicitagcdes oscilatérias utilizando um reémetro Carri-Med CSL 100, onde aliquotas
das solugdes foram acondicionadas em uma geometria cone — placa, com 60 mm de
diametro e 1° de inclinagdo em relagéo a placa. A distancia minima entre o cone e a
placa foi de 28um. A temperatura foi mantida a 50 °C com auxilio de um dispositivo
“Peltier”. As perdas por evaporagao da amostra foram minimizadas utilizando uma

camisa de vedacdo. Para a determinacdo do tempo de gel (tye) das amostras e
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aplicagdo dos modelos de crescimento foram efetuadas varreduras repetitivas de
freqiéncia entre 0,8 e 1,6 Hz empregando uma tensdo com amplitude oscilatéria.
amplitude maxima da tenséo de cisalhamento aplicada foi de 3,0 Pa, obtida a partir

da regido viscoelastica linear.

2.2.3 ESPALHAMENTO DE RAIOS X A BAIXO ANGULO (SAXS)

As amostras secas e a cinética de formacado dos materiais hibridos, assim
como a evolugdo estrutural durante as reagcbes de hidrélise, condensacgédo e
polimeriza¢ao foram analisados por espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS).
As medidas foram realizadas na linha de SAS do Laboratorio Nacional de Luz
Sincontron (LNLS) em Campinas. Esta linha é equipada com um monocromador de
silicio (111) produzindo um feixe de raios X (L=1,608 A) colimado e focalizado
horizontalmente. A intensidade do feixe espalhado I(q) em fungcdo do médulo do
vetor de espalhamento q foi determinada com um detector linear sensivel a posicao
(PSD) e um analisador multicanal. O espalhamento parasita do ar e das fendas foi
subtraido da intensidade total espalhada. As curvas resultantes foram normalizadas
levando em consideracéo os efeitos do decaimento natural, da intensidade da fonte
de radiagéo sincroton, da sensibilidade do detector, da transmitancia e espessura da
amostra. Cada espectro foi coletado por 300s. O ajuste das curvas pelos modelos
experimentais foi realizado empregando o software ORIGIN ®, utilizando o método

de ajusto de minimos quadrados.
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2.2.4 DENSIDADE
A densidade real e aparente das amostras hibridas secas foi determinada em
picndmetro de hélio (Micromeritics, modelo Accupyc 1330) e de fluido seco

(Micromeritics, modelo GeoPyc 1360), respectivamente.

2.2.5 ADSORGAO-DESSORGAO DE NITROGENIO

A textura porosa das amostras secas foi analisada a partir de medidas de
isoterma de adsorgdo-dessorcdo de N, realizadas em um equipamento
Micromeritics modelo ASAP2000. Antes da analise as amostras foram mantidas sob
vacuo (=20 um Hg) a 100°C por = 18 h, para dessor¢cao das espécies volateis. A
area de superficie especifica foi calculada pelo método BET®®, o diametro médio e a

distribuicdo do tamanho dos poros foi calculada a partir do método BJH®®.

2.2.6 ANALISE TERMICA POR CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL
(DSC)

Amostras secas polimerizadas de hibridos siloxano-PMMA (10 mg) foram
submetidas a analises de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) entre 50° C a
250 °C usando um equipamento TA (DSC) modelo Q100. Panelas de aluminio foram
utilizadas como porta amostras e fechadas hermeticamente. A velocidade de
aquecimento utilizada foi de 20 °C/min sob fluxo de nitrogénio. A temperatura de

transicao vitrea foi obtida a partir do ponto de inflexdo das curvas DSC.
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3.1 INTRODUGAO

Para o melhor entendimento dos processos envolvidos na formacédo do
material hibrido final e definir as melhores condigdes de sintese, a polimerizagao
radicalar dos grupos metacrilato induzidas pela adicao do iniciador BPO e a hidrélise
acida seguida pela condensacao dos grupos Si(OMe) existentes no TMSM foram
estudadas separadamente. Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os
resultados referentes ao estudo das reacdes de hidrélise e condensagcédo do TMSM.
Foram analisados os efeitos das razées [H.O}J[TMSM], [MMAJ/[TMSM],

[metanol])/[TMSM] e do pH nas propriedades estruturais e reoldgicas dos sois.

3.2 INFLUENCIA DA RAZAO [H,0]/[TMSM]

3.2.1 NANOESTRUTURA

A razédo molar [H2O]/[Si] € um dos parametros mais importantes na quimica do
processo sol-gel. O aumento desta razéo favorece a reagcéo de hidrolise, conforme
foi comprovado a partir de estudos com tetraetoxi-silano®. No caso do TMSM, a
estequiometria da reacdo de hidrdlise é definida pela razdo [H,O)[TMSM]= 3,
entretanto, o fato de se formar uma molécula de H,O para cada reacdo de
condensacao (ver cap.1, secédo 1.2.4) permite diminuir a adicdo de agua para cerca
da metade deste valor. Sabendo da importancia deste parametro nas propriedades
do material final, amostras com razdes [H,O)/[TMSM] abaixo (sem agua, 1,0 e 2,0),
acima (4,3; 5 e 7) e proxima (3,5) da razdo estequiométrica de soéis hibridos
MMA/TMSM foram estudadas.

Informacgdes sobre a nanoestrutura destes sistemas foram obtidas a partir da
técnica de espalhamento de raios X a baixo &ngulo (SAXS). O espalhamento de

raios X ocorre devido ao contraste de densidade eletrénica entre as regides ricas em
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espécies metalicas e a “matriz’ formada por MMA, agua e metanol. A figura 3.1
mostra a intensidade de espalhamento de raios X, | (q), em fungcdo do vetor de
espalhamento (q) para séis hibridos envelhecidos a 25 °C por 12 dias (com razao
[MMAJ/[TMSM]=1,0) apds a adigédo de diferentes quantidades de aguaapH 1 e 3.
Os espectros de todas as amostras preparadas com adigdo de agua
apresentam um pico situado na regiso de q > 0,2 A™'. Foi admitido que este pico é o
resultado de um efeito de interferéncia do feixe de raios X espalhado devido a
existéncia de uma correlagcéo espacial entre as particulas de siloxano. A auséncia
deste pico quando a agua nao é adicionada, revela que nao ha particulas em
correlagdo espacial, fortalecendo a hipotese de que os objetos espalhadores séo

realmente as particulas de siloxano.

Intensidade de Espalhamento (u.a)
Intensidade de Espalhamento (u.a)

o sem agua
Opg DDDDDdejDDDqﬁ%

1 q(A)’

Figura 3.1. Intensidade de espalhamento de raios X a baixo angulo, I(q), em fungido do vetor de
espalhamento q (em escala log-log) para amostras com razao [MMA])/[TMSM] = 1,0, hidrolisadas com
diferentes teores de agua a pH 1 e 3. As linhas continuas representam o ajuste do modelo de

Beaucage67. As curvas foram deslocadas verticalmente para facilitar a visualizacao.
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Para determinar os parametros estruturais como raio de giro (Ry) e distancia
média entre particulas (d), as curvas de SAXS foram ajustadas utilizando a equacao

proposta por Beaucage®’:

3
1) = Gexp(~ T RE) g 018 O 151
q (3.1)
em que G é a intensidade para q tendendo a zero relacionada a Lei de Guinier, B &
uma constante especifica ao tipo de lei de poténcia definida pelo expoente P (por
exemplo, no caso de particulas de superficie lisa P = 4) e S(q) € o fator de estrutura.
No caso de sistemas onde existe correlacéo entre particulas esféricas, o fator de

estrutura pode ser descrito pela equacéo:

1
sen(qd) — gd cos(qd) (3.2)

(qd)’ ]

sendo que d é a distancia média de correlagdo entre os objetos espalhadores e k é

S(q) =

1+ £[3(

um fator relacionado ao grau de empacotamento das particulas que assume valores
entre 0 e 5,92. A Eq. (3.1) e (3.2) pode ser generalizada para sistemas que
apresentam niveis estruturais multiplos, adicionando a intensidade de n niveis como

mostra a equagao:
I(q) = Y G,exp(~¢°R;, /3) + Byexp(=¢* Ry, )/ 3)x{[erf (qR, /6" )] 14} Si(q) (3.3)
i=1

onde i indica os diferentes niveis estruturais.

Os resultados do ajuste dessa equacdo nas curvas experimentais sao
mostrados pelas linhas continuas apresentadas na figura 3.1, onde se observa uma
boa concordancia entre o modelo tedrico proposto por Beaucage e as curvas

experimentais.
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A partir do ajuste do modelo teorico, observa-se a existéncia de uma
hierarquia estrutural consistindo de 2 niveis. O primeiro nivel estrutural (valores de q
> 0,2 A™") constituido por um arranjo tridimensional correlacionado de particulas de
siloxano formadas pelas reagbes de hidrélise e condensagdo. O segundo nivel
(valores de q < 0,2 A") se deve a presenca de agregados de particulas primarias
dispersos na fase liquida. Os parametros estruturais do primeiro nivel Ry1 d e k para
os soOis hibridos preparados a pH 1 e 3 sdo apresentados na figura 3.2 (a) e (b),
respectivamente.

Os resultados mostram que a adi¢ao crescente de agua a pH 1 ndo afeta o
raio de giro das particulas de siloxano (~ 2 A), causa um pequeno aumento de d até
a razao [H2O]/[TMSM]=3,5 e um aumento continuo do fator de empacotamento k.
Nos soéis preparados a pH 3 nota-se um crescimento de d e k com o aumento da
razdo [H.O)/[TMSM] até 2,0. Estes resultados indicam que a adi¢do crescente de
solugéo aquosa acida favorece a formagédo de um numero crescente de particulas de
siloxano, sem afetar de maneira significativa o seu tamanho médio. Para razdes
[H2O)J/[TMSM] superiores a 2,0, os parametros estruturais sao praticamente
constantes, revelando que ndo ha aumento da eficiéncia relativa das reagbes de
condensacao. Isto pode ser consequéncia do equilibrio quimico que na presenca de
excesso de agua ([H20)/[TMSM] > 3,5) inibe a condensacgéo das espécies siliciosas,

favorecendo uma despolimerizagao inorganica como mostrado na Eq. 3.4%,

condensacdo

R’ — Si(OH); + R’ — Si(OH); «——— R’— (OH),Si— O -Si(OH), -R’+ H,0  (3.4)

hidrolise



65

(d),

o

)

o

S 14+

o0x

22 R

s § 127 ek

s 8102 =

O o

& €

= O

2 o

'Ci k-]

gm‘g 2-

e L

£

[}

-g 0 L) L) L) L) L) L) L)

g 1 2 3 4 5 6 7
[H,0)/[TMSM]

cl

8 16

g (b)

o

s

88

& § 121 R

35 ek

£ 3 d

2 §10; &

55

2 g o e

53 :

28 2- ’

~ @©

o * . e

£

3

9 0 L) L) L) L) L) L) L)

S 1 2 3 4 5 6 7

[H,0)/[TMSM]

Figura 3.2. Pardmetros estruturais do primeiro nivel Rgy (raio de giro) d (distdncia média de
correlacdo) e k (fator de empacotamento) em fungéo do teor de H,O para soéis hibridos preparados a

pH 1(a) e pH 3 (b) com raz&o [MMA)/[TMSM] = 1,0.

A contribuicdo do segundo nivel estrutural (curva de espalhamento na regido
de q < 0,2 A™") pode ser descrita pela Eq. 3.3. O termo Ry neste caso, corresponde
ao raio de giro dos agregados formados pelas particulas primarias de siloxano (Rg).
Para a maioria das curvas experimentais (Fig. 3.1), ndo se observa um patamar na

regido de q tendendo a zero, impossibilitando determinar com precisdo o valor de
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Rg2 a partir da lei de Guinier. Contudo, as curvas correspondentes a razbes
[H2O)/[TMSM] iguais a 4,3 e 5,0 a pH 3 (fig. 3.1), por exemplo, apresentam uma
tendéncia a patamar nesta regido, com isso o raio de giro dos agregados de

particulas primarias de siloxano (Ry2) pdde ser estimado em aproximadamente 16 A.

3.2.2 ESTRUTURA LOCAL DAS ESPECIES DE SILiCIO®®

Para correlacionar estas caracteristicas nanoestruturais com o grau de
condensacao das espécies siloxano, a estrutura das espécies de silicio presentes
nos sois hibridos preparados com diferentes teores de agua a pH 1 e 3 foi analisada
por RMN do 2°Si. Os espectros de RMN das amostras preparadas a pH 1 e 3 s&o
mostrados na figura 3.3 e 3.4, respectivamente. As diferentes espécies sao
identificadas de acordo com a notacgédo convencional T" onde T designa a unidade
trifuncional e n o numero de silicios vizinhos interligados através dos atomos de
oxigénio da primeira esfera de coordenacdo. Portanto, T°, T' e T? designa as
espécies nao condensadas, monoméricas e diméricas, respectivamente, enquanto
as unidades T° referem-se as espécies totalmente condensadas.

O espectro de RMN do ?°Si correspondente a amostra sem a adicéo de agua,
mostra um pico localizado a -43 ppm atribuido a unidade T° confirmando a
conservagao dos ligantes metdxi (espécies nao hidrolisadas)®®. Com o aumento da
quantidade de agua, trés picos localizados a -49 ppm, -58 ppm e -67 ppm
associados a presenca de T' (RSi(OSi)(OH),), T? (RSi(OSi)2(OH)) e T> (RSi(0OSi)3),
respectivamente, aparecem nos espectros®.

Para amostras preparadas a pH 1 (Fig. 3.3) com razdo de a&agua
[H.O)[TMSM]=1, nota-se que 0s picos mais intensos estao centrados em -49 e —58,

ppm atribuidos a unidades T' e T?, respectivamente. A partir da razao [H.O]/[TMSM]
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= 2,0, a intensidade do pico a -49 ppm é muito pequena e nota-se o aparecimento
de um novo pico a -67 ppm atribuido a presenca de unidades T3. Isto evidencia um
aumento do grau de condensacao devido ao avancgo das reagdes de hidrélise e
condensacdao com o aumento da quantidade de agua. A intensidade deste pico
aumenta apresentando um maximo até a razédo [H.O)/[TMSM] = 3,5, e diminui para
as outras razbes (5,0 e 7,0). Este comportamento pode estar associado ao
deslocamento do equilibrio das reagcbes de hidrolise e condensacao que é afetado
pelo uso de um excesso de agua (Eqg. 3.4). De fato, observa-se uma separagao de
fases para sbis hibridos preparados com excesso de agua (acima da razéo

[H2O)J/[TMSM] =3,5) em menos de 1 dia apds a preparagédo das amostras a pH 1.

H,0/TMSM=7,0

H,O0/TMSM=5,0

H,O/TMSM=3,5

H,0/TMSM=2,0

H,O0/TMSM=1.0

TO
H,0/TMSM=0

LJ
-100  -120

v
0 -20 -4 - -80 .
deslocamento quimico (ppm)

Figura 3.3. Espectros de RMN do #Sj de sois hibridos (com razdo [MMA)/[TMSM] = 1,0) preparados

com diferentes teores de agua a pH 1.

Nos sois hibridos preparados a pH 3 (Fig. 3.4) com [H.O)[TMSM] = 1,0,

verifica-se a presenca das ressonancias atribuidas a T° T' e T2 indicando a
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formacdo de espécies pouco condensadas. Este resultado € consistente com a
curva de SAXS correspondente a esta amostra que apresenta um pico de correlagéo
pouco definido. Conforme se aumenta o teor de agua, a espécie T° desaparece, T’
diminui e T? aumenta. O pico caracterizando T° surge a partir da razao [H,O)/[TMSM]
= 2,0 e ndo apresenta grandes mudangas com o maior aumento do teor de agua, o
que explica o fato do tamanho das particulas siloxano ndo apresentarem variagdes
no tamanho acima da razéo [H.O)/[TMSM] = 2,0. Os soéis preparados neste pH séo
mais estaveis, pois o processo de separacgéo de fases € observado somente apés 30
dias para razdes de [H.O]/[TMSM] entre 3,5 e 5,0. Para [H,O)/[TMSM] > 5,0 a

separacao de fases ocorreu em 3 dias.

H,0/TMSM=5,0

H,0/TMSM=3,5

H,O/TMSM=2,0

H,0/TMSM=1,0

H,0/TMSM=0

0 20 -40 -60 -80 -100 -120
deslocamento quimico (ppm)

Figura 3.4. Espectros de RMN do #3j de sobis hibridos (com razdo [MMAY)/[TMSM] = 1,0) preparados

com diferentes teores de agua a pH 3.

O grau médio de condensacéo foi calculado a partir das propor¢des de cada
espécie obtidas a partir da area integrada dos picos. Foi considerado nos calculos

que T° corresponde a uma condensacio completa (grau de condensagao de 100%),
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enquanto T? e T' caracterizam uma condensacgao parcial (grau de condensacao de
2/3=66,6% para T2 e 1/3=33,3% para T1). Os resultados destes calculos sao
apresentados na figura 3.5 e mostram um aumento no grau de condensagéo com o
aumento do teor de agua de [H,O)/[TMSM]=0 até 2,0. Para razbées [H2O)/[TMSM]
superiores a 2,0, o grau de condensacéo se torna invariante.

Em todas as razbes [H.O]/[TMSM] as amostras preparadas a pH 1
apresentaram grau de condensacéao (entre 48 e 87%) superior as obtidas a pH 3, o
que € consistente com os valores superiores de raio de giro das particulas de
siloxano presentes nas amostras preparadas neste pH (Fig. 3.2). E bem conhecido®
que pH inferior a 2 catalisa tanto as reagdes de hidrélise e de condensacéo,
enquanto acima deste valor, ha um favorecimento das reag¢des de condensacao.
Neste sistema, os sois preparados a pH 1 apresentam estruturas mais condensadas,
pois uma vez que hidrolisam mais rapidamente tendem a condensar mais rapido,

enquanto a pH 3 a hidrolise é a etapa mais lenta, o que limita a condensacéo.
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Figura 3.5. Grau médio de condensacgéo de so6is preparados com razdo [MMA)/[TMSM] = 1,0 em

fungéo de diferentes teores de agua e do pH do sol inicial
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3.2.3 PROPRIEDADES REOLOGICAS

Informacgdes complementares sobre a quantidade e a agregacado das
particulas formadas ap6s a hidrélise e condensacgao dos grupos Si(OMe) existentes
no TMSM, podem ser obtidas pelas analises das propriedades reolégicas do
sistema. A analise reolbégica dos sistemas viscoelasticos é geralmente efetuada a
partir da aplicacado de solicitacbes oscilatérias de baixa amplitude o que causa a
minima perturbacdo do material e fornece varias informagdes sobre a sua
estrutura’™®. A figura 3.6 apresenta os efeitos da razdo de hidrdlise
([H20)/[TMSM]=1,0; 3,5 e 5,0) e do pH sobre a viscosidade dos sdéis hibridos
preparados com razdo [MMA]J/[TMSM]=1,0. Os ensaios reoldgicos foram efetuados
em amostras envelhecidas por 12 dias a 25 °C.

A figura 3.6 mostra um aumento da viscosidade quando a agua € adicionada
até a razado de hidrélise [H20)/[TMSM] = 3,5. Acima desta razédo, os sbis hibridos
preparados a pH 3 apresentam uma pequena variagao da viscosidade (de 2,5 a 2,8
mPas) enquanto a pH 1 a viscosidade aumenta até 3,5 mPas. Estes resultados
estdo de acordo com as informagdes estruturais obtidas por SAXS, confirmando que
a adicdo de solucao aquosa acida favorece o aumento do numero de particulas e

consequentemente a viscosidade do sistema aumenta.
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Figura 3.6. Evolugéo da viscosidade em fungéo do teor de agua a pH 1 e 3 com [MMA)/[TMSM]=1,0.



71

Outras propriedades redlogicas como o médulo de armazenagem (G’) e de
perda (G”) foram estudadas. G’ representa a energia armazenada durante a
deformacgédo a tensao crescente e liberada na contragdo quando a tenséao é relaxada,
enquanto G”, deve-se ao elemento viscoso que ndo pode armazenar energia,
porque a tensdo aplicada € dissipada na forma de deformacéo irreversivel. Desse
modo G’ € denominado mddulo de perda e leva em conta esta dissipagdo de
energia’®. A figura 3.7 mostra a evolucdo dos modulos de armazenagem (G') e de
perda (G”) em fungdo da razdo [H.0]/[TMSM] para uma razdo fixa de MMA
([IMMA)/[TMSM] =1,0) a pH 1 e 3. Para ambos valores de pH, as amostras com
maior razdo de agua apresentam um maior valor de G”, indicando que o numero das
particulas de siloxano produzidas pelas reagbes de condensacdo aumentam com a
razao [H,OJ/[TMSM]. Esses valores sdo maiores para os soéis hibridos preparados a
pH 1, confirmando mais uma vez a presenca de espécies mais condensadas.

O médulo G’, que reflete a componente elastica, mantém-se a valores
constantes e inferiores ao de G” (Fig. 3.7), o que é tipico do comportamento de
solugbes diluidas revelando a formacédo de sbis estaveis. De fato, sob estas
condigcdes de hidrolise e condensagdo, a gelatinizagdo do sistema nao foi
observada. Este fenbmeno € atribuido a presenca do ligante organico (metacrilato)
relativamente grande existente no TMSM, causando um impedimento estérico que
dificulta a formacdo de uma rede sélida tridimensional produzida pela hidrélise e
condensacdo dos grupos metoxi. Fendmeno similar é observado para o
1,

octiltrietoxissilano, que como o TMSM nao forma ge Estes resultados séao

consistentes com as informagdes estruturais obtidas por SAXS e RMN do 2°Si.
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Figura 3.7. Evolugcdo do médulo de armazenagem (G’) e de perda (G”) em fungéo da razdo de agua
([H2O)[TMSM]) a pH 1 e 3 com razdo [MMA]/[TMSM] = 1,0.

3.3 EFEITO DO TEOR DE MMA

3.3.1 NANOESTRUTURA

Amostras hidrolisadas e posteriormente diluidas pela adicdo de MMA foram
analisadas com o objetivo de comprovar que o pico presente nas curvas de SAXS
deve-se realmente a correlagédo espacial entre as particulas de siloxano dispersas na
matriz liquida. A figura 3.8 mostra a intensidade de espalhamento de raios X, | (q),
em funcdo do vetor de espalhamento q para sois hibridos contendo diferentes
quantidades de MMA preparadas a pH 1 e 3 com razao fixa de [H2O])/[TMSM]=3,5.

Nota-se que a intensidade do pico de correlagdo diminui com a adigdo de MMA nao



73

sendo observado na amostra [MMA]/[TMSM] = 8,0. Na realidade a curva de SAXS
desta amostra é caracterizada por um patamar na regido de 0,07 < q < 0,2 A”', o que
€ tipico do espalhamento por um sistema diluido de particulas, ou seja, sem
correlagdo espacial entre os objetos espalhadores (particulas de siloxano).

pH 1

L | [MMA
t [TMsM

o
R

00 NG

Intensidade de I_Es_p_al_h_amento_(u.a)
Intensidade de Espalhamento (u.a)

-1
q(A")
Figura 3.8. Intensidade de espalhamento de raios X a baixo angulo, 1(q), em fungdo do vetor de
espalhamento g (em escala log-log) para diferentes razées de monémero MMA a pH 1 e 3 com razéo

[HO)/[TMSM] = 3,5. As linhas continuas representam o ajuste do modelo de Beaucage. As curvas

foram deslocadas verticalmente para facilitar a visualizagéo.

O ajuste do modelo tedrico de Beaucage (representado pelas linhas
continuas) confirma a existéncia da hierarquia estrutural consistindo de 2 niveis. Os
parametros estruturais determinados para as amostras com diferentes teores de
MMA preparadas a pH 1 e 3 sao apresentados na figura 3.9 (a) e (b),
respectivamente. Nota-se que para ambos os valores de pH, a distancia média entre
as particulas de siloxano em correlagdo (d) aumenta, o fator de empacotamento (k)
relacionado ao numero de particulas em correlagdo diminui e o raio de giro das

particulas primarias mantém-se essencialmente constante com o aumento da
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quantidade de MMA. Estes resultados indicam que a adicdo de MMA promove a
diluicao do sistema, levando a uma separag¢ao entre as particulas e diminuindo o
fator de empacotamento. Este comportamento comprova que o pico observado nas
curvas de SAXS tem sua origem na correlagcado espacial entre particulas o que é
freqientemente observado em suspensbes concentradas. A auséncia de forte
correlagdo espacial somente ¢é observada nas amostras com razéo
[MMAJ/[TMSM]=8,0 que apresenta curvas de SAXS com formato tipico de sistemas

diluidos de particulas monodispersas.
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Figura 3.9. Parametros estruturais do primeiro nivel Rgy (raio de giro) d (distdncia média de
correlacao) e k (fator de empacotamento) em fungéo do teor de MMA para sois hibridos preparados a
pH (a) 1 e (b) 3 (razéo [H,O)/[TMSM] = 3,5).
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A intensidade produzida pelo segundo nivel estrutural a valores de q < 0,2 A™
em algumas razées de MMA (Fig. 3.8), possibilitou estimar o raio de giro Ry, dos
agregados. Este é o caso das curvas de SAXS que apresentam um patamar na
regido de q préoximo de zero: [MMA)/[TMSM] = 0 a pH 3 e [MMA])/[TMSM]=2,0 a pH
1. A partir da lei de Guinier, foram obtidos valores de Ry, de aproximadamente 16 A
e 25 A, respectivamente. Estes resultados mostram o aumento no tamanho dos
agregados com o aumento da quantidade de MMA. Este resultado é consistente,
uma vez que o MMA promove a diluicdo do sistema, aumentando a distancia média

entre as particulas primarias que formam os agregados.

3.3.2 ESTRUTURA LOCAL DAS ESPECIES DE SILiCIO

Medidas de RMN de ?°Si possibilitaram determinar o grau de condensacao
dos sois hibridos em fungédo do teor de MMA preparados a pH 1 e 3. Os espectros
de RMN de #°Si das amostras preparadas em funcdo do teor de MMA apH 1e 3
com razao [H.O)J[TMSM] = 3,5 e os respectivos graus de condensagdo sé&o
apresentados na figura 3.10.

Para amostras preparadas a pH 1 sem MMA adicional, nota-se a presenca de
picos centrados em —58 e -67 ppm atribuidos a unidades T2 e T3, respectivamente.
Com a adicdo de MMA ao sistema, observa-se uma diminuigdo na intensidade do
pico da unidade T, isto evidencia a existéncia de espécies menos condensadas.
Com isso, o grau de condensagdo das amostras diminui de 84 para 79% com
aumento da razao [MMA])/[TMSM] de 0 para 8,0. O mesmo comportamento €&
observado para a amostra preparada a pH 3 ([MMA])/[TMSM] = 8,0), onde um pico
localizado a —43 ppm atribuido & unidade T° é observado, indicando a presenca de

espécies nao hidrolisadas. Além disso, neste pH observa-se uma grande proporgéo
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de espécies T, o0 que contribui para a diminuigdo do grau de condensagdo de 58%
para 48% com o aumento da quantidade de MMA. Estes resultados revelam que a
diluicdo do sistema com MMA compromete também a eficiéncia das reagdes de
hidrélise e condensagédo dos grupos Si(OMe); e sdo consistentes com a curva de
SAXS que apresentaram para a razdo [MMA]/[TMSM]=8,0 a auséncia de uma forte

correlagcao espacial.

oH 1 oH 3
grau de T2 MMA grau de T1 T2 MMA
policondensagéo 3 [TMSM] olicondensagao [TMSM]
8,0 v T s0
79% ’ ’

82% 1,0 1,0

54%

84% sem MMA 58% sem MMA

20 -4 60 80 20 -40  -60  -80
Deslocamento quimico (ppm)

Figura 3.10. Espectros de RMN do #Sj de sois hibridos (TMSM-MMA) preparados com diferentes
teores de MMA a pH 1 e 3 com razéao [H,O)/[TMSM]=3,5.

3.3.3 PROPRIEDADES REOLOGICAS
Inicialmente, determinou-se a viscosidade da mistura com diferentes razdes

de [MMA]J/[TMSM] antes da adicdao de solugdo aquosa &acida. Os resultados
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apresentados na figura 3.11 (simbolo vazio) mostram que a viscosidade do sistema
€ praticamente independente da quantidade de MMA presente na mistura antes da
adicdo de agua. Desta maneira, as mudancas das propriedades reologicas
observadas no sistema submetido a hidrolise varia em fungéo das caracteristicas da
dispersao das particulas de siloxano na mistura.

A figura 3.11 também mostra a dependéncia dos moédulos de armazenamento
(G’) e de perda (G”) e da viscosidade (n*) em fungédo da razdo [MMA]}/[TMSM] para
uma razao fixa de agua ([H20)/[TMSM]=3,5) a pH 3 com o0 aumento da quantidade
de MMA. A viscosidade e G’ diminuem indicando que a fragdo em volume das
particulas de siloxano em suspensdo diminui com o aumento da quantidade de
MMA. Estes resultados estdo consistentes com as informacgdes estruturais obtidas
por SAXS e RMN, confirmando que a adicdo do monémero além de promover a
diluicdo do sistema afeta a eficiéncia das reagbes de condensac¢do. O médulo G’
mantém-se a valores baixos e constantes (Fig. 3.11), caracterizando a formacao de
sbis estaveis sem formacdo de uma rede tridimensional, conforme ja discutido

anteriormente.

g

o 0,14

g 20
S 0,124 \ ——G'

Q "

s 0,104 — G 16 =
3 n Q
0 . . e 9
= 0,08 —o—viscosidade inicial 12 %
: g
© 0,06 o
£ L =
g 0,044 3
§ \ v
g 0,02 L4 2
P o -

S 0,001 —_— —

g v v T T T 0

2 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

[MMA] / [TMSM]
Figura 3.11. M6dulo de armazenagem (G’) e de perda (G”) e a viscosidade (n*) em fungéo da razéo
[MMAJ/[TMSM] apoés as reacdes de hidrolise e condensagdo (razdo [H,O)/[TMSM] = 3,5) a pH 3. O
simbolo vazio corresponde a viscosidade da mistura MMA-TMSM medida antes da adi¢cao de solugéo
aquosa acida (razéo [H,OJ/[TMSM] = 0).
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3.4 EFEITO DO TEOR DE METANOL

O efeito da diluigho com metanol ap6s a hidrélise dos grupos metoxi
existentes no TMSM foi estudado para sois hibridos com [H,O]/[TMSM]=3,5 e
[MMA]J/[TMSM]=1,0. A figuras 3.12(a) e (b) mostram as curvas experimentais de
SAXS correspondentes aos soéis hibridos preparados com varias quantidades de
metanol a pH 1 e 3, respectivamente. A posicao do maximo do pico de correlagao
praticamente ndo se desloca com o aumento da quantidade de metanol, indicando
que a distancia média entre as particulas permanece praticamente invariante até a
razao [Metanol]/[TMSM] = 2,0. Este resultado revela a ndo dependéncia das
propriedades nanoestruturais com a adicdo de pequenas quantidades de metanol.
Aumentando a quantidade de metanol, o pico de correlacéo tende a desaparecer,
indicando que assim como o MMA, o metanol dilui o sistema, aumentando a

distancia média entre as espécies siloxano.

o (a) (b)

1
j’é
¢
¥
j

[MeOH]
[TMSM]

[MeOH]
[TMSM]

16

N
o
Intensidade de Espalhamento (u.a)

Intensidade de Espalhamento (u.a)

1,0
0,4
— 0.0 ey
0,1 0,1
qa(A7) q(A”)

Figura 3.12. Intensidade de espalhamento de raios X a baixo angulo, I(q), em fungédo do vetor de
espalhamento q (em escala log-log) para diferentes razdes de metanol a (a) pH 1e (b) pH 3 (razéo
[HO)/[TMSM] = 3,5 e [MMA)/[TMSM]=1,0). As curvas foram deslocadas verticalmente para facilitar a

visualizagéo.
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3.5 DINAMICA DE FORMAGAO DOS SOIS HiBRIDOS DURANTE AS

REAGOES DE HIDROLISE E CONDENSAGAO

As transformacdes estruturais durante a formacado das espécies siloxano a
partir das reagdes de hidrélise e condensagéo foram estudadas in situ por SAXS. Foi
estudada a dinamica de formacgédo dessas espécies em fungdo da quantidade de
agua e de MMA nas amostras preparadas a pH 1 e 3. O tempo zero foi contado a
partir do momento em que a agua foi adicionada ao sistema. As curvas
apresentadas a seguir correspondem aos estagios mais relevantes nos quais

variagdes importantes foram detectadas.

3.5.1 EFEITO DO TEOR DE AGUA

A figura 3.13 apresenta curvas de SAXS em fungéo do tempo de reacéo para
sbis hibridos preparados com pouca quantidade de solugdo aquosa 4&acida
([H20)[TMSM] = 1,0) a pH 1(a) e pH 3(b) e razdo [MMA]/[TMSM]= 0,5.

No caso dos sois hibridos preparados a pH 3 (Fig. 3.13 (b)) o pico atribuido a
correlagdo entre as particulas de siloxano ndo é claramente definido na regido do
vetor de espalhamento (q) utilizado (0,012 a 0,65 A”). Entretanto, a tendéncia a
formagao deste pico a valores de q > 0,6 A™ é clara e revela que a formacao das
particulas pelas reagdes envolvidas € rapida e ocorre assim que a agua é
adicionada, isto é consistente com estudos anteriores que evidenciaram a hidrélise
rapida dos grupos metdxi presentes no TMSM®. Além disso, as curvas
experimentais para os soéis preparados a pH 3 ndo apresentam evolugdo com o
tempo de reagao, demonstrando que nao ha uma variagcao temporal significativa nas

caracteristicas nanoestruturais neste pH.
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As curvas de SAXS dos sois hibridos preparados a pH 1 apresentam um pico
de correlacdo mais pronunciado do que os sois preparados a pH 3. Isto pode
resultar da presenca de espécies mais condensadas a pH 1, conforme visto no
estudo das amostras envelhecidas por medidas de RMN do #Si (Fig. 3.3). ApH 1, o
pico de correlagdo apresenta um pequeno deslocamento para valores de q < 0,6 A™
com o aumento do tempo de reacéo, revelando um pequeno aumento da distancia
média de correlacdo entre as particulas. Para tempos maiores, as curvas
apresentam um formato semelhante ao apresentado para as amostras envelhecidas
com quantidades pequenas de agua (Fig. 3.1).

Nota-se ainda uma contribuicdo da intensidade de espalhamento de raios X
na regido de q < 0,1 A" que é observada logo apdés a adicdo de agua, sendo
inicialmente mais pronunciada nos sbis preparados a pH 3. Na amostra preparada a
pH 1 esta contribuicdo aumenta significativamente com o tempo de reagado. Estes
resultados revelam a presenca de estruturas maiores que crescem gradualmente em
quantidade nos soéis preparados a pH 1. Por outro lado, o aumento no numero
destas estruturas n&o foi observado durante a primeira hora de reagéo a pH 3.

As curvas experimentais das amostras a pH 1 (Fig. 3.13 (a)) foram ajustadas
usando a equacgdo proposta por Beaucage e sdo apresentadas como linhas
continuas. O ajuste confirma a existéncia de uma estrutura hierarquica constituida
de 2 niveis estruturais formados de particulas primarias que se agregam formando
estruturas maiores, que contribuem para o espalhamento na regido de q < 0,1 A™.
Portanto, os agregados formados a pH 1 crescem gradualmente em numero ou em
tamanho, no entanto, a auséncia de uma tendéncia a patamar na regido de q

préxima da origem nao permitiu calcular o raio de giro dos mesmos.
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Figura 3.13. Curvas bilogaritmicas de SAXS em fungédo do tempo para o sol hibrido preparado com
pouca agua ([H.O)[TMSM] = 1,0) e MMA na razdo [MMA])/[TMSM]= 0,5 a pH 1 (a) e pH 3 (b). As
linhas continuas representam o ajuste do modelo de Beaucage. As curvas foram deslocadas

verticalmente para facilitar a visualizagéo.

A figura 3.14 apresenta a evolugdo temporal dos parametros estruturais (raio
de giro das particulas primarias Rg4, distdncia média entre particulas d e o fator de

empacotamento k) correspondentes ao primeiro nivel estrutural dos séis preparados
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a pH 1. Devido a invaridncia nas caracteristicas nanoestruturais, o mesmo
tratamento nao foi efetuado para as curvas experimentais a pH 3.

Os resultados revelam um pequeno aumento do raio de giro das particulas no
periodo inicial de reacéo até atingir um tamanho de 1,5 A, que € um pouco menor
que o valor observado nos sois hibridos envelhecidos por 12 dias (2,0 A). Este
crescimento das particulas primarias contribui para o pequeno aumento da distancia
média de correlagdo sem alterar o fator de empacotamento k. (Fig. 3.2). Estes
resultados indicam que as particulas de siloxano sdo formadas rapidamente apos a

adicédo de agua e que o crescimento subseqiente ocorre muito lentamente.
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Figura 3.14. Parametros estruturais do primeiro nivel Rgy (raio de giro), d (distancia média de
correlacdo) e k (fator de empacotamento) em fungéo do tempo para o sol hibrido preparado com
pouca agua ([H20)/[TMSM] = 1,0) e MMA na razdo [MMA}/[TMSM]= 0,5 a pH 1.

Para analisar o efeito da quantidade de agua sobre a formagéo das espécies
siloxano, a razao [HO)/[TMSM] foi aumentada para 5,0 e estudou-se a cinética de

reacao in situ por SAXS. A figura 3.15 apresenta as curvas experimentais em funcao



&3

do tempo de reagao para sois hibridos preparados com maior razdo de solugao
aquosa acida ([H20]}/[TMSM] = 5,0) a pH 1 (a) e pH 3 (b) e razdo [MMA)/[TMSM]=
0,5.

Diferentemente dos soéis hibridos preparados a pH 3 com menor quantidade
de agua ([H.O)/[TMSM]=1,0) (Fig. 3.13 (b)), as curvas da amostra com
[HO)J/[TMSM] = 5,0 mostram a presenca do pico de correlagdo bem definido,
confirmando o favorecimento da formagdo de um numero maior de particulas de
siloxano correlacionadas. Nas curvas correspondentes a amostras a pH 3 (Fig. 3.15
(b)), o pico se desloca para valores de q < 0,6 A" com o aumento do tempo de
reacao, indicando um aumento da distancia média de correlagéo entre as particulas
primarias, enquanto nos séis a pH 1 esse efeito néo é observado.

A evolucdo temporal da posi¢cdo dos picos de correlagdo mostra que as
reacdes envolvidas na formagéo das particulas primarias além de mais rapidas a pH
1, uma vez que néo apresentam deslocamento da posi¢cdo do pico, favorecem a
obtencao de particulas primarias com tamanho maior logo apo6s a adicao de agua ao
sistema. Isto é consistente com as medidas de RMN do #°Si (Fig. 3.3) onde se
observa uma concentracdo de unidades T3 relativamente maior do que a pH 3 e,
portanto, com maior grau de condensacdo. Estes resultados revelam a forte
influéncia do pH e da quantidade de agua sobre o tamanho das particulas.
Entretanto, devido a velocidade rapida das reagbdes envolvidas no processo de
formacao e crescimento das particulas, os parametros caracterizados do primeiro
nivel estrutural sdo praticamente independentes do tempo.

Quanto a contribuicdo da intensidade de espalhamento de raios X na regiao
de valores de q < 0,1 A", observa-se uma evolucdo com o tempo de reacdo

indicando o crescimento do nimero de estruturas maiores. O mais interessante é o
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comportamento linear desta contribuicdo quando quantidades maiores de agua sao
adicionadas. O coeficiente linear obtido das curvas experimentais com maiores
tempos de reacao nesta regido foi de 1,3 e 1,0, para pH 1 e 3, respectivamente.
Estes resultados revelam que a adi¢cdo de agua, além de formar um namero maior

de particulas de siloxano, promove também o crescimento linear dos agregados.

Intensidade de Espalhamento (u.a)

85 min. (b)f

2 2 2 222])
4

Intensidade de Espalhamento (u.a)

19 min. . @
9 min.
X
P e _
4 min.
0,1
-
qa(A)

Figura 3.15. Curvas bilogaritmicas de SAXS em fungéo do tempo para um sol hibrido preparado com
MMA na razdo [MMA)/[TMSM]= 0,5 e maior quantidade de agua ([H,O}/[TMSM] = 5,0) a pH 1 (a) e pH
3 (b). As linhas continuas representam o ajuste do modelo de Beaucage. As curvas foram deslocadas

verticalmente para facilitar a visualizag&o.
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A figura 3.16 apresenta a evolugédo temporal dos parametros estruturais (raio
de giro das particulas primarias (Rg1), distancia média entre particulas (d) e o fator de
empacotamento (k)) correspondentes ao primeiro nivel estrutural dos sbis
preparados a pH 1(a) e pH 3(b). As curvas revelam a invaridncia do fator de
empacotamento k e no tamanho do raio de giro das particulas nos dois valores de
pH estudados, enquanto a distancia média de correlagcdo é constante apenas para
os sbis preparados a pH 1. A pH 3 as rea¢des de formagao das particulas sdo mais
lentas e com isso, a distadncia média entre elas muda nos instantes iniciais.

Os valores dos parametros estruturais obtidos estdo proximos aos valores
estimados para as amostras envelhecidas (fig. 3.2), exceto o fator de
empacotamento a pH 3, que apresenta valores inferiores as amostras envelhecidas.
Isto se deve a menor eficiéncia das reacdes de hidrélise a pH 3, o que contribui para
a formagao de um numero bem mais reduzido de particulas de siloxano.

Nao foi possivel obter informacgdes quantitativas precisas sobre o segundo
nivel estrutural, uma vez que a maioria das curvas experimentais nao apresenta uma
tendéncia a patamar na regiao de q proximo de zero, o que néo permite determinar o

raio de giro dos agregados usando a lei de Guinier.
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Figura 3.16. Parametros do primeiro nivel estrutural Ry (raio de giro), d (distancia média de
correlacdo) e k (fator de empacotamento) em funcdo do tempo para sois hibridos preparados com
MMA (razdo [MMA]}/[TMSM]= 0,5) e maior quantidade de agua ([H20}/[TMSM] = 5,0) a pH 1(a) e pH 3
(b).
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3.5.2 EFEITO DO TEOR DE MMA

Para estudar o efeito do teor de MMA na cinética de formacao das espécies
siloxano, a raz&do de MMA foi:

a) aumentada para [MMA)/[TMSM]=2,0 em um sol hibrido preparado com

pouca quantidade de agua ([H2O)/[TMSM] = 1,0) a pH 1;
b) diminuida (sem MMA adicional) para uma amostra com maior quantidade
de agua ([H20)/[TMSM] = 5,0) a pH 3.

A dindmica da evolugéo estrutural destas amostras foi estudada in situ por
SAXS.

A figura 3.17 apresenta as curvas experimentais em funcédo do tempo de
reacao para sois hibridos preparados com pouca quantidade de solugdo aquosa
acida ([H20)/[TMSM] = 1,0) a pH 1 e razdo [MMA)/[TMSM]= 2,0. As curvas
experimentais mostram que o pico de correlagao atribuido as particulas de siloxano
no primeiro nivel estrutural ndo é observado, diferenciando-se das curvas dos sois
hibridos preparados nas mesmas condi¢cdbes com quantidade menor de MMA
(IMMAY)/[TMSM]= 0,5) (Fig. 3.13 (a)). Estes resultados revelam que a adicédo de
MMA, além de ter um efeito de diluicdo, compromete a eficiéncia das reagdes de
hidrolise e condensacédo (secdo 3.2). Com aproximadamente 1 h de reacao,
pequenas particulas formadas comegam a se correlacionar e com isso, observa-se
uma tendéncia de aparecimento do pico.

Quanto ao segundo nivel estrutural, as curvas experimentais néo apresentam
uma tendéncia de patamar na regiao de q proximo de zero, mas um comportamento
linear cujo coeficiente angular aumenta com o tempo de reagéo atingindo um valor
de aproximadamente 1,3. Comparando com a figura 3.13, estes resultados indicam

que a adicdo de MMA ao sistema favorece o crescimento linear dos agregados.



88

T

2

O

-

c

°E’ Tempo (min)
.‘CU ¢+ 104
‘_g- v 101
) A 96
Ll e 86
8 - 66
() o 56
©

_tg v 4
g & 26
g o 16
£ ° 6

Figura 3.17. Curvas bilogaritmicas de SAXS em fun¢éo do tempo para um sol hibrido preparado com
quantidade maior de MMA ([IMMAJ/[TMSM]= 2,0) e pouca adi¢gdo de agua ([H,O)/[TMSM] = 1,0) a pH
1. A linha continua representa o ajuste linear da curva. As curvas foram deslocadas verticalmente

para facilitar a visualizagéo.

A evolugcdo com o tempo das curvas experimentais de SAXS da amostra
preparada a pH 3 sem adicdo de MMA (fig.3.15 (b)) é apresentada na figura 3.18.
Nota-se a presenca do pico de correlagéo na regido de q > 0,2 A que se desloca
para valores menores de q com o0 avango da reacdo, indicando um aumento da
distancia média entre as particulas, além disso, com o aumento do tempo de reagao

verifica-se uma tendéncia a formagao de patamar na regido de q < 0,1 A™.
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Figura 3.18. Curvas bilogaritmicas de SAXS em fun¢éo do tempo para um sol hibrido preparado sem
MMA e com maior quantidade de agua ([H,O}/[TMSM] = 5,0) a pH 3. As linhas continuas representam
o0 ajuste do modelo de Beaucage. As curvas foram deslocadas verticalmente para facilitar a

visualizagéo.

Devido a auséncia do pico de correlagdo nas curvas iniciais, os parametros
estruturais foram calculados pela equacédo de Beaucage (linhas continuas) somente
para os dados obtidos apds 36 minutos do inicio da reagcdo. A evolugao do raio de
giro Rg1, da distancia média de correlagéo d e o fator de empacotamento k com o
tempo é apresentado na figura 3.19. Nota-se que com o avan¢o da reacédo, a
distdncia média de correlacédo e o fator de empacotamento aumentam, enquanto o
raio de giro das particulas primarias permanece invariante em torno 1,2 A, apesar
dos valores de Ry serem semelhantes aos dos sois hibridos preparados com adigao
de MMA (fig. 3.16 (b)), o valor do fator de empacotamento das amostras preparadas
sem MMA é quase o dobro das preparadas com MMA. Estes resultados revelam que

a adicdo de MMA ocasiona uma diminuigdo da fracdo de volume ocupado pelas
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particulas presentes em cada regido de correlagéo. Isto & consistente com o papel
de diluente proposto para o MMA.

Quanto ao segundo nivel estrutural, a evolugéo do raio de giro dos agregados
formados pelas particulas primarias de siloxano (Ry2) com o tempo de reagdo é
apresentado na figura 3.19. Os resultados mostram o aumento dos agregados nos
tempos iniciais de reagéo, como o MMA esta ausente no meio reacional, as reagdes

de hidrélise e condensacgao néo sao inibidas e os agregados crescem normalmente.
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Figura 3.19. Parametros estruturais do primeiro nivel: Ryy (raio de giro), d (distancia meédia de
correlagéo) e k (fator de empacotamento) e do segundo nivel estrutural : Ry, (raio de giro), em fungéo
do tempo para so6is hibridos preparados sem MMA e agua ([H20)/[TMSM] = 5,0) a pH 3.

3.6 MODELO ESTRUTURAL

A partir dos resultados obtidos pelos estudos nanoestruturais, foi possivel
concluir que o sistema formado apds a adicdo de solugdo aquosa acida pode ser
descrito por um modelo de suspensao concentrada de particulas formadas pelas
reacoes de hidrélise e condensacao dos grupos alcoxi existentes no TMSM, que se

correlacionam e originam um pico na regido de valores de q > 0,2 A™". A diluicdo do
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sistema seja com MMA ou metanol, aumenta a distdncia média entre as particulas e
consequentemente o pico desaparece.

Um modelo estrutural para descrever este sistema é proposto na figura 3.20,
que consiste de agregados de aproximadamente 16 A de raio formado por particulas
primarias de siloxano com raio de 1,5 a 2,5 A dependendo do pH e distantes entre si
de 8 a 15 A. Uma vez que as reagbes de polimerizacdo ndo ocorreram, 0s grupos
metacrilato permanecem pendentes.

Ry =1,5a25A _- - "=
Ry2=16 A , .
d=8a15 A{,

Figura 3.20. Modelo morfolégico geral para os sbis hibridos

O aumento do teor de MMA ou metanol dilui o sistema, provocando o
distanciamento entre as particulas de siloxano, diminuindo o empacotamento entre
elas e conseqientemente o tamanho do agregado aumenta conforme mostra a

figura 3.21.

Figura 3.21. Modelo que representa a diluicdo (perda de correlacdo espacial) das particulas pela

adicao de MMA ou metanol
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4.1 INTRODUGAO

A adicdo do perdxido de benzoila (BPO) ao sistema MMA/TMSM permite
iniciar as reagdes de polimerizagcado radicalar dos grupos metacrilato existentes no
TMSM e no préprio MMA. Quando isto € feito sem a adicdo de agua nao deve
ocorrer a hidrolise dos grupos Si(OMe); existentes no TMSM. Medidas de RMN de
29Si no estado solido utilizando a técnica de rotacdo no angulo magico MAS (Magic
Angle Spinning) foram efetuadas em uma amostra seca ([MMA]/[TMSM]=1,0 e
[BPOJ/[MMA]=0,03) para analisar o grau de condensagédo dos grupos Si(OMe)s. A
figura 4.1. apresenta o espectro de 29Gj que mostra um pico localizado a —43 ppm
atribuido & unidade T° confirmando a conservacdo dos grupos metoxi ligado ao Si

durante a polimerizagao organica®.

L

-30 -35 40 -45 -50 -55 -60
deslocamento quimico (ppm)

Figura 4.1. Espectro de RMN de *°Si de amostra polimerizada ((MMA]/[TMSM]=1,0) pela adigdo de
peroxido de benzoila (BPO).

Foram realizados estudos das propriedades nanoestruturais e reolégicas em
amostras preparadas com diferentes proporgdes entre o iniciador BPO e em fungéo
da razdo MMA ([BPOJ/[MMA]) e da razdo [MMA]/[TMSM]. Os principais resultados

desse estudo sdo mostrados neste capitulo.
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4.2 EFEITO DO TEOR DE BPO

A evolucao temporal dos modulos de armazenagem (G’) e de perda (G”), da
viscosidade (n*) e do angulo de fase (8) para o sistema MMA/TMSM com razéao
[MMAJ/[TMSM] = 1,0 e diferentes razbes [BPOJ]/[MMA] sdo apresentadas na figura
4.2. A evolugcdo das propriedades reoldgicas com o tempo permite definir trés
periodos distintos: indugéo (1), polimerizagao (2) e p6s-polimerizacao (3).

No periodo de indugédo (1), o modulo de perda (G”) é constante, enquanto o
modulo de armazenagem (G’) possui valores tao baixos que nao podem ser medidos
pelo redbmetro. Apesar de nada ser registrado em termos de variagdo da componente
elastica (G’), as reagbes de propagacéo que levam ao crescimento dos oligbmeros
provavelmente estdo ocorrendo. O comportamento reoldgico nesse periodo é
semelhante ao de um fluido viscoso no qual o movimento de cada cadeia polimérica
nao interfere com o das cadeias vizinhas. Nestas condigdes, a viscosidade é funcao
do volume excluido por cada particula ou cadeia polimérica. Portanto, o valor
constante da viscosidade (n*) indica que as reagdes de polimerizagao dos grupos
metacrilato ndo levam ao crescimento apreciavel do tamanho das cadeias no
periodo de indugéo.

No periodo de polimerizagdo (2) observa-se a variagdo com o tempo da
componente elastica e a formacdo de conexdes entre as cadeias poliméricas,
evidenciada pelo aumento de G’, G” e n* . Neste periodo, a curva de G’ ultrapassa a
de G”, enquanto & diminui atingindo valores proximos a zero. O aumento mais
acentuado de G’ em relagdo a G” caracteriza a estruturagdo do sistema devido ao
aumento da conectividade entre as cadeias poliméricas. Esta evolugdo é
caracteristica da transformacé&o de um fluido viscoso (cadeias sem conectividade

entre elas) em um solido elastico (formagdo de uma rede). Neste tipo de
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transformacao, o cruzamento das curvas de G’ e G” pode ser usado para definir o

ponto de gel no caso de géis estequiométricos’”.

O periodo de pés-polimerizagao (3) € caracterizado pelo aumento nos valores

de G’, enquanto G” mantém-se quase constante. Isto revela que as reacgbes de

polimerizagdo continuam a ocorrer mesmo ap6s o ponto de gel. Neste periodo de

envelhecimento do gel, o sistema apresenta um carater elastico predominante

indicando a formacdo de uma rede tridimensional de cadeias de polimero

interconectadas.
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Figura 4.2. Evolugao temporal das propriedades reologicas durante a polimerizacdo do hibrido
MMA/TMSM (razdo [MMA)/[TMSM]=1,0) para varias razdes: (a) [BPO]J/[MMA]=0,015;(b) 0,03; (c)0,06

e (d)0,12.
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A forma geral das curvas apresentadas na figura 4.2 é idéntica. No entanto, o
principal efeito ocasionado pelo aumento da quantidade de BPO é a reduc¢do do
periodo de indugéo e, portanto, do tempo de gel (tge1) €stimado pelo cruzamento das
curvas de G’ e G”. A dependéncia de tge com o teor de iniciador no sol MMA/TMSM

é apresentado na figura 4.3.
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312000+
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2000- \\\\\\\\\\\\\\\\\\\\_

.00 0,03 0,06 0,09 0,12

[BPOJ/[MMA]
Figura 4.3. Tempo de gelatinizago (t,) aproximado em fung&o do teor de iniciador na polimerizagdo
do sol MMA/TMSM (razdo [MMA]}/[TMSM]=1,0)

Tempo de gel (t

As reacbes de polimerizacao dos grupos metacrilato em funcdo do teor de
BPO foram analisadas por medidas de RMN no estado soélido do C utilizando a
técnica de rotacdo no angulo magico (MAS). E importante lembrar que a
polimerizagao radicalar do MMA leva ao desaparecimento do pico dos atomos de
carbono vinilicos (a) e (b), e o surgimento de um pico de carbono quaternario (b'),
grupos alifaticos -CH»- (') e a carbonila ligada a estes grupos (c’). Estas mudancgas

esquematizadas a seguir podem ser monitoradas pela RMN do *C:
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A figura 4.4 mostra os espectros de RMN do '*C de amostras secas obtidas
apo6s a polimerizagao da mistura MMA/TMSM para razédo [MMA)/[TMSM] =1 (A) e 2
(B) em funcado do teor de BPO. Os atomos de carbono vinilico sdo caracterizados
por picos em 137 ppm (b) e 126 ppm (a) e os grupos C=0 ligados a estes atomos
tem uma ressonéancia em 168 ppm (c). Quando o BPO ¢ adicionado, a polimerizagao
€ iniciada e com isso, ha uma diminuigcdo na intensidade dos picos dos grupos
vinilicos, enquanto surgem ressonancias em 45 e 177 ppm atribuidas ao carbono
quaternario (b)) e ao grupo carbonilico ligado a carbono alifatico (c')*°,
respectivamente.

Variando o teor de BPO na amostra, observa-se a presencga de picos intensos
a 45 ppm (carbono quaternario) (b') e 177 ppm (grupo C=0 ligado a atomos de
carbono alifatico) (c'). A intensidade do pico a 45 ppm aumenta com aumento do teor
de BPO, enquanto o pico a 177 ppm é praticamente invariante, indicando que nestas
condi¢cbes de sintese, ha um avanco das reacdes de polimerizacdo conforme mais
BPO ¢é adicionado. O aumento da intensidade do pico correspondente ao carbono
quaternario (b’) é mais evidente nas amostras com razdo de [MMA]/[TMSM] = 2,0,
provavelmente devido ao numero maior de grupos metacrilato disponiveis para
serem polimerizados. Este comportamento é consistente com a redugao do periodo
de inducédo e do tempo de gel (tge)) observadas pelas medidas reoldgicas (Fig. 4.3).
Estes resultados ja eram esperados, uma vez que a fungédo do BPO como iniciador
térmico é produzir radicais para a polimeriza¢ao, diminuindo os efeitos de inibi¢cao e

retardacso®’.
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A presenca do pico a 51 ppm (d) é atribuida ao carbono pertencente a grupos

metdxi ndo condensados existentes no TMSM’2.

A intensidade deste pico é

praticamente invariante com o teor de BPO, confirmando mais uma vez a

conservagao destes grupos durante a polimerizagéo organica.
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Figura 4.4. Espectro de RMN do ®C de amostras secas polimerizadas do hibrido MMA/TMSM para
razdo [MMAJ/[TMSM] =1 (A) e 2 (B) em fungdo do teor de BPO. Um sol hibrido (MMA/TMSM) sem
adicdo de BPO ([BPOJ/[MMA]=0) é apresentado como referéncia (A).
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E importante notar que a reacéo de polimerizacdo ndo & completa, pois se
observa a presencga de grupos metacrilato livres ou ndo polimerizados (pico a 126
ppm (a)), o que foi confirmado por medidas de DSC. As curvas DSC apresentadas
na figura 4.5 (a) mostram a presencga de picos exotérmicos a ~ 147 °C, atribuidos a
polimerizagdo dos carbonos vinilicos dos grupos metacrilato quando as amostras
hibridas secas ([MMA]J/[TMSM]=1,0) sdo aquecidas pela primeira vez. O pico de
polimerizagdo € menos intenso nas amostras hibridas preparadas com pouca
quantidade de BPO ([BPOJ/[MMA]=0,015). Este resultado é consistente com o
espectro de RMN do 3¢ para a mesma amostra, a qual ndo se observa a presenca
do pico a 126 ppm (fig.4.4). Ao efetuar uma segunda corrida, o mesmo pico de
polimerizacdo nédo é observado (fig. 4.5 (b)), confirmando o carater irreversivel
esperado para a polimerizagéo. Além disto, as curvas sugerem que a polimerizagéao
s6 pode ser completada quando as amostras forem submetidas a um tratamento
térmico com temperaturas superiores a 147 °C.

Por outro lado, a analise térmica por DSC possui baixa sensibilidade em
relagcdo a técnicas como a analise termo-mecanica, o que impossibilitou determinar
com precisdo a temperatura de transi¢ao vitrea (T4) de algumas amostras hibridas.
Entretanto, uma mudancga da linha base em aproximadamente 155 °C para amostra
com razdo [BPOJ/[MMA]= 0,03 é observada. Esta mudanga caracteriza a T4 que esta
associada a mobilidade das cadeias poliméricas no hibrido. Devido as interacbes
fortes entre as fases organica e inorganica na razédo de [MMA]/[TMSM]=1,0, a
mobilidade do PMMA ¢é seriamente restringida pelas espécies siloxano que

promovem a formacgao de ligagcbes cruzadas entre as cadeias de PMMA.
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Figura 4.5. Curvas de DSC de materiais hibridos [MMA]/[TMSM]= 1,0 na primeira (a) e segunda (b)

corridas em fungao do teor de BPO.

A partir destas informagdes, as amostras hibridas foram tratadas a 160 °C por
3 h na tentativa de completar a polimerizacdo dos grupos metacrilato. De fato,
estudos anteriores com filmes a base de TMOS e TMSM” mostraram que o
tratamento térmico a 160 °C por 3 h leva a polimerizago radicalar livre das ligacées
C=C existentes no TMSM. A figura 4.6 mostra a curva de DSC para uma amostra
tratada termicamente ([MMA]/[TMSM]= 1,0 e [BPOJ/[MMA]= 0,06) onde se nota a
inexisténcia do pico exotérmico atribuido a polimerizacdo dos carbonos vinilicos.
Medidas de RMN do "*C confirmaram o aumento do grau de polimerizagdo pelo

aumento da intensidade do pico a 45 ppm (b’) (grafico inserido).
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amostra sem tratamento térmico
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Figura 4.6. Curva de DSC para uma amostra hibrida tratada termicamente a 160 °c por 3 h
(IMMAJ/[TMSM]= 1,0 e [BPOJ/[MMA]=0,06). O grafico inserido mostra espectros de RMN do 3C para

a mesma amostra antes e ap6s do tratamento a 160 °c.

4.3 EFEITO DO TEOR DO MMA

A figura 4.7 mostra a evolugdo dos mddulos de armazenagem G’ e de perda
G”, da viscosidade (n*) e do angulo de fase 9, para o hibrido MMA/TMSM com razao
[BPO)J[MMA]=0,06 em funcdo do teor de MMA. Independente da quantidade de
MMA, a forma dos reogramas & semelhante as descritas no inicio deste capitulo
(Fig. 4.2). Com o aumento do teor de MMA, observa-se uma maior dispersao nos
pontos experimentais, isto é devido a geometria de medida utilizada (cone-placa),
que impossibilita o controle eficiente das perdas por evaporacao de um fluido de alta
pressao de vapor e de baixa viscosidade como o MMA, influenciando

consequentemente na resolugéo das curvas obtidas.
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Figura 4.7. Evolugcdo temporal das propriedades reoldgicas durante a polimerizagdo do hibrido
MMA/TMSM com raz&o [BPOJ/[MMA] =0,06 em funcdo do teor de MMA: (a) sem MMA; (b)
[MMAJ/[TMSM] = 0,5; (c) = 1,0 e (d) = 2,0.

O principal efeito observado com o aumento de MMA foi a diminuicdo do
tempo de gel (t4e1) (Fig. 4.8), indicando que a taxa de polimerizagdo aumenta com a
adicdo de monémeros (MMA) ao sol inicial. Este comportamento € consistente com

a cinética de primeira ordem esperada para a polimerizagao de radicais vinilicos em

solugées diluidas®’.

(sneab ) ¢ ‘ose} ap ojnbBue
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Figura 4.8. Tempo de gelatinizagdo (t4) em fungéo do teor de MMA na polimerizagéo do hibrido
MMA/TMSM (razao [BPO)/[MMA]=0,06)

A figura 4.9 mostra os espectros de RMN do 3C de polimeros secos obtidos a
partir do hibrido MMA/TMSM com BPO na razdo [BPO]J/[MMA]=0,06, em fung¢ao do
teor de MMA. Como ja foi mencionado, observa-se a presenga de picos intensos a
45 e a 177 ppm atribuidos ao carbono quaternario (b') e a carbonila ligada a 4tomos
de carbono alifatico (c'), respectivamente. A intensidade dos picos a 45 ppm
aumenta com o teor de MMA, enquanto o pico a 177 ppm é praticamente invariante,
indicando o avango das reacdes de polimerizacdo a medida que mais monémeros
MMA é adicionada a mistura MMA/TMSM. Estes resultados s&o consistentes com a
evolugdo das propriedades reologicas (Fig. 4.7) que revelou uma reducdo do

periodo de indug&o e do tempo de gel (tge)) (Fig. 4.8) com aumento do teor de MMA.
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Figura 4.9. Espectros de RMN do 3C dos polimeros secos resultantes da polimerizagdo da mistura
MMA/ TMSM, em func¢é&o do teor de MMA.

O avanco das reacdes de polimerizagao foi seguido por medidas de SAXS. A
figura 4.10 mostra as curvas de SAXS medidas durante a reacdo de polimerizagéo
dos grupos metacrilato, em amostras com diferentes teores de MMA
([BPOJ/[MMA]=0,06). Todas as curvas na regido de q estudada nao apresentam
picos de correlacdo atribuidos a presenca de nanoparticulas de siloxano, este
resultado é consistente com as medidas de RMN de ?°Si (fig.4.1) e "*C onde se
observa, respectivamente, a presenca de T’ea invariacéo da intensidade do pico a
51 ppm (d) atribuido ao carbono dos grupos metoxi ligados ao silicio. Uma vez que
agua nao foi adicionada ao sistema, nédo ha hidrélise e condensacao desses grupos

metoxi. O espalhamento provavelmente se da pelo contraste entre a densidade
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eletrbnica do mondmero (metacrilato de metila) e do polimero. Conforme os
mondémeros sdo polimerizados, a intensidade aumenta até a fase polimérica ser
majoritaria, entdo ha uma perda de contraste e a intensidade diminui. Nota-se que o
tempo de maxima intensidade diminui com a adigcdo de MMA ao sistema, ou seja, a
formacdo do polimero aumenta com o teor de monbmero existente no meio
reacional, corroborando com as medidas reoldgicas, que indicaram que a taxa de
polimerizagcdo aumenta com a adicdo de monémeros (MMA) ao sol inicial, causando

a diminuig&o do tye (Fig.4.8).
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Figura 4.10. Intensidade de espalhamento de raios X, I(q), em fungéo do vetor de espalhamento q

(em escala log-log) durante a polimerizagdo de amostras com diferentes teores de MMA.

Assim como visto para o estudo do teor de BPO, a polimerizacdo das
amostras hibridas com aumento do teor de MMA adicional também nao é completa,
pois ainda nota-se a presenca de grupos metacrilato livres ou n&o polimerizados

(pico a 126 ppm (a)) que aumentam conforme mais MMA é adicionado ao sistema.
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As curvas de DSC mostradas na figura 4.11 confirmaram a presenca de grupos
metacrilato ndo polimerizados nas amostras estudadas. As formas das curvas séo
essencialmente as mesmas das curvas da figura 4.5 (a) (estudo do teor de BPO),
com a presenga de um pico exotérmico irreversivel a ~147 °C. O pico ndo é mais
observado quando aquecido pela segunda vez (Fig. 4.11 (b)), indicando que a
polimerizacao do gel seco nao é completa, sendo necessario submeter as amostras
hibridas secas a temperaturas superiores a 147 °C para que isto ocorra.

A temperatura de transicdo vitrea (Ty) das amostras também foi determinada,
sendo apresentada na figura 4.11 (b). Os resultados mostram uma diminuigao da Tq
com aumento do teor de MMA. A T4 como ja discutido, esta relacionada a
mobilidade das cadeias de PMMA. Hibridos com razdées [MMA]J/[TMSM] < 1,0
apresentam interagdes fortes entre as fases (formacao de ligagdes cruzadas), com
isso, as espécies siloxano dificultam a mobilidade das cadeias, refletindo no
aumento da temperatura de transicdo vitrea para estes hibridos. Limitagcdes do
equipamento de DSC, como baixa sensibilidade, impossibilitaram a obtengao da Ty
para a amostra sem MMA, uma vez que nestas condi¢cdes, os grupos metacrilato
estdo ligados diretamente as espécies siloxano tendo seu movimento muito mais
restringido e, portanto, tende a um valor maior de T4 que néo foi possivel medir com

0 equipamento disponivel.
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Figura 4.11. Curvas de DSC dos xerogéis preparados com diferentes razdes [MMA)/[TMSM]. (a)

primeira e (b) segunda corridas.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSOES

Estudo de formacao de materiais hibridos siloxano-PMMA
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5.1 INTRODUGAO

As caracteristicas fisico-quimicas dos materiais hibridos siloxano-
poli(metacrilato de metila) (PMMA) podem ser modificadas de acordo com as
condi¢cbes de sintese. Nos capitulos precedentes foram discutidos os resultados do
estudo sistematico das reacdes de polimerizacdo organica e de hidrélise e
condensacao da parte inorganica objetivando o entendimento da contribuicdo de
cada uma destas reagbes na estrutura do material final. Este capitulo enfoca o
estudo da formacédo do material hibrido, onde as reagdes acima citadas ocorrem
concomitantemente. Técnicas como espalhamento de raios X a baixo angulo
(SAXS), RMN e medidas reoldgicas foram utilizadas para elucidar os aspectos

estruturais desses materiais.

5.2 ESTUDO REOLOGICO DA TRANSIGAO SOL-GEL

A evolucdo das propriedades reologicas durante a transicdo sol-gel dos
hibridos siloxano-PMMA foi monitorada para uma amostra contendo o iniciador de
polimerizacao radicalar do MMA (BPO) e solugéo aquosa acida (pH 3) para catalisar
a hidrolise do TMSM. As proporgbes utilizadas foram: [MMA]/[TMSM]=1,0,
[BPOJ[MMA]=0,03 e [H.OJ[TMSM]=3,5. Para simplificacdo, a amostra sera
nomeada como M1P3.

A figura 5.1 apresenta a evolugao temporal dos mdédulos de armazenagem
(G’) e de perda (G”), da viscosidade (n*) e do angulo de fase (5) para o material
hibrido siloxano-PMMA M1P3. A forma do reograma € semelhante as descritas no
capitulo anterior (estudo do teor de BPO e MMA), onde os periodos de inducgao,
polimerizagcdo e pos-polimerizagdo séo observados. Este resultado revela que as

reacObes de polimerizacdo dos grupos metacrilato existentes no hibrido sé&o
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responsaveis pela estruturagdo do material, uma vez que as reagdes de hidrélise e
condensacdo do TMSM ndo levam a evolugcdo temporal das propriedades

reoldgicas.
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Figura 5.1. Evolucdo temporal dos médulos de armazenagem (G’) e de perda (G”), da viscosidade
(n*) e do angulo de fase (8) para o hibrido siloxano-PMMA M1P3.

O crescimento pronunciado do médulo de armazenagem (G') e a diminuigao
do angulo de fase de 90° para 0° observada durante o periodo compreendido entre
2000 e 2500 s é caracteristico de uma transi¢do sol - gel. O tempo de gel (tge)
observado nesta regido é de importadncia decisiva para o processamento dos
materiais e para a aplicacdo de modelos cinéticos de agregacao e crescimento,
sendo a sua definicdo um assunto de intensas discussdes. O critério mais aceito foi
proposto por Winter et al.”*, em que o tgel € definido como sendo o tempo na qual o
valor de tan & é independente da freqiiéncia de solicitacdo oscilatéria. Assim sendo,
as curvas de tan 6 em fungcdo do tempo medidas a varias frequéncias, tem uma

intersec¢cdo comum no tgel.
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A evolucgdo temporal de tan 6 em diferentes freqiiéncias durante a transicéo
sol-gel dos hibridos siloxano-PMMA é mostrada na figura 5.2. As curvas
experimentais apresentam uma dispersdo no ponto de intersecgdo. Neste caso, o
desvio padrao (s) da média de tan o (< tan & >) a diferentes freqiiéncias de oscilagéo
pode ser usado como uma ferramenta estatistica para determinar tge. O tempo de
gel, tge, € definido como o tempo correspondente ao minimo da curva log (s/<tan&>)
em funcao do tempo’®. O grafico inserido na figura 5.2 mostra a aplicacao deste
método na determinagdo do tg. O minimo observado encontra-se em 2370 s para o

hibrido siloxano-PMMA.
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Figura 5.2. Determinagdo do tempo de gelatinizagéo (ty) a partir da variagdo de tan 5 versus o

tempo. O gréfico inserido mostra o método estatistico.

5.2.1 MECANISMO DE CRESCIMENTO E AGREGACAO
Para conhecer os mecanismos de crescimento das espécies polimerizadas
nos géis hibridos foram aplicados dois modelos propostos por Pope e Mackenzie®

para descrever a evolugdo temporal da viscosidade durante a transicdo sol-gel: o
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modelo de crescimento quase linear (MCQL) de macromoléculas e o modelo de
crescimento fractal (MCF). No primeiro modelo, o grau de ramificacao e de ligagdes
cruzadas deve ser desprezivel, o que ndo é o caso do modelo de crescimento de
estruturas fractais. Ambos os modelos podem fornecer informacbdes sobre a
evolugao estrutural através do monitoramento da viscosidade em fungdo do tempo.
Outro modelo que pode ser aplicado é o da teoria de percolagéo escalar, proposto
por De Gennes’’ que descreve a divergéncia de muitas propriedades proximo ao
ponto de gel.

O modelo de crescimento quase linear (MCQL) combina a equagéao cinética
de gelatinizac&o proposta por Bertchold’® e a equacéo de FIory79 para a viscosidade

de polimeros lineares:

In(7) = [In(4) + m. In(Q2)] + m.ln(l i j (5.1)
-

onde A e m s&o constantes, o é o tempo reduzido de gelatinizagdo (a=t/ty) e Q esta
relacionado com a massa molecular inicial do precursor hibrido (My) e com a
funcionalidade (f) das espécies. Note que o termo [In(A)+m.In(Q)] € o valor de
viscosidade para « = 0,5, desta forma, através da medida da evolugao temporal da
viscosidade, os valores de A, m e Q podem ser obtidos. A funcionalidade pode ser

determinada por:

S = +2 (5.2)

A figura 5.3 mostra a evolugdo temporal da viscosidade em funcéo de
In(a/(1-at)) para o hibrido siloxano-PMMA M1P3, empregando as coordenadas
bilogaritmicas da equacgao linearizada proposta por Pope e Mackenzie (Eq. 5.1). A
curva pode ser aproximada por duas porgdes lineares. Para a regidao 1, o ajuste por

regressao linear (linha continua) e o valor do intercepto em o = 0,5, levam a uma
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funcionalidade de 2,0. Este resultado, indica a ocorréncia de um crescimento linear
durante o primeiro estagio da transicao sol-gel, que pode ser consequéncia tanto da
formacao de cadeias de PMMA individuais como do crescimento de macromoléculas
hibridas. Se a ultima hipétese for verdadeira, espera-se observar a presenca de

espécies siloxano com baixo grau de condensacéao para estes materiais hibridos.

0

In (Viscosidade, n*) (Pa.s)

In (a/1-a)

Figura 5.3. Viscosidade (n*) graficada na coordenada do modelo de crescimento quase linear. A linha

continuas mostra o ajuste por regressao linear

Dessa maneira, um gel seco da amostra M1P3 foi obtido para determinar o
grau de condensacdo das espécies siliciosas a partir de medidas de RMN do #°Si. A
figura 5.4 mostra o espectro de RMN do estado sélido do 29Sj do xerogel. O espectro
apresenta trés picos associados a presenca de espécies TV T?2e T As propor¢des
de cada espécie foram obtidas a partir da area integrada dos picos, resultando em
29,60 e 11% de T', T?e T°, respectivamente. O grau médio de condensaco obtido
é 61%. Este baixo grau de condensacdo e a maior proporcdo de unidades T2,
indicam que o hibrido seco € formado principalmente por estruturas hibridas

lineares, o que é concordante com a ocorréncia do crescimento linear durante a
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primeira etapa da transicdo sol-gel. A menor proporgdo de unidades T° indicam uma

pequena populacéo de estruturas hibridas ramificadas.

-60 120
Deslocamento quimico (ppm)

o=

Figura 5.4. Espectros de RMN de *°Si de amostra seca do hibrido siloxano-PMMA M1P3.

O segundo regime linear (regido 2 na figura 5.3) permite igualmente o uso do
modelo de crescimento linear para estimar a funcionalidade da polimerizagdo. Esta
abordagem resulta em um valor absurdo (f>500), indicando que o crescimento néo é
de natureza linear. Na realidade este valor de funcionalidade indica a existéncia de
interconexdes entre macromoléculas para formar uma estrutura emaranhada. Este
crescimento pode ser analisado usando o modelo de Pope e Mackenzie que
descreve o aumento da viscosidade especifica (nsp) durante a formagdo de
estruturas fractais com dimenséao D:

INn(msp) = IN(QL/po) + (3 — D)ra (5.3)
onde nsp= (N* - Mo)/mo € a viscosidade especifica, n, a viscosidade do solvente, L

uma constante de forma geométrica, po a densidade das particulas primarias ou
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mondmeros que constituem a estrutura fractal, Q a concentragdo em massa do
mondémero e r a constante de crescimento.

O logaritmo da viscosidade especifica em fungdo do tempo reduzido (o= t/tgel)
para a amostra M1P3 é apresentado na figura 5.5. A curva apresenta uma regiao
linear consistente com a dependéncia prevista pela Eq. 5.3. Essa dependéncia
linear é observada para valores de o > 0,76, sugerindo que neste estagio da
transformacao sol-gel ocorre o crescimento de estrutura do tipo fractal. A formagéao
de estruturas ramificadas implica na existéncia de espécies contendo mais de dois
grupos reativos que participam desta etapa de polimerizagéo. Isto € consistente com
a presenca das unidades TZ revelada no espectro de RMN (fig. 5.4). O crescimento
de cadeias ramificadas pode levar a formagcédo de uma rede tridimensional e na

variagédo marcante das propriedades viscoelasticas associadas a formacgao do gel.
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Figura 5.5. Viscosidade especifica (ns,) em fungéo do tempo reduzido o = t/tg. A linha continua

obtida por regresséao linear mostra a validade da Eq. 5.3.

A evolugédo das propriedades dinamicas dos hibridos durante o periodo do
regime de crescimento fractal («>0.9) pode ser descrito pela teoria da percolagdo. A

teoria de percolagé\o77 descreve a divergéncia de muitas propriedades do sistema
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préximas da transicdo sol-gel. Leis escalares universais estabelecem a divergéncia
dos modulos de perda, G” e de armazenagem, G’ proximo do ponto de gel:

&' (p) z(uj
Pe parap < pc (5.4)

G'(p) z(uJ

Pe para p > pc (5.95)
onde o parédmetro de controle, p, € proporcional a fragdo de reagentes consumidos
ou a fracéo de ligagdes formadas e p.; € o parametro critico correspondente ao valor
limite, no qual a primeira macromolécula infinita aparece. Os expoentes criticos k e
i, sao universais e independem da natureza do sistema. Na pratica, medidas
viscoelasticas de géis mostram que os valores « e p, dependem do sistema’’. Para
géis quimicos, onde a reacao avancga regularmente com o tempo, a razéo (p-pc)/pc €
geralmente substituida por (t-tge / tgel) proximo ao tempo de gel (tge|)80 .

A validade do modelo de percolagéo para descrever a evolugdo do sistema
proximo a tye foi testada. A figura 5.6 apresenta o grafico bilogaritmico de G’e G” em
funcdo de (t — tgel)/tgel € (tgel - t)/tgel para a amostra M1P3. Os expoentes criticos p e
k foram determinados pelos coeficientes angulares dos segmentos de retas
aplicando as Eq. 5.4 e 5.5, obtendo-se n = 1.91 e « = 0.76. Estes valores estédo de
acordo com o0s expoentes previstos pela teoria de percolagdo proposta por De
Gennes (1 = 1.94 e k = 0.75)"". A incerteza nos valores desses expoentes deve-se
principalmente, a imprecisédo do valor de tg e a dificuldade na escolha do melhor
intervalo para o ajuste da regressao linear. Estes resultados mostram que a teoria de
percolacdo pode descrever a evolugao das propriedades reolégicas do hibrido

siloxano-PMMA M1P3 no ultimo estagio da transi¢cao sol-gel.
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Figura 5.6. Evolucado temporal do moédulo de armazenagem (G’) e de perda (G”) apresentado em
grafico bilogaritmico. As linhas continuas mostram os ajustes por regressao linear que evidencia a

validade do modelo de percolagdo (Eq. 5.4).

A partir da aplicagdo dos modelos de crescimento baseados na evolugdo da
viscosidade e na teoria de percolacao, foi possivel descrever o crescimento das
cadeias hibridas até a formacdo de uma rede percolada durante a gelatinizacao do
hibrido siloxano-PMMA M1P3. A figura 5.7 apresenta um esquema das etapas de
crescimento. Inicialmente as moléculas hibridas estdo dispersas na solugéo (a), a
polimerizacdo envolve espécies com funcionalidade 2 levando ao crescimento de
cadeias com poucas ramificagdes e grande quantidade de espécies siliciosas pouco
condensadas (T%) (b), apés o periodo inicial, ocorre a formacdo de cadeias
ramificadas favorecendo a interconexédo entre as macromoléculas (c) e a formacao

de uma rede percolada (d).
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(a) (b) (c)
> .

Figura 5.7. Esquema que representa as etapas de crescimento para materiais hibridos siloxano-

PMMA. (a) moléculas hibridas dispersas na solugdo; (b) espécies com funcionalidade 2 com cadeias
poucas ramificadas; (c) formagéo de cadeias ramificadas com interconexio entre as macromoléculas

e (d) a formag&o de uma rede percolada.

5.3 EVOLUGAO NANOESTRUTURAL

As transformacgdes estruturais envolvidas na formacdo do material hibrido
siloxano-PMMA preparados a diferentes teores de MMA e do pH do sol inicial (1 e 3)
foram monitoradas por medidas de SAXS realizadas in situ a 60°C. As amostras
foram preparadas com uma quantidade fixa de solugdo aquosa acida
([H20)/[TMSM]=3,5), pois foi mostrado no capitulo 3 que acima desta razdo ndo ha
efeitos estruturais significativos, além de minimizar a separacéo de fases provocada
pelo excesso de agua. A proporcao de BPO foi fixada em [BPOJ]/[MMA]=0,06, o que
permitiu ajustar a formacédo do hibrido a um periodo de tempo aceitavel para o
monitoramento in situ por SAXS. Os resultados desta andlise sao discutidos a

seguir. O tempo zero é contado a partir da adicdo do BPO a mistura pré-hidrolisada.
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As curvas apresentadas representam os estagios nas quais variagbes mais

importantes foram detectadas.

5.3.1 EFEITO DO pH

A figura 5.8 apresenta a evolug¢ao das curvas de SAXS em fungéo do tempo
decorrido apés a adigdo de BPO ao sol hibrido pré-hidrolisado com solu¢do aquosa
acida ([H2OJ/[TMSM] = 3,5) sem MMA adicional e pH 1. Dois regimes podem ser
observados nas curvas: a presenca desde do inicio da rea¢do de um pico a q > 0,2
A" associado a correlagdo entre particulas primarias produzidas pelas reagdes de
hidrélise e condensacao (ja discutido no cap. 3) e outro pico a q < 0,1 A" que se
forma apés 10 min da adigdo de BPO, podendo estar associado a correlagao entre
agregados maiores. A evolugdo temporal da forma da curva de SAXS revela a
evolugdo complexa da nanoestrutura quando a hidrolise e a polimerizagdo séo

promovidas em conjunto.
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Figura 5.8. Curvas de SAXS (bilogaritmicas) em funcdo do tempo decorrido da adicdo de BPO ao
hibrido siloxano-PMMA sem MMA adicional preparado com &gua na razédo [H,O)J/[TMSM] = 3,5 e
[BPOJ/[MMA] = 0,06 a pH 1.



120

Para elucidar esta evolucédo complexa e permitir a aplicagdo do modelo
estrutural, o estudo desta amostra foi dividido em duas etapas: na primeira, as
transformacdes estruturais durante a formacgéo das particulas de siloxano (oriundas
das reacbes de hidrélise e condensacao), sem adigdo do iniciador térmico foram
estudadas in situ por SAXS. A segunda etapa consistiu na adigdo de BPO ao sol
hibrido envelhecido e a evolugao estrutural acompanhada in situ por SAXS. Esta
etapa tem como objetivo principal, a obtencdo de uma resolu¢cédo melhor do pico de
correlagdo a q > 0,2 A™(Fig. 5.8). Com isso, a evolugado das curvas de SAXS e as
informagdes nanoestruturais foram obtidas e comparadas.

A figura 5.9 apresenta a evolug¢ao das curvas de SAXS em fungéo do tempo
decorrido ap6s a adicao de solugdo aquosa acida a pH 1 ao sol hibrido com
[H2O)/[TMSM] = 3,5, sem MMA adicional. Nota-se a presenga do pico de correlagao
a q > 0,2 A' nos tempos iniciais de reagdo cuja posigdo se mantém constante
durante todo o acompanhamento cinético. Contudo, o pico localizado a
g< 0,1 A" nao aparece, fortalecendo a hipotese de que sua presenca esta associada

as reagdes de polimerizacdo do MMA.
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Figura 5.9. Curvas de SAXS (bilogaritmicas) em fungéo do tempo decorrido ap6s a adi¢cdo de solucéo
aquosa acida a pH 1 para um sol hibrido preparado com agua na razao [H,O)/[TMSM] = 3,5, sem
MMA adicional. O grafico inserido na figura apresenta as mesmas curvas com as linhas continuas
que representam o ajuste do modelo de Beaucage. Para uma verificagcdo melhor as curvas foram

deslocadas na vertical.

O ajuste das curvas pelo modelo de Beaucage (grafico inserido na figura) foi
efetuado e mostra que a estrutura do sistema é hierarquica, formada por 2 niveis
estruturais. Os pardmetros estruturais obtidos para o primeiro nivel sao
apresentados na figura 5.10. O primeiro nivel consiste de particulas com raio de giro
médio proximo de 2,5 A. A distancia média de correlacdo entre as particulas
aumenta nos primeiros 20 min apds a adigdo de solugéo aquosa acida de 11 a 13 A.

O segundo nivel estrutural é caracterizado pela dependéncia linear da
intensidade com o vetor de espalhamento na regido de q < 0,1 A™". O coeficiente
angular das retas aumenta com o tempo até proximo de 1,0. Estes resultados

revelam que os agregados formados pelas particulas primarias crescem linearmente
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com o tempo de reacdo. Este crescimento afeta de alguma maneira as particulas
primarias, pois conforme a contribuicdo do segundo nivel aumenta (Fig. 5.9), o pico
de correlagao perde definicdo tendendo a ficar menos intenso a partir de 20 min.
Esse fendbmeno afeta o empacotamento das particulas, levando a diminuicdo do
valor de k apdés 20 min de reagdo. Por outro lado, nos 20 min iniciais, tanto a
distdncia média de correlacao entre as particulas quanto o fator de empacotamento
aumenta, o que nao é de facil entendimento, uma vez que o arranjo mais compacto
das particulas tende a diminuir a distancia entre elas. Esta inconsisténcia pode
indicar uma mudanca na forma geométrica das particulas, considerada esferoidal

pelo modelo empregado.
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Distancia média de correlagao (d),
Raio de Giro (Rg), fator de empacotamento (k)

Tempo (min.)

Figura 5.10. Evolugdo com o tempo dos parametros estruturais referentes ao primeiro nivel para o sol

hibrido preparado sem MMA a pH 1.

Apo6s 12 h do inicio das reacdes de hidrdlise e condensacédo, adicionou-se
BPO a mesma amostra. Com a adigdo de BPO ao sistema, inicia-se a polimerizagao
dos grupos metacrilato e conseqientemente ocorrera a estruturagao do sistema. As
mudancas estruturais foram acompanhadas in situ por medidas de SAXS, cujos

resultados sdo apresentados na figura 5.11.
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Durante a reacdo de polimerizacdo do hibrido siloxano-PMMA, o pico de
correlagdo observado na regido de q > 0,2 A™! ndo sofre mudancas significativas na
posicéo e forma. Na regido de q < 0,1 A, as curvas obtidas no periodo inicial de
reacao (t < 20 min) apresentam um patamar bem definido na regido de q proximo a
origem, o que caracteriza o espalhamento por um conjunto diluido de particulas ou
agregados. Apds 26 min de reagao, nota-se mudancgas consideraveis nas curvas de
SAXS com o aparecimento de um pequeno maximo em torno de 0,04 A™'. Este
maximo pode ter origem na correlagdo espacial entre os agregados de particulas
primarias de siloxano. A polimerizagdo dos grupos metacrilato que no inicio estavam
pendentes, pode impor uma aproximagao entre os agregados que passam a ocupar

uma distancia média entre eles definida pelo tamanho das cadeias de PMMA.

Intensidade de Espalhamento (u.a)
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Figura 5.11. Curvas de SAXS (bilogaritmicas) em fung&o do tempo decorrido da adigdo de BPO ao
hibrido siloxano-PMMA sem MMA adicional preparado a pH 1. As linhas continuas representam o
ajuste do modelo de Beaucage. As curvas foram deslocadas verticalmente para facilitar a

visualizagdo.

Para analisar o efeito do pH, um sol hibrido foi preparado a pH 3 nas mesmas

condi¢gbes de sintese da amostra anterior ([H2O)/[TMSM]=3,5 sem MMA). Neste pH,
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as reacbes de hidrolise e polimerizagéo foram promovidas em conjunto, adicionando
o iniciador BPO ao sol hibrido pré-hidrolisado. A figura 5.12 apresenta a evolugéo
das curvas de SAXS em fung¢do do tempo decorrido apds a adigdo de BPO ao sol
hibrido. As curvas experimentais apresentam as mesmas caracteristicas do hibrido
preparado a pH 1: um pico localizado na regido de q >0,2 A™' e outro na regido de q
préximo a 0,04 A, indicando que independentemente do pH, a polimerizagdo dos
grupos metacrilato promove uma aproximacdo dos agregados formados pelas
particulas primarias de siloxano. Entretanto, a pH 3, nota-se o deslocamento do pico
localizado a q >0,2 A para valores menores de g, indicando que a distancia entre
as particulas primarias de siloxano aumenta com o tempo no hibrido preparado a pH

3.

Intensidade de Espalhamento (u.a.)

q (A" %

Figura 5.12. Curvas de SAXS (bilogaritmicas) em fungdo do tempo decorrido da adigdo de BPO ao
hibrido siloxano-PMMA sem MMA adicional preparado a pH 3. As linhas continuas representam o
ajuste pelo modelo de Beaucage. As curvas foram deslocadas verticalmente para facilitar a

visualizagao.
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Para determinacdo dos parametros estruturais, as curvas de SAXS foram
ajustadas usando a equacéo proposta por Beaucage considerando-se dois niveis
em correlagao espacial, ou seja, a correlagdo entre as particulas primarias e entre os
agregados. O bom acordo entre este modelo e os resultados experimentais é
evidente pelas linhas continuas apresentadas nas figuras 5.11 e 5.12. O bom ajuste,
inclusive do pico a valores de q ~ 0,04 A, confirma a existéncia de uma estrutura
hierarquica constituindo de 2 niveis estruturais formados de particulas primarias e
pelos agregados dessas particulas. Os agregados se correlacionam gerando o pico
em g ~ 0,04 A" para ambos os valores de pH.

A figura 5.13 apresenta a evolucdo com o tempo de polimerizacdo dos
parametros correspondentes aos dois niveis estruturais, ou seja: raio de giro Rgy,
distdncia média de correlagéo d, e o fator de empacotamento k,, sendo n=1 relativo
ao primeiro nivel (particulas primarias) e n=2 corresponde ao segundo nivel
(agregados) estrutural do hibrido siloxano-PMMA preparado a pH 1 e 3 sem MMA
adicional.

As informacgdes estruturais obtidas pelo ajuste no primeiro nivel revelam para
o hibrido preparado a pH 1, uma invariancia do fator de empacotamento, do
tamanho do raio de giro das particulas e da distancia de correlagdo com o avango de
reacao apos 20 min. Os valores dos parametros estruturais obtidos neste estagio
estdo proximos aos valores determinados apds o término do acompanhamento das
reacdes de condensacao (Fig. 5.9), exceto o fator de empacotamento que apresenta
valores superiores, isto pode resultar da existéncia de um numero maior de
particulas de siloxano no momento em que o BPO foi adicionado ao sistema, com
isso a polimerizagao iniciou com um numero maior de particulas formadas. Por outro

lado, durante os 20 min iniciais, o fator de empacotamento e o raio de giro das
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particulas primarias sofre uma pequena diminuicdo com o tempo de reacdo. Este
comportamento sugere que novas particulas de menor tamanho estdo sendo
formadas, o que contribui para a diminuigao dos valores médios de Ry:.

Para o hibrido preparado a pH 3 nota-se um aumento inicial da distancia
média, do raio de giro e do fator de empacotamento das particulas primarias
indicando que neste pH, a velocidade de crescimento das particulas € mais lenta em
relacéo ao hibrido preparado em pH 1. Estes resultados estdo consistentes com os
obtidos pelo acompanhamento por SAXS das reacgbes de hidrolise e condensagéo
neste pH (cap. 3), onde o mesmo comportamento foi observado.

Quanto ao segundo nivel estrutural, para o hibrido preparado a pH 1, a
correlagdo entre os agregados se inicia ap6s 30 min de reagdo, mostrando que
antes deste periodo, os agregados estdo crescendo em numero e tamanho, uma vez
que o aumento do raio de giro € observado neste periodo. O avango da reagédo apos
os primeiros 30 min leva a diminuigdo do raio de giro dos agregados Rg, e da
distdncia média de correlacdo entre eles, enquanto o fator de empacotamento
permanece constante. Isto sugere que os novos agregados formados neste estagio
avancgado sdo menores em tamanho resultando em diminuigcdo dos valores médios
de Ry e da.

Na amostra preparada a pH 3, o pico de correlagdo do segundo nivel (q < 0,1
A™") é observado somente apés 50 min de reagdo, o que impossibilitou determinar
uma evolugao dos parametros mais abrangente. Entretanto, o ajuste das curvas nos
tempos finais indicou uma distancia média de correlagcdo entre os agregados de 160
A, Este valor é semelhante ao obtido a pH 1, indicando que os agregados se
correlacionam entre si na mesma distancia independente do pH. Quanto ao fator de

empacotamento, a amostra a pH 3 apresentou valores préximos de 0,7, bem inferior
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a mesma amostra preparada a pH 1, comprovando a formacao de hibridos com um

numero menor de agregados a pH 3.
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Figura 5.13. Evolucdo com o tempo de polimerizacdo dos parédmetros (raio de giro das particulas
primarias Ry, distdncia média de correlagdo dn e o fator de empacotamento k) correspondentes aos
dois niveis estruturais, sendo n=1 relativo ao primeiro e n=2 corresponde ao segundo nivel estrutural

do hibrido siloxano-PMMA preparado a pH 1 e 3 sem MMA adicional.

5.3.2 EFEITO DA ADIGAO DE MMA

Adicionando MMA ao sistema na razao [MMA]/[TMSM]= 0,5, o pico verificado
na regido de q < 0,1 A"! tem sua intensidade diminuida tendendo a desaparecer para
o hibrido preparado a pH 1(Fig. 5.14), enquanto a pH 3 este pico esta ausente.
Estes resultados obtidos a pH 3 revelam que com a adicdo de MMA ao sistema,
pode existir, além da polimerizagao entre os monémeros livres, a polimerizacédo com
os grupos metacrilato do TMSM, com isso, 0 aumento da cadeia polimérica causara
um maior distanciamento entre os agregados, e conseqientemente, provoca o
deslocamento do pico para valores de q muito pequenos (indectaveis no intervalo de

g estudado) ou o seu desaparecimento pela perda de correlagdo. A evolugcao do pico
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de correlagdo na regido de q > 0,2 A" indica que as particulas estdo em formagéo
devido a velocidade lenta das reacgbes envolvidas neste pH. Conseqlientemente, o
numero de agregados deve ser inferior ao necessario para o aparecimento de uma
correlagdo espacial o que justifica a auséncia do pico na regido de q > 0,2 A™. Por
outro lado, na amostra diluida com MMA a pH 1, o numero de particulas primarias e
de agregados é suficientemente grande para causar o aparecimento dos picos de
correlagdo correspondentes aos dois niveis estruturais. Estes resultados revelam a
forte influéncia que o pH exerce sobre a estrutura de formacdo dos materiais

hibridos siloxano-PMMA.
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Figura 5.14. Curvas de SAXS em fung¢éo do tempo decorrido da adicdo de BPO ao hibrido siloxano-
PMMA com MMA na razdo [MMA)/[TMSM] = 0,5 a pH 1 e 3. As linhas continuas representam o ajuste

pelo modelo de Beaucage. As curvas foram deslocadas verticalmente para facilitar a visualizacao.
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A figura 5.15 apresenta os parametros estruturais: raio de giro das particulas
primarias Ry distancia de correlagdo entre particulas d e o fator de empacotamento
k, correspondente ao primeiro nivel (a) e ao segundo nivel (b) do hibrido siloxano-
PMMA preparados a pH 1 e 3 com razdo [MMA]/[TMSM] = 0,5.

Os resultados correspondentes ao primeiro nivel estrutural da amostra a pH 1
mostram uma diminuicdo da distancia de correlagdo, um aumento do fator de
empacotamento e a invariagcdo do raio de giro durante toda a cinética. Este
comportamento sugere uma ocorréncia de um rearranjo estrutural dos dominios de
correlagdo que adquirem um empilhamento mais compacto. Os valores desses
parametros sdo proximos aos do hibrido siloxano-PMMA preparados sem MMA,
indicando que esta quantidade de MMA adicionada ndo é suficiente para alterar a
estrutura das particulas e do primeiro nivel estrutural. A pH 3, como ja observado, as
particulas se formam lentamente com o tempo de polimerizagdo, o que acarreta
mudancas insignificantes nos parametros nanoestruturais relacionados as particulas
primarias. Com relacao ao segundo nivel, observado nas amostras preparadas a pH
1, observa-se um fator de empacotamento (k) bem inferior ao hibrido preparado
sem adicdo de MMA, contudo, os valores de d, sdo semelhantes ao da amostra
hibrida sem MMA. Isto revela que o numero de agregados presentes nos dominios
onde ha correlagao espacial diminui com a adicao de MMA. Além disto, a distancia
de correlagao entre os agregados (d;) € praticamente invariante, enquanto o raio de
giro Rg2 diminui e o fator de empacotamento aumenta com o tempo de reagdo. Este
comportamento indica novamente que os novos agregados formados ao longo do
periodo do monitoramento sdo menores que os formados nos instantes iniciais,
resultando em diminuigdo do valor médio. E interessante notar que o valor de Ry,

(~80 A) ap6s 50 min de reagdo é muito proximo da metade do valor da distancia de
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correlacgéo (dq ~ 150 A). Esta condig&o n&o foi observada no inicio do processo onde

Rg2 > do/2. Esta aparente violacdo do modelo de esferas rigidas pode indicar uma

distribuicdo larga do tamanho dos agregados onde somente a populacdo com

tamanho muito inferior ao valor médio de Ry, esta em correlagéo.
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Figura 5.15. Evolugdo com o tempo de polimerizagdo dos pardmetros (raio de giro das particulas

primarias R, distdncia média de correlagéo d, e o fator de empacotamento k) correspondentes aos

dois niveis estruturais, sendo n=1 relativo ao primeiro e n=2 corresponde ao segundo nivel estrutural
do hibrido siloxano-PMMA preparado a pH 1 e 3 com [MMA[/[TMSM]=0,5.
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Aumentando ainda mais a fonte de mondmeros, o pico de correlagédo
localizado em torno de 0,04 A" desaparece totalmente em ambos os valores de pH.
Este fato é evidente na figura 5.16 que apresenta as curvas de SAXS em func¢ao do
tempo decorrido da adicdo do BPO para o hibrido preparado com MMA na razéo
[MMAJ/[TMSM]=4,0a pH 1 e 3.

Inicialmente, para ambos valores de pH, a curva experimental de SAXS
apresenta o pico de correlagcdo a q > 0,2 A" alargado resultante dos efeitos de
diluicdo do sistema, conforme discutido na se¢éo 3.2.1 do capitulo 3. Com o passar
do tempo, este pico tende a desaparecer, mostrando a ocorréncia da polimerizagéao
dos grupos metacrilato livres existentes entre as particulas primarias e os grupos
pendentes do TMSM, promovendo a perda de correlagdo do primeiro nivel estrutural.

O pico na regiao de q < 0,1 R ndo é observado, o que pode confirmar a
hipétese de que o MMA é um possivel espacador dos agregados. Com a evolugao
das reacdes verifica-se uma dependéncia linear da intensidade com o vetor de
espalhamento para q < 0,1 R, A intensidade do espalhamento nesta regido chega
em um maximo (com coeficiente angular de 1,0). Apoés isto, a intensidade comeca a
diminuir. Estes resultados revelam o crescimento linear esperado para a

polimerizagcdo do MMA.
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Figura 5.16. Curvas de SAXS (bilogaritmicas) em fun¢do do tempo decorrido da adicdo de BPO para
o hibrido siloxano-PMMA com MMA na razdo [MMA)/[TMSM]=4,0apH 1 e 3.
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5.3.3 MODELO ESTRUTURAL

A partir da analise dos resultados de SAXS, um modelo estrutural hierarquico
€ proposto no esquema apresentado na figura 5.17. O modelo consiste de
agregados lineares de particulas de siloxano formadas pelas reagdes de hidrolise e
condensacao correlacionadas pelas ligacdes originadas da polimerizagado de grupos
metacrilato existentes no TMSM. A adigdo de MMA promove o aumento da cadeia

polimérica o que acarreta a perda de correlagdo entre estes agregados.

Figura 5.17. Modelo estrutural de formagao do hibrido siloxano-PMMA em fungéo do teor de MMA:
(a) sem MMA adicional, (b) [MMAJ/[TMSM] = 0,5 e (c¢) [MMA)/[TMSM] = 4,0. O aumento do teor de
MMA promove o aumento da cadeia polimérica o que acarreta na perda de correlacao entre estes

agregados.
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CAPITULO 6

RESULTADOS E DISCUSSOES

ESTUDO DOS HiBRIDOS SOLIDOS
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6.1 INTRODUGAO

Este capitulo é dedicado a avaliagdo das caracteristicas dos xerogéis de
siloxano-PMMA. Na primeira parte, a influéncia das condi¢cbes de sintese sobre a
nanoestrutura, propriedades térmicas e a textura porosa de amostras preparadas
com diferentes teores de MMA a partir de séis a pH 1 e 3 foram investigadas por
SAXS, DSC e isotermas de adsorgcdo-dessorcdo de N, respectivamente. Na
segunda parte, o hibrido siloxano-PMMA ¢ sintetizado com TMOS. Os efeitos do teor
da fase inorganica, do pH do sol inicial e da quantidade de iniciador da

polimerizagao orgénica sobre a nanoestrutura do xerogél sao discutidas.

6.2 HIBRIDOS SILOXANO-PMMA PREPARADOS COM TMSM E MMA

Os xerogéis foram obtidos a partir da secagem de hibridos siloxano-PMMA
preparados nas seguintes razdes: [HO)/[TMSM] = 3,5 e [BPOJ[MMA] = 0,03,
seguindo o procedimento experimental (secdo 2.1.4.1 do cap. 2). A razéo
[MMA]J/[TMSM] foi variada, os valores de pH utilizados foram 1 e 3. Para
simplificacdo, as amostras foram codificadas utilizando a seguinte notagéo: MxPy,
sendo x igual a razdo [MMAJ/[TMSM] e y o valor de pH (1 ou 3).

A textura porosa dos xerogéis hibridos foi analisada a partir de medidas de
isoterma de adsorgédo-dessorcédo de N, e os principais resultados obtidos sao
apresentados na figura 6.1.

O formato das curvas correspondentes para as amostras sem MMA (MOP1 e
MOP3) é tipico de isotermas do tipo IV caracterizada pelo patamar na regiao de p/p,
proximo de 1. Isto indica a presenga de mesoporos nessas amostras. A comparag¢ao
das amostras preparadas a pH 1 (MOP1) e 3 (MOP3) revela que o volume de gas

nitrogénio adsorvido (Fig. 6.1 (a)) e a area superficial (figura inserida na Fig. 6.1(b))
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sao maiores para a amostra MOP1. Assim sendo, xerogéis hibridos mais porosos
sao obtidos a pH 1. A distribuicdo de tamanho de poros das amostras MOP1 e MOP3
é estreita e monomodal (Fig. 6.1 (b)), localizado na regido de fronteira entre micro e
mesoporos.

Interessante notar que com a adicdo de MMA a forma das isotermas
transforma-se em isotermas do tipo Il (Fig. 6.1 (a)). A auséncia de patamar na regido
de p/po, proximo de 1 é caracteristico de material macroporoso. Estas amostras
apresentam um pequeno lago de histerese, indicando a presenca de pequena
quantidade de mesoporos com distribuicdo larga do tamanho. Estes resultados
revelam que a adicdo de MMA promoveu o desaparecimento dos mesoporos,
substituindo-os por de macroporos com distribuicdo larga de tamanho, indicando que
provavelmente o MMA aumentou a porosidade. Entretanto, nos xerogéis obtidos a
pH 1 com razdo [MMA]/[TMSM] > 1,0 e nos obtidos a pH 3 quando MMA ¢é
adicionado, nado foi possivel medir as curvas de adsorgcdo-dessorcdo de No,
provavelmente por ndo apresentarem poros abertos permeaveis ao gas. Além disso,
a diminuicdo da area superficial com a quantidade de MMA (figura inserida na Fig.

6.1 (b)) revela que ha uma redugao da porosidade ou a formagao de poros fechados.
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Figura 6.1. Adsorcao-dessorcéo de N, (a) e distribuicdo do tamanho de poro (b) para xerogéis de

hibridos siloxano-PMMA.

Para saber como a adicdo de MMA influencia realmente na porosidade dos
xerogéis, foram realizados experimentos de SAXS, pois esta técnica € sensivel tanto
para sistemas que apresentam poros abertos quanto fechados. A figura 6.2
apresenta a intensidade de espalhamento de raios X, 1(q), em funcéo do vetor de
espalhamento (q) para amostras hibridas em funcéo do teor de MMA a pH 1 e 3.

Para os xerogéis obtidos sem a adicado de MMA, as curvas de SAXS
apresentam um pequeno decaimento até q < 0,04 A seguido de uma regido linear.
Admitindo que o espalhamento de raios X € devido aos poros, as curvas de SAXS

foram ajustadas utilizando a equacgédo proposta por Beaucage, para obter
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informagbes sobre o tamanho aproximado dos poros.Valores de raio de giro (Ry) de
~30 e 20 A foram obtidos para as amostras MOP1 e MOP3, respectivamente. Estes
resultados mostram a mesma tendéncia que a observada na analise feita por
adsorcao de N, na qual os xerogéis obtidos a pH 1 apresentam maior porosidade
em relagdo aquelas preparadas a pH 3.

Com a adicao de MMA a pH 1 (MO5P1), o perfil da curva é diferente das
amostras anteriores, pois a presenca de um pico de correlagcao é observada, além
de apresentar uma regido linear bem maior. Estes resultados revelam que a amostra
MO5P1 deve ter além de tamanho de poros muito diferente (na ordem de centenas
de A), um nimero de poros bem maior, o que leva a existéncia de uma correlagéo
espacial entre esses poros (pico de SAXS). Utilizando a eq. d= 2n/qmax foi possivel
estimar uma distancia média entre os poros na ordem de 300 A, o que é consistente
com um diametro médio em volta de 250 A obtido por adsor¢éo de N, (a distancia
média entre os centros dos poros deve ser maior que o diametro médio dos poros),
indicando que a adicao de MMA na razdo [MMA])/[TMSM] = 0,5 realmente promoveu
o0 aumento da porosidade.

As amostras M2P1 e M4P1, devido a quantidade grande de MMA adicionada,
apresentaram pouca porosidade, com isso as curvas de SAXS possuem o perfil
semelhante a MOP1. Como discutido anteriormente, ndo foi possivel medir a
porosidade por adsorcdo de N, destas amostras, pois provavelmente nao
apresentaram poros abertos permeaveis ao gas.

Uma observacgao interessante é que a medida que se aumenta a quantidade
de MMA nessas amostras pouco porosas (MOP1, M2P1 e M4P1) ha um aumento da
extensdo da regido linear para altos angulos de q, indicando a presenca de

heterogeneidades grandes nas amostras quando aumenta o teor de MMA. Isto pode
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ser devido a existéncia de “dominios” do polimero PMMA. Na regido de valores de q
menor, o espalhamento seria devido ao contraste entre a silica e esses dominios,
enquanto para valores de g maior o contraste seria entre a fase sélida (mistura de
silica e PMMA) e os poros.

No xerogel preparado a pH 3 com razdo [MMA]J/[TMSM]= 0,5 (amostra
MO5P3), diferentemente de M0O5P1, ndo apresentou pico de correlagéo, indicando
que nao ha poros com arranjo periodico nesta amostra. Entretanto apresenta uma
curva semelhante a M4P1, indicando que a pH 3, dominios relativamente grandes
de PMMA estdao presentes mesmo em quantidades pequenas de mondémero,
diminuindo a porosidade e impossibilitando as medidas de adsor¢cdo de N,. Estes
resultados revelam que as reacgbes de polimerizacdo sdo menos inibidas a pH 3,
levando a formag¢ao de um numero de dominios de polimero relativamente maior do
que os hibridos preparados a pH 1.

Com o aumento da quantidade de MMA (amostras M2P3 e M4P3), as curvas
de SAXS apresentam apenas uma regiao linear para valores de q > 0,03 A (baixo
angulo) confirmando que o espalhamento de raios X é devido a presenga de
heterogeneidades grandes que podem ser atribuidos aos dominios de polimero
(PMMA) existentes na estrutura. Comparando com as amostras similares
preparadas a pH 1 (M2P1, M4P1), os resultados mostram que a regido linear
apresenta uma maior extenséo a pH 3, confirmando a hipétese que neste pH ha um
favorecimento das reacdes de polimerizacdo o que favorece a diminuicdo da

porosidade.



140

- sem MMA
- MO5P3
= M2P3

M4P3

Intensidade de espalhamento ( u. a.)
Intensidade de espalhamento ( u. a.)

Figura 6.2. Intensidade de espalhamento de raios X, 1(q), em fung&o do vetor de espalhamento q (em
escala log-log) para os xerogéis em funcdo do teor de MMA obtidos a pH 1 e 3. As curvas foram

deslocadas verticalmente para facilitar a visualizagao.

Maiores informagdes sobre a estrutura dos xerogéis foram obtidas a partir da
analise térmica. Como ja discutido no cap.4, o tratamento térmico a 160 °C por 3h
aumenta o grau de polimerizagao do hibrido, com isso, esse tratamento foi efetuado
nos xerogéis antes de serem analisadas por DSC. A figura 6.3 apresenta as curvas
DSC para xerogéis preparados a pH 1 (a) e 3 (b).

A figura mostra a auséncia do pico exotérmico, indicando que a polimerizagao
do PMMA foi otimizada. Entretanto nota-se um pico endotérmico a ~120 °C nas

amostras com [MMA]/[TMSM] = 0 e 0,5 para ambos valores de pH, atribuido a perda
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de agua. Estes resultados revelam que nestas razbes o hibrido tem um carater
hidrofilico favorecendo a absorgéo de agua, mesmo apds um pré-tratamento térmico
de 160 °C, enquanto razées com fase organica majoritaria ndo apresentam esta
caracteristica. Isto pode ser explicado pela competitividade entre as reacdes de
hidrolise e condensacao da fase inorganica e a reagcdo de polimerizagdo da fase
organica que geram uma separagédo entre as fases. A formacédo de subprodutos
como a agua nas reagdes de hidrélise e condensagéo propicia um meio inibidor para
a polimerizagdo do PMMA (um polimero conhecidamente hidrofobo), a conseqiiéncia
disto € a separacédo de fases que ira refletir na estrutura do material final com a
obtencao de xerogéis com alta porosidade, opacos e frageis. Esta separacao ocorre
até quando a concentracdo entre as fases for igual, ou seja, até a razéo
[MMAJ/[TMSM] = 1,0, acima disto as rea¢des de polimerizagdo do PMMA, ocorrem
mais rapidamente devido a presengca de uma fonte substancial de monémeros e
que, quando polimerizados contribuem para a diminuicdo da porosidade.

As amostras preparadas a pH 1 apresentam maior tendéncia a separacéo de
fases, pois formam espécies siloxano mais condensadas (como visto no cap. 3) e
com isso a formacéo de H,O é mais rapida em relacéo ao pH 3, por este motivo que
0s xerogeis obtidos a pH 3, apresentam baixa porosidade mesmo nas razdes
[MMA]J/[TMSM]<1,0 o que também impossibilitou a determinacado de seu diagrama

de adsorcao-dessorcao de N, (Fig. 6.1).
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Figura 6.3. Curvas DSC de hibridos siloxano-PMMA em funcéo do teor de MMA preparados a (a) pH
1e (3).

Uma segunda corrida por DSC foi efetuada para confirmar se o pico
endotérmico é realmente devido a perda de agua e obter a temperatura de transicéo
vitrea (Tg). A figura 6.4 apresenta curvas DSC para xerogéis obtidos a pH 1 e 3.

A partir da figura, pode-se observar que o pico endotérmico n&do esta
presente, confirmando esta hipétese. Quanto a obtengdo da Ty, a analise térmica
por DSC ndo se mostrou uma boa técnica para a caracterizacdo dessas amostras,
visto o grau de dificuldade em determina-la. Entretanto para a amostra com razéo
[MMAJ/[TMSM] = 2,0, obteve-se uma Tg de aproximadamente 115 °C, muito proxima
ao valor de PMMA que é de 105 °C. Outras técnicas de analise térmica ser&o

necessarias para determinar com precisdo a Tg.
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Figura 6.4. Curvas DSC de materiais hibridos siloxano-PMMA em func¢ao do teor de MMA para (a) pH
1e(3).

6.3 HIBRIDOS PREPARADOS COM TMOS, TMSM E MMA

Até agora, nao foi mostrada a influéncia que a adicdo de outros precursores
da fase inorganica exercem sobre a nanoestrutura do material hibrido final. Com o
objetivo de estudar estes aspectos morfoldgicos, hibridos siloxano-PMMA foram
sintetizados com a adicdo de TMOS (tetrametoxi-silano). A funcdo do TMOS é
aumentar o teor dos grupos silandis, o que possibilita o controle do teor de fase
inorganica (siloxano).

A figura 6.5 mostra as curvas de SAXS correspondentes aos xerogéis do
hibrido siloxano-PMMA preparados com diversas fragbes em massa de siloxano
(representado por w para simplificacéo) (Fig. 6.5(a)), variando a razdo [BPOJ/[MMA]
(Fig. 6.5(b)) e o pH (Fig. 6.5(c)). Todas as curvas apresentam um pico localizado em
diferentes valores de gmax dependendo da composi¢cdo do teor de siloxano e dos

valores do pH (Fig. 6.5(a) e (c) respectivamente). Os valores da posicao do maximo
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do pico (gmax) S0 essencialmente independentes da quantidade de iniciador (BPO)

(Fig. 6.5 (c)).
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Figura 6.5. Curvas de SAXS (bilogaritmica) da amostra de siloxano-PMMA em fungao do (a) teor de

siloxano (w) (b) razdo de [BPOJ/[MMA] e (c) valores de pH.

Na analise dos resultados de SAXS, considerou-se um modelo de duas

densidades eletrbnicas correspondentes a presenca da fase siloxano e da fase

polimérica (PMMA).
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Esse modelo deve ser considerado em uma primeira

aproximacdo, visto que nesses hibridos, uma certa fragdo em volume pode ser

ocupada por nanoporos abertos ou fechados e uma fragdo de grupos siloxano
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isolados podem estar dissolvidos na matriz polimérica com base nos resultados
apresentados no inicio. Admitimos que os nanoporos e grupos siloxano dissolvido
nao apresentam correlagdo espacial, ndo contribuindo significativamente ao pico
observado nos espectros, e apenas exercem uma influéncia na diferenca de
densidade eletrdonica entre as fases. Isto implica que o pico é conseqliéncia da
correlacao espacial entre as particulas de siloxano. Esta interpretacédo ja foi
justificada na investigagdo de outros materiais hibridos similares obtidos pelo
processo sol-gel e posteriormente aplicados por diversos autores®’®!,

Para fragbes em massa de siloxano menores (w < 50%), consideramos que
os hibridos sdo compostos por particulas de siloxano isolados dissolvidos na matriz
polimérica. Para teores elevados de siloxano (w = 90%), as particulas isoladas sao
constituidas pelo polimero enquanto a matriz € uma fase rica em siloxano. Para
composi¢des intermediarias, a estrutura ainda é bifasica, mas ndo necessariamente
composta de particulas isoladas embebidas numa matriz continua.

Para o modelo de particulas isoladas numa matriz continua, a distancia média
entre elas, d, pode ser estimada utilizando a Eq. 6.1.

d = 21/qmax. (6.1)

O tamanho médio das particulas € determinado admitindo um formato
esférico, com um raio R, formando um arranjo compacto. Neste caso, a seguinte
relacdo pode ser empregada®’.

R= (3¢m/87) " (dmax/2) (6.2)
onde ¢, é a fracdo em volume correspondente a fase minoritaria.

Similarmente a determinagcdo do tamanho de cristalitos em materiais

policristalinos, uma estimativa do tamanho médio dos dominios de correlagéo, L.,
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associado a distribuicdo espacial dos particulas, pode ser feita aplicando a equacéao
de Scherrer:
Le = 47/Aq (6.3)
onde Aq € a largura a meia-altura (FWHM) do pico de correlagéo.
Informacgdes adicionais sobre estruturas bifasicas podem ser obtidas pela
integral Q, denominada “invariante". Para o modelo de duas densidades eletrénicas,

o invariante é dado por®':
i 2 2 2
a= [I(9)g’dq=27(p, - p,FV$(1-9) (6.4)
0

onde V é o volume irradiado, p, e p, sdo a densidades eletronicas da fase siloxano e

da fase polimérica, respectivamente, e ¢ e (1-¢) a fragcdo volumétrica de cada fase. O
invariante Q pode ser calculado para qualquer sistema bifasico composto de
particulas isoladas dissolvidas em uma fase continua ou consistindo de uma
estrutura bicontinua de duas fases. Portanto, esta equacdo pode ser aplicada a
amostras com qualquer quantidade de siloxano. Se a diferenca nas densidades
eletrbnicas € a mesma para todos os teores de siloxano, o “invariante” Q para
valores de w distintos € somente proporcional a [¢(1-¢)].

A fracdo em volume ¢ foi determinada a partir de medidas de densidade (pue)
por picnometria de hélio (Fig. 6.6), assumindo que cada uma das fases é constituida

por silica pura e PMMA puro.



147

2,2
[
2.0- ®  real
— ’ ® aparente
£ °
L 1,84
) n
Py [
© 1,6 .
o [ ]
g =
8 1’4- | u [
° °
° °
1,2 T T y J J
0 20 40 60 80 100

teor de siloxano (w%)

Figura 6.6. Evolugdo da densidade real e aparente com o teor de siloxano.

Os valores de densidade real aumentam com o teor de siloxano no hibrido.
Isso se deve a maior densidade da fase siloxano (2,2 g.cm™) quando comparada
com a do PMMA (1,2 g.cm™). Os valores de densidade do material sofrem um
pequeno desvio do comportamento previsto para uma mistura ideal, o que deve
resultar das interagcdes quimicas e ou fisicas entre as fases siloxano e o polimero ou
a existéncia de uma porosidade fechada na fase sélida. Observa-se ainda um
aumento da densidade aparente do hibrido com a concentragéo da fase siloxano no
material. Os valores de densidade aparente sao inferiores aos da densidade real em

razao da contribuicdo do volume dos poros ou vazios internos no hibrido.

6.3.1 MUDANGAS ESTRUTURAIS INDUZIDAS PELA VARIAGAO DO TEOR DE
SILOXANO

Os efeitos do teor de siloxano foram analisados para hibridos siloxano-PMMA
preparados com razao [BPOJ/[MMA] = 0.06 e pH 1. A figura 6.7 (a) mostra uma
diminuicdo na distancia média entre as particulas, d, e no tamanho médio dos

dominios de correlacao, L., com o aumento da quantidade de siloxano. Inicialmente
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focalizaremos a discussdo das amostras hibridas com w < 50%, que s&o
supostamente compostas por particulas de siloxano isoladas embebidas na matriz
polimérica.

A diminui¢ao na distancia média, d, com o teor de siloxano indica um aumento
no numero de particulas. Além disso, o raio R das particulas determinado a partir da
Eq. 6.2 aumenta continuamente de 1,8 A para 2,6 A com o aumento da fracédo de
siloxano de 10 para 50 %. O aumento do numero e do tamanho das particulas é um
comportamento esperado que pode ser explicado pelo maior numero de grupos
siloxano a medida que se aumenta progressivamente o teor da fase inorganica.
Além da variagéo da posi¢cao do pico de correlagdo, um alargamento progressivo do
pico € observado com o aumento da quantidade de siloxano (Fig. 6.5(a)). Isto indica
que o tamanho médio de correlagdo L, € menor para teores elevados de fase
inorganica, como pode ser visto na figura 6.7 (a).

A figura 6.7 (b) mostra os valores da integral Q (Eq. 4) para diferentes teores
de siloxano, juntamente com os valores do produto ¢(1-¢) determinado a partir da
fracdo em massa e dos valores de densidade real. Observa-se um comportamento
similar de Q e ¢(1-¢) com o aumento do teor de fase inorgénica abaixo de w = 50%.
Isto confirma que a variacdo na integral Q deve-se principalmente ao aumento da
fracdo volumétrica da fase inorganica, enquanto o contraste da densidade eletrénica
(Ap)? permanece essencialmente constante. Para w > 70 %, nota-se um forte desvio
da curva de Q em relagcdo aos valores de ¢(1-¢). Isto indica que para amostras
contendo teores elevados de siloxano, nas quais previam-se pequenas particulas
poliméricas embebidas numa matriz continua de siloxano, o modelo de dupla

densidade nao se aplica.
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Figura 6.7. Parametros calculados a partir dos resultados de SAXS para amostras com diferentes
teores de siloxano, com uma razéo [BPOJ]/[MMA] = 0.06 e pH 1. (a) Distancia média entre particulas,

d, e tamanho de volume de correlagéo, L.. (b) Integral Q e ¢(1-¢) (Eq. 6.4).

Além disso, a determinacao da porosidade nas mesmas amostras revela um
aumento da fragdo volumétrica de poros no material de 8 para 20 % com o aumento
da fragdo em massa de siloxano de 20 a 90% (Fig. 6.9). Isto indica que, para
hibridos contendo teores altos de siloxano, a fase inorganica majoritaria contém uma
nanoporosidade importante que provavelmente contribui significativamente no
espalhamento. O valor elevado da integral Q para w = 90% pode ser explicado pelo

alto contraste de densidade eletrénica produzido pela presenca de nanoporos na
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fase siloxano. A porosidade da amostra, P, foi calculada a partir das medidas de

densidade aparente (p,) pela relacéo: P = 1-pa /pne
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Figura 6.8. Evolugao da porosidade das amostras com o teor de siloxano.

O aumento da porosidade com a concentracao da fase siloxano é consistente
com a estrutura porosa dos materiais inorganicos preparados pelo processo sol

gel®.

6.3.2 MUDANGAS NA ESTRUTURA INDUZIDAS PELA VARIAGAO DA
QUANTIDADE DE BPO

Os efeitos da quantidade de BPO foram estudados para hibridos com w =
30% preparados a pH 1. A posi¢ao do pico de correlagdo, e conseqientemente a
distancia média entre as particulas de siloxano, permanece praticamente invariavel
nas amostras com diferentes quantidades de BPO (Fig. 6.5(b)). Além disso, observa-
se que a largura do pico e consequentemente o tamanho médio dos dominios de

correlagao (Fig. 6.5 (a)) permanecem também constante. Estes resultados indicam
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que a estrutura constituida pelo arranjo das particulas na matriz polimérica do
hibrido ndo depende da quantidade de BPO.

Na figura 6.9 (b) € mostrada a integral Q (Eq. 6.4) em fungdo da quantidade
do iniciador térmico BPO. Observa-se que o aumento de teor de BPO leva a
diminuicdo no valor de Q. Como o arranjo das particulas permanece constante, esta
variacao da integral Q n&o pode ser explicada a partir do modelo de dupla densidade
eletrdnica. Para explicar estes resultados, estudos adicionais de outras propriedades

fisicas relacionadas a estrutura e o uso de modelos estruturais mais complexos sao

necessarios.
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Figura 6.9. Pardmetros calculados a partir das curvas de SAXS para amostras com diferentes
quantidades de BPO, com o teor de siloxano w=30% e pH 1. (a) Distancia média entre particulas, d, e

tamanho de volume de correlagéo, L.. (b) Integral Q.
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6.3.3 MUDANGAS ESTRUTURAIS INDUZIDAS PELA VARIAGAO DO pH DO SOL
INICIAL

Os efeitos da variagao do pH foram investigados para amostras hibridas com
w = 30% e razao [BPOJ/[MMA] = 0.06. A figura 6.5(c) mostra um deslocamento na
posicdo do maximo do pico para valores menores de q com o aumento do pH,
revelando um aumento na distdncia média entre as particulas, d, (Fig. 6.10 (a)).
Além disso, o tamanho médio dos dominios de correlagédo também apresenta um
aumento como o pH. O raio médio R das particulas de siloxano, calculado usando a
Eq. 6.2, apresenta um crescimento de 2.3 para 3.0 A com o aumento dos valores de
pH de 1 para 5. Este comportamento revela que o aumento do pH favorece a
condensacao entre espécies siloxano hidrolisadas, resultando em particulas maiores
e mais densas. A condensacéao de alcoxidos de silicio ndo é favorecida para valores
de pH menores, levando a formagéo de pequenas particulas ramificadas de siloxano

ou de silica®.
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Figura 6.10. ParAmetros calculados a partir dos resultados de SAXS para amostras preparadas em
diferentes pH, com uma razdo[BPOJ/[MMA] e teor de siloxano w=30%. (a) Distancia média entre

particulas, d, e tamanho de volume de correlagéo, L.. (b) Integral Q e ¢(1-¢) (Eq. 6.4).
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Esta interpretacdo é consistente com resultados de RMN do #Si mostrados
na figura 6.11. O aumento da abundancia relativa das espécies T°> com o aumento
do pH revela um aumento no grau de policondensacgéo e a formacgéo de particulas
de siloxano mais ramificados. Além disso, a fracdo de espécies siliciosas Q" diminui
com o aumento do pH, e quase desaparece a pH 5. Isto indica que a diminuigcédo da
acidez promove reacgbes de condensacado entre espécies siliciosas hidrolisadas
provenientes do TMOS ( tipo Q") e do TMSM ( tipo T"). Este processo heterolitico
resulta, a pH 5, numa estrutura hibrida na qual todas as particulas de siloxano estédo
ligados nas cadeias de PMMA ou aos grupos de MMA. Como consequéncia, o raio
meédio das particulas de siloxano presentes no fim das cadeias de PMMA e, portanto
a distancia média entre as particulas aumenta com o pH. A mudanga do mecanismo
de condensacdo de uma catdlise acida para uma catalise basica envolvendo
espécies siliciosas ocorre em pH 2,2 que corresponde ao ponto isoelétrico da
silica®®. Consequientemente, particulas mais ou menos ramificadas sdo formadas

acima ou abaixo deste valor de pH, respectivamente.

2
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Figura 6.11. Espectros de RMN do #Sj dos hibridos secos de siloxano-PMMA preparados a partir de
so6is em diferentes valores de pH( w=30% e [BPOJ/[MMA] = 0,086).
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A formacédo de particulas mais densas para altos valores de pH deveria
induzir um maior contraste de densidade eletronica (Ap)?, o que deveria resultar num
aumento progressivo na integral Q, ao contrario do que foi observado
experimentalmente (Fig. 6.11 (b)). Para explicar esta inconsisténcia, estudos

adicionais e o uso de modelos estruturais mais complexos séo necessarios.
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CAPITULO 7

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS
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7.1 CONCLUSOES FINAIS

Primeiramente estudou-se a hidrolise e condensagdo dos grupos alcoxi
existentes no TMSM visando definir as melhores condigbes de sintese para a
formacao do material hibrido siloxano-PMMA.

Os resultados indicaram que independentemente do pH do sol inicial, a
adicao crescente de agua até a razao [H,O)/[TMSM] = 2,0, favorece a formacéo de
um numero crescente de particulas de siloxano, sem afetar de maneira significativa
o tamanho médio. Para razdes superiores a 2,0, os parametros estruturais sao
constantes, revelando que ndo ha um aumento significativo do numero de particulas
siloxano formadas pelas rea¢des de condensacéo.

Em todas as razbes [H.O)/[TMSM], as amostras preparadas a pH 1
apresentaram maior grau de condensacao e consequentemente, valores superiores
de raio de giro das particulas primarias de siloxano. Esta hip6tese foi confirmada por
medidas reoldgicas e de SAXS, onde se observou que neste pH, a viscosidade e a
capacidade de espalhamento aumenta com a proporc¢éo [H.O]J/[[TMSM]. Com isso,
evidenciou-se o interesse em preparar hibridos com teor de agua inferior a
[H2O)/[TMSM] = 3,5, uma vez que acima desta razdo, ndo ha aumento significativo
de particulas formadas, além da maior probabilidade de ocorrer separacéo de fases.

A adicdo de MMA e metanol promove a diluicdo do sistema, ou seja, um
aumento da separagao entre as particulas e compromete a eficiéncia das rea¢des de
hidrolise e condensagdo. Portanto, foi possivel concluir que o sistema pode ser
descrito por um modelo de suspensado concentrada de particulas resultantes das
reacoes de hidrolise e condensacéo dos grupos alcoxi existentes no TMSM.

A polimerizagdo radicalar do MMA no sistema hibrido siloxano-poli

(metacrilato de metila) depende da propor¢do dos mondmeros organicos
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(IMMA)/[TMSM]) e da razdo do iniciador da polimerizagdo. O tempo de gel (igel)
diminui com a quantidade de BPO e de MMA adicional.

A sintese do material hibrido MMA/TMSM ativando apenas a reagao de
polimerizacdo do MMA pela adigdo de iniciador térmico BPO n&o permite eliminar
todos os grupos metacrilato livres e ndo polimerizados. O tratamento térmico a 160
°C por 3 h & indicado para aumentar o grau de polimerizagdo das amostras.

No estudo da formacgéo de hibridos siloxano-PMMA por SAXS, os resultados
mostram que esses hibridos apresentam uma hierarquia estrutural constituida por
agregados lineares de particulas primarias de siloxano (formadas pelas reag¢des de
hidrolise e condensacédo) correlacionados pelas ligagdes originadas da
polimerizagcdo de grupos metacrilato existentes no TMSM. Na formacgéo do hibrido
siloxano-PMMA, constatou-se a existéncia de um segundo pico na regido de g< 0,1
A", atribuido a correlagdo espacial entre agregados alongados. A intensidade do
pico diminui com a adicdo de MMA, mostrando que o polimero organico funciona
como um espacador destes agregados, pois 0 MMA promove o aumento da cadeia
polimérica, levando a separagao entre as particulas, o que acarreta na perda de
correlagdo entre os agregados.Dessa maneira, a agregacéo hierarquica das regides
ricas em particulas de silicio pode ser controlada pela propor¢céo entre as fases
organicas e inorganicas.

O aumento de MMA promove a diminuicdo da porosidade dos xerogéis
contribuindo para uma otimizacéo das propriedades 6pticas e mecénicas do material
final, sobretudo quando preparados a pH 3, onde ha menor tendéncia a separagéo
de fases. Amostras preparadas a pH 1 e principalmente com razdes [H,O)/[MMA] <

1,0 sdo opacas, frageis e porosas, o que limita sua aplicagéo.
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Vérios estagios de crescimento s&o observados durante a formacéo do
hibrido siloxano-PMMA pelo processo sol-gel: A etapa inicial de polimerizagéo
consiste de espécies com baixa funcionalidade que leva ao crescimento de cadeias
hibridas com poucas ramificagdes. Com o tempo, ocorre a ramificacdo destas
cadeias favorecendo a interconexdo entre elas e a formagdo de uma rede
estruturada percolada.

Dois modelos de crescimento baseados na evolugdo da viscosidade e na
teoria de percolacéo foram utilizados para descrever o crescimento da cadeia hibrida
e a formacdo de uma rede durante a gelatinizacdo de materiais hibridos siloxano-
PMMA. A etapa inicial da polimerizacdo envolve espécies com funcionalidade 2
levando ao crescimento de cadeias hibridas com poucas ramificacdes e grande
quantidade de espécies siloxano pouco condensadas (T2). Apos o periodo inicial, a
formacdo de cadeias ramificadas ocorre, favorecendo a interconexdo entre as
macromoléculas e a formagéo de uma rede percolada. A evolugéo das propriedades
dindmicas neste estagio segue a teoria da percolagéo escalar.

Os estudos de SAXS indicam que a estrutura do nanocompésito hibrido
siloxano-PMMA de clase Il preparados com adicdo de TMOS (fase inorganica)
consiste de particulas de siloxano embebidos em uma matriz de PMMA e estao
correlacionados espacialmente devido a sua localizagdo no final das cadeias de
PMMA. Neste caso, a maioria dos resultados experimentais foi explicada utilizando
um modelo estrutural de duas fases (duas densidades eletronicas), entretanto,
estudos adicionais e o uso de modelos estruturais mais complexos sao necessarios
para um melhor entendimento.

O tamanho das particulas de siloxano e a distancia média entre eles pode ser

controlado variando o teor da fase inorganica e o pH de preparacéo.
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7.2 PERSPECTIVAS FUTURAS

1. Sintese de géis hibridos dopados com corantes orgénicos heterociclicos e
estudo de suas propriedades de luminescéncia para utilizacdo em alta

tecnologia como geracéao de laser.

2. Estudo sistematico dos xerogéis por analise termomecéanica e térmica, para
determinar as propriedades mecanicas e a estabilidade térmica destes

materiais em fung¢ao das condi¢bes de sintese.

3. Avaliar sistematicamente, o efeito do tratamento térmico no grau de

polimerizagdo das amostras.

4. Avaliar o grau de polimerizacdo das amostras induzidas por irradiagcédo U.V.

utilizando um fotocalorimetro acoplado a um DSC.

5. Sintetizar materiais hibridos siloxano-PMMA adicionando precursores de fase
inorgdnica como TMOS ou TEOS e correlacionar a estrutura com as

propriedades obtidas.

6. Utilizagcdo de modelos estruturais mais sofisticados que levem em conta a

presenca de poros.
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