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RESUMO

Ao longo dos ultimos anos estudos tém sido feitos na area de producéo
de polimeros hibridos organico-inorganicos, de modo ampliar as
propriedades e, consequentemente, a gama de aplicacbes desses
materiais. O foco principal esta na combinacdo das propriedades dos
polimeros organicos e inorganicos para que funcionem com sinergismo
como um s6 material, visando aplicacdes de grande necessidade, como
por exemplo revestimentos protetores. O presente trabalho teve como
objetivo fundamental desenvolver polimeros hibridos orgéanico-
inorganicos, caracterizar suas propriedades, compreender sua estrutura
guimica e testar seu desempenho como revestimento em substratos
metalicos. Os polimeros foram sintetizados por meio da técnica de
polimerizacdo em solucdo utilizando duas rotas de sintese: reticulacdo
por hidrossililagio (com auxilio de catalisador metalico) e
hidrossililagdo com pré-polimerizacdo da fracdo organica (com auxilio
de iniciador radicalar). Os materiais sintetizados foram caracterizados e
as estruturas quimicas determinadas. Os melhores resultados foram
obtidos para os produtos das rea¢fes em que aplicou-se 60% de fracdo
organica e 40% de inorganica, com duracdo de 48 h. Obtiveram-se
polimeros hibridos orgénico-inorganicos de classe I. Pelo método de
sintese com catalisador metdlico as moléculas orgénicas foram
imobilizadas em uma rede inorganica, reticulada por reacdo de
desidrogenacdo, com raros sinais de interacdo das ligagdes CH, com Si-
H. E, pela sintese com catalisador metalico e iniciador radicalar houve a
formacéo de rede semi-IPN, em que a rede inorgénica sofreu reacdo de
desidrogenacéo e a interacdo entre as fases ocorreu por meio de ligagdes
entre os hidrogénios metinicos do polimero orgénico formado e ligagdes
N-H da fracdo inorganica. Nao foi possivel identificar sinais claros de
ocorréncia da reacdo de hidrossililagdo para nenhuma das rotas,
indicando que o catalisador empregado néo foi eficiente para a reagdo.
Por Gltimo, os materiais sintetizados foram aplicados como revestimento
em substratos metalicos e apresentaram total aderéncia. A presenca de
poliestireno ndo mudou o comportamento dos revestimentos, que
apresentaram desempenho semelhante ao polissilazano puro, indicando
gue os polimeros hibridos desenvolvidos proporcionam bons resultados
para aplicacdo como revestimentos em substratos metélicos.

Palavras-chave: Polimeros hibridos organico-inorganicos. Poliestireno.
Polissilazanos. Hidrossililagdo. Revestimentos protetores.






ABSTRACT

Over the last few years studies have been made in the production area of
hybrid organic-inorganic polymers in order to expand the properties
and, thus, the range of applications of these materials. The main focus is
the combination of properties of organic and inorganic polymers to
work in synergism as a single material, aiming great needs of
applications, such as protective coatings. This study had as main
objective to develop hybrid organic-inorganic polymers and then
characterize their properties, understand their chemical structure and test
their performance as protective coatings on metal substrates. The
polymers were synthesized by solution polymerization technique using
two different synthesis routes: crosslinking through hydrosilylation
(with metal catalyst) and hydrosilylation with prepolymerization of the
organic fraction (with radical initiator). The synthesized materials were
characterized and their chemical structures were determined. The best
results were obtained for the reaction products in which 60 % of organic
fraction and 40 % of inorganic were applied, with duration of 48 h. It
was obtained hybrid organic-inorganic polymers of class I. By the
method of synthesis with metal catalyst the organic molecules were
immobilized in an inorganic network, crosslinked by dehidrogenation
reaction, with rare signs of CH, to Si-H bonds. And, in the synthesis
with metal catalyst and radical initiator there was the formation of a
semi-IPN network, in which the inorganic network suffered
dehidrogenation reaction and the phases interaction occurred by means
of bonds between methinic hydrogens from formed organic polymer
bonds and N-H bonds from inorganic fraction. It was not possible to
identify clear signs of occurrence of the hydrosilylation reaction to any
of the routes, indicating that the catalyst employed was not effective for
the reaction.Finally, the synthesized materials were applied as coatings
on metal substrates and had great adhesion. The presence of polystyrene
has not changed the coatings profile, which had similar performance to
pure polysilazane, indicating the developed hybrid polymers provide
good results for application as coatings on metallic substrates.

Keywords:  Hybrid  organic-inorganic  polymer.  Polystyrene.
Polysilazane. Hydrosilylation. Protective coatings.
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1 INTRODUCAO

A criacdo, o aprimoramento e a reducdo de custos de materiais
que atendam as nossas necessidades sdo buscas constantes do meio
cientifico e tecnoldgico. Os avangos obtidos nessas buscas tém levado
ao aumento da compreensdo das propriedades dos materiais, tornando
possivel a sintese de novos produtos com caracteristicas diferenciadas.

Os polimeros sdo exemplos de materiais organicos resultantes
de esforgos de cientistas de diferentes meios com o objetivo comum de
sintetizar novos materiais e encontrar novas propriedades e aplicacdes.
Devido a sua grande versatilidade, facil moldagem e leveza, o0s
polimeros séo largamente utilizados nas mais diversas areas.

As ceramicas, por sua vez, sdo substancias inorganicas com
excelentes propriedades fisicas e mecénicas. No entanto, o método
tradicional de preparacdo de cerdmicas avancadas utiliza de processos
gue exigem o uso de altas temperaturas e agentes de sinterizacdo. A
producdo de ceramicas avancadas a partir da pir6lise de precursores
poliméricos baseados em Si, de outro modo, tem sido aplicada como
uma alternativa que possibilita a obtencdo de materiais ceramicos por
meio de técnicas de polimerizacdo. Os processos de obtencdo dos
polimeros pré-ceramicos, designados PDCs, permitem 0 uso de
matérias-primas de elevada pureza, temperaturas mais baixas de
conversdo ceramica em relacdo ao método convencional, composicdo
guimica ajustada, organizacao estrutural estreitamente definida, além do
aumentoda gama de aplicagdes, incluindo fibras e revestimentos, que
ndo séo facilmente obtidos pelas tecnologias tradicionais de producédo de
cerdmicas (COLOMBO et al., 2010; SCHIAVON et al., 2015).

A demanda pela producdo de novos materiais, portanto,
impulsionou muitos estudos com polimeros organicos e inorganicos, o
que levou a ideia de incorporacao das duas matrizes. Tais materiais tém
sido estudados ha cerca de 30 anos e receberam a denominagdo de
materiais hibridos organico-inorganicos. A partir dessa incorporacao €
possivel obter materiais com aplicacbes comerciais de grande interesse,
em razdo de suas Gtimas propriedades mecanicas, térmicas e dpticas,
gue sdo obtidas a partir da combinacdo da estabilidade térmica e
guimica dos precursores ceramicos com a versatilidade e facilidade no
processamento dos polimeros organicos (JOSE; PRADO, 2005).

A possibilidade de desenvolver materiais associando polimeros
organicos e inorganicos de modo a combinar sinergicamente suas
propriedades é a principal motivacdo desse trabalho. Além disso, a
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manipulacdo de suas caracteristicas pode resultar em produtos com
aplicacOes de interesse industrial, como revestimentos protetores.

E de interesse de diversos setores da indUstria e da construgéo
civil proteger superficies, principalmente metélicas, contra a oxidagdo,
corrosdo e desgaste. Revestimentos poliméricos, sejam eles organicos
ou inorganicos, podem trazer contribuicdes para o desempenho de
superficies expostas a condi¢cGes ambientais adversas. Os polimeros
inorganicos tém sido muito utilizados como revestimentos protetores
devido a sua resisténcia a temperaturas elevadas e condi¢bes quimicas
severas. Os polimeros orgénicos, por sua vez, apresentam o&tima
resisténcia quimica e elétrica, além de excelente processabilidade.

A sintese de polimeros hibridos orgéanico-inorganicos com o
intuito de aplica-los como revestimentos protetores, portanto, pode ser
considerada uma area muito interessante do ponto de vista cientifico. O
presente trabalho buscou-se desenvolver um novo material a partir do
mondmero amplamente utilizado estireno e do oligossilazano comercial
ML33, que apresenta excelentes propriedades térmicas e mecanicas, e
aplica-lo como revestimento em substratos metélicos, com énfase nos
aspectos das reacOes envolvidas na sintese.

O avanco tecnoldgico depende amplamente do desenvolvimento
de novos materiais com propriedades inovadoras e/ou aprimoradas, € a
idoneidade de procurar alternativas para solucionar problemas e evoluir
é responsavel por impulsionar esse avanco.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

Desenvolver um polimero hibrido organico-inorganico com
ligacdes quimicas entre as fases e que apresente solubilidade em
solventes organicos e boa aderéncia para ser aplicado como
revestimento em superficies metalicas.

1.1.2 Objetivos Especificos

a) Sintetizar um polimero hibrido organico-inorganico de classe | do
tipo semi-interpenetrante por meio de polimerizacdo em solugéo
utilizando-se duas rotas sintéticas: hidrossililagdo e hidrossililagdo com
pré-polimerizacdo da parte organica;

b) Caracterizar os materiais obtidos usando as técnicas de TGA, FTIR e
RMN;
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¢) Elucidar a conformacdo estrutural dos materiais sintetizados, bem
como as reagdes envolvidas;

d) Investigar e determinar os mecanismos de reaco;

e) Aplicar os polimeros hibridos organico-inorganicos sintetizados como
revestimento em substratos metalicos pelo método dip-coating.

f) Avaliar a aderéncia do revestimento nos substratos metalicos e seu
comportamento térmico.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Estdo descritas neste capitulo as informacfes presentes na
literatura consideradas importantes para a contextualizagdo do trabalho.
Ao longo do capitulo encontram-se defini¢ces sobre polimeros hibridos
organico-inorganicos, bem como suas propriedades e técnicas de
polimerizacdo. Além disso, sdo apresentadas caracteristicas desses
materiais para aplicacdo como revestimento de superficies metalicas.

2.1 POLIMEROS

O termo “polimero” foi primeiramente citado em 1832 por JONS
Jacob Berzelius, no intuito de criar um termo para diferenciar moléculas
organicas que possuiam os mesmos elementos quimicos, mas nao
necessariamente as mesmas propriedades quimicas. Apds anos de estudo
e esforcos, principalmente de Hermann Staudinger, é que entdo o
polimero foi definido como um composto quimico de massa molar
elevada (macromolécula) (HAGE JUNIOR, 1998).

Por definicdo, polimero é um composto quimico de elevada
massa molar formado por muitas moléculas de baixa massa molar,
formado a partir de reacdo de polimerizacdo de mondmeros. Por sua
vez, 0s meros sdo formados por mondmeros. Essas ligacGes sdo
resultantes de dois possiveis métodos: polimerizacdo por adicdo ou por
condensagéo (NOGUEIRA; MACHADO; SCHLISCHTING,
2002).Amassa molar de polimeros é normalmente da ordem de 10* e 10°
(para polimeros de interesse industrial) e até 10° kDa (de origem
natural). H& também macromoléculas de massa molar mais baixa, da
ordem de 10° os quais ndo sdo considerados polimeros, mas sim
oligdbmeros (MANO; MENDES, 1999).

As caracteristicas dos polimeros sdo: distribuicdo de
comprimento de cadeia, grau de ramificacdo, composicdo, taticidade,
morfologia e propriedades quimicas e fisicas (MEYER et al., 2005).
Tais caracteristicas sdo consequéncia das condi¢cdes operacionais, do
tipo de reator, do tempo de reacdo e da técnica de polimerizacdo,
exigindo-se assim, um rigoroso controle da variagcdo desses parametros.

2.1.1 Classificagdo dos polimeros
Os polimeros podem ser classificados conforme: forma

estrutural, composi¢do quimica (tipo de polimero), mecanismo cinético
de obtencdo, comportamento mecanico, caracteristicas de fusibilidade,



26

tipo de aplicacdo e escala de fabricagdo. Entretanto, as maneiras mais
comuns de classificar os polimeros séo através da estrutura quimica, do
método de preparacdo e das caracteristicas tecnoldgicas (MANO;
MENDES, 1999). Nos préximos paragrafos estdo contidas informacdes
sobre os tipos de classificacdo dos polimeros, que séo:

1) Estrutura quimica: um polimero pode ser constituido por um
ou mais tipos de meros (unidade que se repete). Dessa forma, se apenas
um tipo de mero estiver se repetindo para formar um polimero, esse serd
chamado de homopolimero, se forem dois tipos de mero, copolimero, e
se forem trés tipos, terpolimero. Os copolimeros podem ainda ser
classificados conforme a disposicdo dos meros na cadeia polimérica:
alternado, em bloco, aleatorio ou enxertado. Considerando “A”, “B” e
“C” meros diferentes, as possiveis conformagdes dos polimeros segundo
a forma estrutural das moléculas que compdem a cadeia, sao
representadas na Figura 1:

Figura 1 - Classificacdo dos polimeros com base na forma estrutural das
moléculas que comp&em uma cadeia.

Homopolimero ~A-A-A-A-A-A~
Alternado ~A-B-A-B-A-B-A-B~
Embloco ~A-A-A-A-B-B-B-B-~

Copolimero sjeptorio  ~A-B-B-A-A-B-A-B~
Enxertado ~A-A-A-A-A-A-A-A-

I

B
|
B
|

" Bt B v~ B v e |
—wW—w -

Terpolimero ~A-B-C-A-B-C-A-B-C-C-C~

Fonte: do Autor.

A forma estrutural das moléculas pode também ser empregada
para se classificar os polimeros conforme as ramificagBes que a cadeia
apresenta. Caso as ligagbes entre 0s mondmeros seja continua, o
polimero formado é denominado linear. Se as cadeias apresentarem
ramificacdes, ou seja, quando houver ligagfes dos mondmeros entre si e
em pontos centrais da macromolécula, o polimero é entdo considerado
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ramificado. Por Ultimo, se as cadeias forem mais complexas, com
presenca de ligacdes cruzadas, formam-se entdo polimeros reticulados.
O grau de reticulagdo tem influéncia direta na resisténcia mecanica do
polimero, portanto, se esse grau for muito alto, o polimero pode se
tornar insoltvel e infusivel (Figura 2).

Figura 2—-Forma estrutural dos polimeros de acordo com o grau de ramificago
das cadeias: (A) Linear, (B) Ramificada e (C) Reticulada.
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Fonte: do Autor.

2) Método de preparacdo: os métodos de preparagdo sao
conhecidos como reacOes de polimerizacdo. Sdo diferenciados
principalmente na escala de tempo de processo, e podem ocorrer em
cadeias ou etapas. E comprovado que a taxa de polimerizacdo depende
de dois fatores importantes: da presenca de catalisador e da temperatura
de reacdo (NORRISH; BROOKMAN, 1939).

No caso da polimerizagcdo em cadeia, 0 mecanismo cinético ¢é
composto por trés reagdes principais: iniciacdo, propagacdo e
terminacdo. A reacdo sé se inicia se ha aumento de temperatura ou
presenga de iniciador, o qual se dissocia em radicais livres (colisdo
homolitica) ou ions (colisdo heterolitica). A reacdo ocorre apenas entre a
molécula de mondmero e o0 centro ativo, sendo esse proveniente do
iniciador ou de monbémero iniciado termicamente. Quando essa reacao
acontece, o centro ativo é eliminado, porém um novo centro ativo se
origina na extremidade da macromolécula em crescimento,
caracterizando assim uma rea¢do em cadeia. O crescimento de uma
molécula de polimero é interrompido quando o centro ativo é destruido
por alguma reagdo de terminagdo. Portanto a concentracdo de
mondmero decai gradativamente durante a reacdo. A massa molar nédo
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depende do tempo de reacdo, pois é praticamente definido nos instantes
iniciais da reacdo (FRIED, 1995a; NOGUEIRA; MACHADO;
SCHLISCHTING, 2002; ODIAN, 2004).

Quanto as reacBes de polimerizacdo via radicais livres, é
importante citar que elas raramente sdo completas, levando a presenca
de mondmero residual (ndo reagido) no material polimérico final. No
entanto, a conversdo polimérica pode ser intencionalmente incompleta
para manter propriedades especificas do polimero (ARAUJO et al.,
2004). Na polimerizagdo em etapas 0 mecanismo cinético é composto
por apenas um tipo de reacdo, (como esterificacdo, transesterificacéo,
amidacéo, entre outros) capaz de iniciar, propagar e terminar uma cadeia
polimérica. Na polimerizagdo em etapas o crescimento da cadeia
acontece lentamente, de mondmero a dimero, trimero, tetrAmero,
oligbmero e polimero (MEYER et al., 2005). A reacdo ocorre entre 0s
grupos funcionais, ndo exige a presenca de catalisadores e é encerrada
com a diminuigdo da concentracdo de grupos funcionais, excesso de
viscosidade no meio reacional ou quando deseja-se termina-la,
empregando-se, por exemplo, um inibidor de reacdo. Diferentemente da
polimerizacdo em cadeia, 0 mondmero é quase totalmente consumido no
inicio da reacdo, sendo que a massa molar e quantidade de polimero
formado dependem do tempo de reacdo (NOGUEIRA; MACHADO;
SCHLISCHTING, 2002).

Existem diversas técnicas de polimerizacdo, as quais S&o
primeiramente distintas em dois grupos principais: homogéneos e
heterogéneos.

I.  Sistemas homogéneos:
a) Polimerizacdo em massa: 0 meio consiste essencialmente pelo
mondmero, e o iniciador, no caso de reacdo em cadeia. E, resulta
polimeros de elevadas massas molares, alto grau de pureza e apresenta
baixo custo de operacdo. O mondmero atua como solvente para o
polimero. O controle de temperatura e de agitagdo tornam-se dificeis a
medida que a viscosidade do meio aumenta (MANO; MENDES, 1999;
NOGUEIRA; MACHADO; SCHLISCHTING, 2002).
b) Polimerizacdo em solucdo: reacdo em que, além do monémero e do
iniciador, tem a presenca de um solvente. A viscosidade é baixa,
favorecendo o controle da temperatura (FRIED, 1995a).

Il.  Sistemas heterogéneos:
a) Polimerizacdo em lama: o polimero formado é insollvel no meio
reacional, precipitando conforme é formado. N&o necessita da aplicacdo
de elevadas temperaturas e o sistema permite fécil agitacdo(MANO;
MENDES, 2004).
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b) Polimerizagdo em emulsdo: conduzida em meio aquoso, onde
mondmero e polimero sdo insolUveis. Requer a presenca, além do
iniciador, de alguns aditivos, como: emulsificantes, tamponadores de
pH, col6ides protetores, reguladores de tensdo superficial e
ativadores(MANO; MENDES, 2004).

¢) Polimerizacdo em suspensdo: o monémero é disperso numa fase
continua (geralmente &gua) na qual € insolivel. E iniciada com a
presenca de iniciador solivel no mondmero. A reacdo ocorre dentro de
cada goticula suspensa, por meio de agitacdo vigorosa e adicdo de
agentes de suspensdo, que podem ser estabilizadores ou
dispersantes(BISHOP, 1971; MANO; MENDES, 2004).

d) Polimerizacdo interfacial: ocorre na interface de dois solventes
imisciveis, normalmente dgua e solvente organico. A taxa de reacdo é
comandada pela taxa de difusdo dos dois reagentes até a interface
(FRIED, 1995b; MANO; MENDES, 1999; NOGUEIRA; MACHADO;
SCHLISCHTING, 2002)

3) Caracteristicas tecnoldgicas: do ponto de vista das caracteristicas
tecnologicas, os polimeros dividem-se em termoplasticos (que podem
ser fundidos e solidificados varias vezes, sem haver expressivas
variagbes em suas propriedades béasicas) e termofixos (que apds
sofrerem processo de cura, ndo podem ser fundidos ou dissolvidos sem
gue haja degradacdo de sua estrutura quimica) (MANO; MENDES,
1999).

2.2 POLIMEROS HIBRIDOS ORGANICO-INORGANICOS

O desenvolvimento de novos materiais & essencial para o
avanco tecnoldgico. Sao raros 0s materiais que possuem em sua forma
pura a combinacdo de todas as propriedades desejaveis para determinada
aplicacdo. Por esse motivo, cada vez mais se busca modificar e
combinar diferentes componentes, de modo que o produto final
apresente sinergicamente as propriedades dos constituintes puros
(ZOPPI; NUNES, 1997).

Materiais hibridos organico-inorganicos sdo preparados pela
combinacdo de componentes organicos e inorganicos e constituem uma
alternativa para a producdo de novos materiais multifuncionais, com
uma larga faixa de aplicagdes (JOSE; PRADO, 2005). O termo
“material hibrido” ¢ usado para diferentes sistemas, abrangendo uma
vasta area de diferentes materiais, como polimeros cristalinos altamente



30

ordenados, compostos sol-gel amorfos e materiais com e sem interagdes
entre as partes organica e inorganica. A definicdo mais ampla e aceita é
a de que é um material que inclui fragdes organicas (moléculas ou
cadeias poliméricas) e inorganicas misturadas em escala molecular. O
controle das propriedades fisico-quimicas e da extensdo das interfaces
hibridas organica-inorganicas é proeminente, pois regula a estabilidade e
homogeneidade quimica do material.

O desenvolvimento de tecnologias para a producdo desses
materiais surgiu nos anos 1940. Porém somente no fim do século XX e
inicio do século XXI que os materiais hibridos comegaram a ser mais
amplamente pesquisados pela comunidade cientifica, principalmente
porque a disponibilidade de novas técnicas de caracterizacdo fisico-
guimica aumentou. A quimica de materiais hibridos representa um
campo de pesquisa e desenvolvimento interdisciplinar, relacionando
tépicos como: compostos organometalicos, coloides e nano-objetos,
polimeros, polimeros coordenados, sol-gel, catalises e superficies,
argilas e compostos lamelares, nanocompdsitos, materiais nano e
mesoporosos, biomateriais, bioquimica e engenharia (SANCHEZ;
SHEA,; KITAGAWA, 2011).

Existe uma grande variedade de materiais organico-inorganicos
por causa das inumeras combinagdes dos componentes e aplicagcdes
previstas (GRAZIOLA et al., 2012). Podem ser usados diretamente
como materiais avancados ou como precursores, fornecendo possiveis
aplicagcBes em Optica, eletrbnica, mecanica, membranas, revestimentos
funcionais e protetores, catalise, sensores e biologia(KICKELBICK,
2007).

Os materiais hibridos apresentam grande interesse econémico
devido as suas propriedades mecanicas, Opticas e térmicas, que
combinam a estabilidade térmica e quimica dos materiais ceramicos
com a processabilidade e flexibilidade dos compostos poliméricos
organicos. A mistura dos componentes ocorre em nivel molecular,
portanto s&o macroscopicamente homogéneos (JOSE; PRADO, 2005).

A sintese utilizada é fator determinante para se obter um
material com as caracteristicas desejadas. Elapode ser feita de trés
maneiras principais: incorporacdo apenas fisica dos constituintes,
ligagdes quimicas entre os componentes ou pela combinacdo dos dois
métodos (JOSE; PRADO, 2005).

As propriedades desses materiais sdo determinadas pela
natureza quimica dos componentes organicos e inorganicos, bem como
sua interacdo na interface (GRAZIOLA et al, 2012; LEBEAU;
SANCHEZ, 1999). Devido a funcdo central que é exercida pela
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interface hibrida, sua natureza tem sido usada como parametro para
definicdo desses materiais em duas diferentes classes (SANCHEZ;
SHEA; KITAGAWA, 2011):

a) Classe |: materiais que possuem componentes organicos e inorganicos
com interagdes fracas como van der Waals, pontes de hidrogénio e
ligagdes idnicas. Os materiais dessa classe podem ser sintetizados por
trés diferentes rotas: colocados em um solvente comum, componentes
organicos podem ser imobilizados em uma rede inorganica (processo
sol-gel); através de processo de polimerizacdo, no qual o polimero
produzido fica entrelacado a rede inorgénica, gerando uma rede
polimérica semi-interpenetrante (semi-IPN) orgéanico-inorgénica; ou
pela formacdo simultanea de duas redes independentes, a partir de
precursores organicos e inorganicos, sendo essa conhecida por formar
uma rede polimérica interpenetrante (IPN).

b) Classe Il: materiais hibridos orgénico-inorganicos parcialmente ou
totalmente ligados por ligacBes quimicas fortes, como ligacOes
covalentes ou idnico-covalentes. Esse processo pode ocorrer usando
macromondémeros funcionais pré-sintetizados que sdo compatibilizados
com 0 componente organico por meio de enxertia quimica (JOSE;
PRADO, 2005; SANCHEZ; SHEA; KITAGAWA, 2011).

José e Prado (2005) definem ainda uma terceira classe de
hibridos, a “Classe III”, caracterizada por ser uma combinagao dos tipos
de interacdo em que se baseiam as classes 1 e I1.

Nos préximos itens do capitulo atual serdo abordadas
informacGes sobre as fragBes (orgénica e inorganica) que compdem 0s
materiais hibridos.

2.2.1Polimeros inorganicos

Polimeros inorganicos sdo aplicados como polimeros pré-
ceramicos (Polymer Derived Ceramics, PDCs), ou seja, tém sido usados
como precursores na fabricacdo de ceramicas a base de silicio. Os
primeiros trabalhos que se tém registro sdo de Ainger e Herbert (1960) e
Chantrell e Popper (1965), nos quais os autores relatam a producéo de
cerdmicas ndo Oxidas a partir de precursores moleculares. Nos anos
seguintes, outros trabalhos surgiram, como os de Verbeek, Winter e
Mansmann (1974), os quais apresentaram a transformagdo de polimero
para cerdmica de polissilanos, polissilazanos e policarbossilanos, e
Yajima, Hayashi e Imori (1975) que estudaram a sintese de ceramicas a
base de carbeto de silicio (SiC) empregando o processo de termélise de
policarbossilanos (COLOMBO et al., 2010; RIEDEL et al., 2006).
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O método tradicional de preparar ceramicas exige o uso de
elevadas temperaturas e aditivos de sinterizacdo. A utilizacdo de
polimeros inorganicos é uma alternativa ao método tradicional,
apresentando como principais vantagens sua homogeneidade intrinseca
em nivel atbmico, baixas temperaturas de processamento (transformacéao
dos precursores em ceramicas amorfas entre 800 e 1000 °C) e a
aplicabilidade de técnicas de processamento polimérico estabelecidas
(COLOMBO et al., 2010; ZIEGLER et al., 1999).

O processo de formacdo de materiais ceramicos a partir de
precursores inorganicos envolve trés etapas principais: (1) a sintese do
precursor polimérico a partir do mondmero adequado, (2) reticulagdo do
polimero para transformagdo em uma rede infusivel e, em seguida, (3) a
pirdlise do polimero reticulado(CHAVEZ et al., 2011).

Polimeros com Si na cadeia principal tém se mostrado como
precursores promissores na producdo de componentes ceramicos
avangados como fibras, revestimentos, meios porosos para infiltragdo ou
pecas com formatos complexos. Diversos exemplos de polissilanos,
policarbossilanos, polissiloxanos e polissilazanos tém sido relatados
como excelentes precursores ceramicos (RIEDEL et al., 2006).

A estrutura geral desses polimeros pode ser observada na Figura
3, onde o grupo X define as classes dos precursores. O grupo Xpode
representarSi  (poliorganossilanos), CH, (policarbossilanos), O
(poliorganossiloxanos), NH  (poliorganossilazanos) e N=C=N
(poliorganosililcarbodiimidas). Os substituintes R' e R%&0 0s grupos
funcionais ligados ao atomo de Si, que sdo responsaveis pela
solubilidade, estabilidade térmica, propriedades eletrdnicas, dpticas e
reoldgicas do polimero(COLOMBO et al., 2010).

Figura 3 - Representagdo simplificada da estrutura molecular de polimeros pré-
cerdmicos com Si na cadeia principal.
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Tosiox

n
R2

Fonte: Adaptado de Colombo et al.(2010).

A estrutura molecular e o tipo de polimero pré-ceramico tém
influéncia na composicdo, quantidade e distribuicdo de fases e na
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microestrutura do material cerdmico final. Dessa forma, as propriedades
dos polimeros pré-ceramicos podem ser largamente modificadas e
adaptadas manipulando-se sua estrutura molecular (IONESCU;
KLEEBE; RIEDEL, 2012).

Algumas das caracteristicas desejaveis dos polimeros pré-
cerdmicos sdo descritas por Seyferth e Wiseman (1984). Segundo os
autores, esses materiais devem ser formados em grande producdo a
partir de matérias-primas relativamente baratas, prontamente
disponiveis, atoxicas e ndo perigosas; devem ser liquidos ou, se sélidos,
soliveis em solventes organicos comuns; e devem prover alto
rendimento em cerdmica apos a pirolise.

2.2.1.1 Polissilazanos

Da grande quantidade de compostos contendo Si, precursores
polissilazanos tém sido examinados profundamente. Esses séo
usualmente preparados pelo processo de amondlise de silanos e
clorossilanos, apresentam em sua rede polimérica estruturas Si-N
alternadas (TOREKI et al.,, 1990) e sdo dotadas de propriedades
quimicas e fisicas adaptaveis (RIEDEL; IONESCU; CHEN, 2008).

Os polissilazanos sdo os precursores ideais para obter ceramicas
ternarias Si-C-N, sendo que a aplicabilidade desses precursores em
varias técnicas de processamento ceramico depende das propriedades
fisicas e quimicas dos polimeros selecionados (LI et al., 2001). As
propriedades térmicas, mecanicas e elétricas das ceramicas SiCN
obtidas as tornam adequadas para aplicagbes a altas temperaturas
(GARDELLE et al.,, 2011). Embora a energia de ligacdes Si-O seja
maior do que a de ligagfes Si-N, polissilazanos tém se mostrado mais
estaveis termicamente do que polissiloxanos (RIEDEL; IONESCU,;
CHEN, 2008). Polissilazanos séo vistos como solugdo em casos onde
fatores como alta estabilidade térmica, resisténcia a corrosdo e longa
durabilidade sdo problemas, pois esses materiais sdo extremamente
versateis, com uma vasta gama de aplicacdes. Tém sido amplamente
usados como revestimentos protetores, pois além de suas Otimas
propriedades quimicas e fisicas, aderem facilmente a substratos
metalicos, vidros, grafite e compésitos (RIEDEL et al., 2006).

Os trabalhos pioneiros com relacdo a sintese de polissilazanos
surgiram ainda nos anos 1960, primeiramente por Kruger e Rochow
(1964). Os autores realizaram a conversdo de oligbmeros silazanos em
polissilazanos em reacGes de amondlise, utilizando haletos de aménio
como catalisadores da polimerizag¢do. Durante o transcorrer da reagdo, a
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amonia volatilizou, e um polimero oleoso foi obtido, contendo algumas
ligacGes silicio-halogénio, os quais sdo convertidos em ligacbes Si-N,
obtendo-se polissilazanos cerosos incolores apds a evaporagdo do
solvente.

Produtos formados da reacdo de clorossilanos com aménia sdo
usualmente oligbmeros volateis, o que reduz drasticamente o
rendimento ceramico do material durante a pir6lise. Por esse motivo,
diversas abordagens tém sido escolhidas com o objetivo de transformar
oligbmeros silazanos em precursores ndo volateis (polissilazanos). Essa
transformacdo € feita por reacdes de reticulagdo. A reticulacdo feita
previamente a pir6lise tem apontado oferecer maior rendimento
ceramico ao materialdepois da pirdlise. Tal processo pode ser
controlado para que o polissilazano seja soltivel e/ou fusivel ou
infusivel, conforme a aplicacdo desejada. Precursores sollveis e fusiveis
sd0 adequados para a geracdo de revestimentos, enquanto que
precursores altamente reticulados e infusiveis sdo requeridos para a
preparacdo de pecas densas (LAVEDRINE et al., 1991; LI et al., 2001;
YIVE et al., 1992).

A reticulagdo de polissilazanos pode acontecer termicamente ou
com 0 uso de reagentes quimicos, como catalisadores e per6xidos.
Podem ocorrer quatro reagfes principais de reticulacdo de
polissilazanos, denominadas hidrossililagdo, polimerizagdo vinilica,
transaminagdo e acoplamento por desidrogenacdo (KROKE et al., 2000;
Lletal., 2001; YIVE et al., 1992).

Nas reticulagbes estimuladas termicamente, as reagdes podem
ocorrer em diferentes faixas de temperatura. A hidrossililagdo ocorre
entre 100 e 120 °C, a transaminacéo entre 250 e 500 °C, a polimerizacdo
dos grupos vinilicos e o acoplamento por desidrogenacdo entre 300 e
400 °C (KROKE et al., 2000), conforme mostrado na Figura 4.
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Figura 4 — Reacdes de reticulacdo de oligossilazanos: hidrossililagdo por adicéo-
a e adigéo-P (a); transaminagdo (b); polimerizagdo vinilica (c); acoplamento por
desidrogenacdo (d).
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Reac0es de hidrossililagdo levam a maior rendimento ceramico
e maior teor de carbono no material cerdmico, além de evitar reagdes de
depolimerizacdo. Como j& citado, essas reagdes ocorrem em
temperaturas entre 100 e 120 °C, mas podem ser aceleradas e
conduzidas em temperaturas mais baixas (70 °C) se houver a presenca
de catalisadores (CHAVEZ et al., 2011).Como o presente trabalho tem
enfoque em reacdes de hidrossililagdo, ha um subcapitulo ao fim dessa
secdo explicando o seu mecanismo e demais fatores envolvidos.

Reacbes de transaminagdo (Figura 4b), levam a perda de massa,
devido a evolugdo de aminas, aménia e oligbmeros silazanos,
ocasionando a diminui¢do do teor de nitrogénio no material cerdmico
apos a pirdlise (IONESCU; RIEDEL, 2012; LAVEDRINE et al., 1991).

A polimerizacdo dos grupos vinilicos (Figura 4c), pode
contribuir para a reticulagdo tridimensional e ndo envolve perda de
massa (IONESCU; RIEDEL, 2012).

Reac¢0Oes de acoplamento por desidrogenagdo originam ligacdes
Si-N e Si-Si (Figura 4d). Flores et al. (2013) usaram o catalisador
nucleofilico TBAF (fluoreto de tetra-n-butilaménio) para fazer o
acoplamento por desidrogenacdo dos grupos funcionais Si-H e N-H dos
oligossilazanos comerciais HTT1800 e ML33, o que resultou em
polissilazanos sélidos e fusiveis, conforme a variagcdo da concentragdo
de catalisador e do tempo de reacéo aplicados.

Como citado na secdo anterior, existem trés etapas principais
para formacdo de materiais cerdmicos a partir de precursores
inorganicos: sintese, reticulacdo e pirdlise. Apos breve explicagdo sobre
0s processos de sintese e de reticulacdo de precursores polissilazanos,
resta ainda comentar sobre a Gltima etapa, a pirdlise.
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A pir6lise dos precursores inorganicos previamente reticulados
consiste na termolise e volatilizacdo de grupos organicos a altas
temperaturas, mas os mecanismos envolvidos na pirélise ainda nédo séo
totalmente conhecidos e compreendidos. Técnicas como Ressonancia
Magnética Nuclear do Estado Soélido (RMN-ES), Analises
Termogravimétricas (TGA), FTIR e Espectroscopia Raman sé&o
aplicadas para investigar as reagdes que ocorrem durante a pirdlise
(IONESCU; KLEEBE; RIEDEL, 2012).

Durante conversdo de polimero para cerdmica ocorre a
decomposicdo e eliminacdo de fragdes organicas, como grupos vinilicos,
metil e fenil, além de grupos Si-H, Si-OH e Si-NH, (COLOMBO et al.,
2010). Na Figura 5 é possivel observar as faixas de temperatura de
transformacédo do polimero organico em ceramica.

Figura 5 - Faixas de temperatura de transformacdo de precursores inorganicos
em materiais ceramicos.
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Fonte: Adaptado de Colombo et al. (2010).

Na pirdlise sdo obtidos materiais ceramicos amorfos. Se o
material for aquecido a temperaturas mais altas, sdo formados materiais
(poli) cristalinos (IONESCU; KLEEBE; RIEDEL, 2012).Na Figura 6
pode-se observar um fluxograma simplificado com as trés etapas para
formar um material ceramico amorfo do tipo SiCN.
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Figura 6 - Fluxograma do processo de formacéo de materiais cerdmicos a partir
de precursores inorganicos.
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Fonte: Adaptado de Kroke et al. (2000).
2.2.1.1.1 Hidrossililagao

Reacbes de hidrossililagdo referem-se a reacBes de adi¢do de
hidretos orgénicos e inorganicos de silicio através de ligaces multiplas,
principalmente C-C e C-heteroatomo (ex: C-O e C-N), bem como
ligagdes heteroatomo-heteroatomo (ex: N-N e N-O), como pode ser
visto na Figura 7(MARCINIEC, 2009; SORARU et al., 2012). A
hidrossililacdo pode também ser definida como a adicdo catalitica de
compostos contendo ligacdo Si-H, que embora seja polar, longa e fraca,
€ muito reativa, a substratos insaturados. E a técnica mais importante
para formar ligagBes Si-C na sintese organica e quimica de polimeros
(BRUNNER, 2004; GLASER; TILLEY, 2003; IMLINGER; KRELL;
BUCHMEISER, 2007).
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Figura 7 - Reaces de adicdo por hidrossililagao
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Fonte: Marciniec (2002)

Yive et al. (1992) investigaram a reticulacdo térmica e pirélise
sob fluxo de argdnio de vérios oligossilazanos. Das possiveis reagdes
gue ocorreram, 0s autores concluiram que a hidrossililacdo mostra-se
como uma reacdo de reticulacdo eficiente para a preparacdo de
precursores SiCN. Ligac6es Si-C-Si e Si=C=Si foram formadas, as quais
ndo sdo afetadas por reacdes de depolimerizacdo, levando assim a maior
concentracdo de carbono no material ceramico final e rendimento ap6s a
pirdlise.

Existe uma grande variedade de catalisadores que promovem
reacOes de hidrossililacdo, os quais normalmente agem de acordo com o
mecanismo Chalk-Harrod, algumas vezes modificado, resultando na
adicdo de ligagbes Si-H a alcenos.Na Figura 8 é apresentado o
mecanismo Chalk-Harrod para hidrossililagdo de olefinas, que sdo
hidrocarbonetos insaturados de cadeia aberta. Conforme o esquema, a
ligagdo Si-H passa por reacdo de adicdo oxidativa com o metal presente
no complexo. Ocorre entdo migracdo do hidreto em direcdo a olefina,
gerando o intermediario silil-alquil, o qual sofre eliminacdo redutiva
para formar ligagdo Si-C no produto(BRUNNER, 2004; MARCINIEC,
2009).
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Figura 8 - Mecanismo de rea¢do Chalk-Harrod para hidrossililagdo de olefinas.
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Fonte: Brunner (2004).

Dentre os catalisadores aplicados nas reagdes de hidrossililacdo
realizadas nas areas de pesquisa e industria utiliza-se largamente os
baseados em complexos de platina. O mais usado é o 4&cido
hexacloroplatinico H,(PtCls), conhecido como catalisador de Speier’s.
Muitos catalisadores baseados no acido cloroplatinico foram relatados
desde o ano 1957. Em 1973 foi sintetizado, por meio do tratamento de
H,(PtCls) com vinilsiloxano, o catalisador conhecido como Karstedt’s.
Nas duas Ultimas décadas diversos complexos de platina (0) e (I) tém
sido desenvolvidos e provaram ser eficientes catalisadores na
hidrossililacdo de ligacdes C=C(MARCINIEC, 2009).

Baseado mecanismo de reacdo Chalk-Harrod é representado na
Figura 9 o ciclo catalitico de hidrossililacdo de olefinas por
monossilanos através da aplicacdo de complexos de Pt.O mecanismo de
reacdo consiste em cinco etapas: (1) adicdo da olefina; (2) coordenacédo
da olefina em uma espécie formato-T [Pt(X)(PH3)H], onde X = SiH;,
CN ou NH,; (2) inser¢do da olefina na ligagdo Pt-H, gerando uma
ligagdo insaturada intermediaria Pt--alquila (4) eliminacdo redutiva do
produto final; (5) adicdo oxidativa que regenera o catalisador
(MARCINIEC, 2009; TSIPIS; KEFALIDIS, 2007).
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Figura 9 - Ciclo catalitico de hidrossililagdo de olefinas por monossilanos.
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Reacdes de hidrossililacdo catalisadas por complexos metalicos
como a Pt tém sido aplicadas na sintese de polimeros hibridos organico-
inorganicos com reagentes de reticulagdo multifuncionais contendo
ligagdes Si-H ou grupos vinilicos (MARCINIEC, 2009). Alguns
trabalhos que utilizaram esse tipo de reacdo e de catalisador para a
producdo de polimeros hibridos sdo comentados abaixo.

Nyczyk et al. (2012) estudaram a reticulagdo por hidrossililacéo
de vinilpolissiloxanos lineares por meio de analises de espectroscopia
FTIR (Infravermelho por Transformada de Fourier). Foram sintetizados
polissiloxanos lineares com distribuicdo regular de grupos vinilicos ao
longo das cadeias e entdo reticulados por hidrossililacdo através da
aplicacdo do catalisador de Pt Karstedt’s. Os autores relatam que a
reacdo de hidrossililacdo levou a formacdo de redes poliméricas com
presenca de grupos funcionais ndo reagidos, e que essa presenca
depende da funcionalidade e da estrutura molecular do siloxano
aplicado. Diversos tempos de reacdo foram testados, e 0s autores
puderam concluir que a taxa maxima de reacéo foi atingida dentro de 24
h, depois disso houve decaimento na produgdo. Além disso, concluiram



41

gue a quantidade e distribuicdo de grupos vinilicos ao longo da cadeia
polimérica afetam a extensdo da reacdo de hidrossililacao.

Aerogéis de polissilazano e de policarbossilano foram
produzidos por Soraru et al. (2012) através de reagdes de reticulagdo
por hidrossililagdo na presenca de catalisador de Pt (complexo de
platina-diviniltetrametildissiloxano, Pt ~ 2% em xileno) entre fracdes de
Si-H e C=C. Outro catalisador, o Cloreto de platina (II) foi utilizado na
hidrossililagdo de 1,1,3,3-tetrametildissiloxano e divinilbenzeno por
Imlinger, Krell e Buchmeiser, (2007). Caseri e Pregosin (1988)
realizaram a hidrossililagdo de estireno com trietilsilano testando dois
catalisadores de Pt: trans-PtCl,(PhCH=CH,), e Pt(PhCH=CH,)s,
obtendo melhores resultados com o segundo.

2.2.1.1.2 Aplicacao de polissilazanos como revestimentos

Dentre as diversas areas de aplicacdo dos polimeros pré-
ceramicos, uma das mais promissoras é a area de revestimentos. Os
materiais podem ser depositados em substratos de varios tipos por meio
de diferentes técnicas de deposicdo liquida, com o polimero fundido ou
em solucdo, ou de deposicdo a vapor. Existe um grande interesse em
desenvolver maneiras de proteger superficies metalicas contra a
oxidacdo, desgaste e corrosdo (COLOMBO et al., 2010).

Filmes de SiCN apresentam grande potencial para aplicacdes
como revestimentos protetores em diversos setores, principalmente da
indastria e da construcdo civil (RIEDEL et al., 2006). E possivel
encontrar na literatura trabalhos sobre revestimentos a partir de
polissilazanos, e alguns deles estdo brevemente comentados a seguir.

Giinthner et al. (2009)produziram revestimentos para aco contra
oxidacdo e corrosdo a partir de PHPS usando BN (nitreto de boro),
SizNy(nitreto de silicio), SiC (carbeto de silicio) e ZrO, (dioxido de
zirconio) como cargas passivas. Apds a dispersdo do PHPS com alguma
das cargas passivas, 0 revestimento foi aplicado em substratos metalicos
por meio da técnica dip-coating e a reticulacdo e pirdlise foram feitas
até 800 °C na presenga de ar. A espessura do revestimento foi ajustada
entre 5 e 20 um, sendo que tal valor depende da velocidade do dip-
coating e da concentragdo da suspensdo. O uso do aditivo BN
proporcionou os melhores resultados. LigacGes quimicas entre o
revestimento e o aco foram formadas, o que levou a sua excelente
adesdo. A pir6lise do PHPS puro leva a ganho de massa devido a
oxidacdo de Si livre e substituicdo do nitrogénio por oxigénio, sendo
que o maior ganho de massa ocorreu entre 150 e 500 °C. O rendimento
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ceramico apo6s a pirdlise foi de 111% a 1000 °C. No caso dos
revestimentos, a pirdlise até 800 °C revelou revestimento compdsito de
particulas de BN em matriz amorfa SiNO. Foi possivel obter
revestimentos com espessura de 12 um, uniformes, densos e sem
rachaduras, com bom desempenho contra oxidacéo até 700 °C.

Outro trabalho utilizando particulas de BN como carga passiva
em revestimentos foi desenvolvido por Kraus et al. (2009). O precursor
inorganico selecionado foi o policarbossilazano ABSE. O revestimento
foi produzido a partir de agitacéo e tratamento ultrassénico do precursor
com as particulas. E, o material resultante foi aplicado em substratos de
aco por dip-coating. Os autores concluiram que 0s revestimentos
ficaram mais densos durante a pirdlise até 800 °C, e a espessura pode
ser ajustada entre 13 e 17 um.A adigcdo da carga passiva levou a uma
menor variacdo de massa do revestimento apds a pirdlise em
comparagao ao revestimento com o policarbossilazano puro.

Trabalho correlato foi produzido por Ginthner et al. (2011). Os
autores desenvolveram revestimentos para ago com o intuito de garantir
as seguintes caracteristicas: revestimentos espessos (aproximadamente
100um), protetores, densos e com boa aderéncia. Utilizou-se 0s
polissilazanos comerciais KiON HTT1800 e PHPS
(perhidropolissilazano) como  precursores  inorganicos.  Foram
incorporadas cargas passivas ceramicas de BN, SizN; e ZrO, e o0s
aditivos vitreos 8472 (vidro boro-chumbo), G018-198 (vidro de
passivacdo sem chumbo), 8470 (vidro boro-silicato) e G018-311 (vidro
bario-silicato). Os revestimentos foram aplicados pela técnica dip-
coating em substratos metalicos previamente tratados por jateamento de
areia. Testes ciclicos de oxidagdo foram conduzidos a 700 °C com taxas
de aquecimento e resfriamento de 10 K.min™ e tempos de espera de 30
min a 700 °C. As caracteristicas dos revestimentos foram avaliadas por
MEV (Microscopia Eletrbnica de varredura) e a espessura dos
revestimentos medida com um Fischerscope® MMS. O PHPS apresentou
viscosidade muito baixa, ndo podendo ser aplicado por dip-coating, mas foi
testado como revestimento de ligacdo (bond coating), o que levou a
formacédo de ligagdes metal-O-Si, criando forte adesdo do precursor no
metal. Os melhores revestimentos foram obtidos com HTT1800 como
precursor, ZrO, como carga ceramica e pds de vidro 8470 e G018-311
como aditivos vitreos. De acordo com os resultados obtidos por TGA, a
conversdo do HTT1800 em cerdmica ocorreu em trés etapas: (1) perda
de massa devido a volatilizagdo de mondmeros e oligdmeros aos 130
°C, (2) reticulagdo do precursor, (3) remocao de NH3z, CH4, CO; e H,0O
entre 300 e 700 °C. O rendimento ceramico foi de 82% a 1000 °C em ar,
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sendo que o rendimento aumentou a medida que a adi¢do de cargas foi
acrescida. Os autores puderam concluir que a combinagdo de PDCs com
cargas passivas e aditivos vitreos possibilitam o processamento de
revestimentos uniformes, densos e sem rachaduras, com espessura
critica de 100 um e resisténcia a oxidacéo em testes até 700 °C.

Xiaoet al. (2013) preparam revestimentos a partir do
polissilazano PSN1 com pé de aluminio como carga ativa. O DCP
(peroxido de dicumila) foi utilizado como iniciador para promover a
reacdo de reticulagcdo dos grupos vinilicos. Foi aplicado em quantidade
fixa de 0,5 % em massa e misturado ao p6 de aluminio e ao PSN1, os
quais tiveram suas concentracdes variadas, e a mistura foi diluida no
solvente xileno. Apds agitacdo, o revestimento foi entdo aplicado em
substratos de aco e mantidos a 170 °C por 2 h para reticulagdo. As
amostras foram aquecidas a 1 °C.min™ até 450 °C e mantidas por 1 h e
entdo até 800 °C a 5 °C.min e mantidas por 1 h sob fluxo de
nitrogénio. O rendimento ceramico do PSN1 reticulado sem a presenca
de p6 de Al foi de 72,9 % a 800 °C. Enquanto com p6 de Al esse
rendimento subiu para até 90,7%, além disso, a incorporacdo de p6 de
Al proporcionou a producdo de revestimentos uniformes e sem
rachaduras.

2.2.2 Polimeros organicos

Nas secOes anteriores deste trabalho foram descritos aspectos
importantes em relacdo aos polimeros, polimeros hibridos orgéanico-
inorgénicos e polissilazanos. Nessa secdo serdo abordadas informacdes
sobre o0 poliestireno, que foi o polimero organico selecionado para, junto
ao oligossilazano, sintetizar o polimero hibrido orgénico-inorgéanico.

2.2.2.1 Poliestireno

O poliestireno (PS) é um dos polimeros de maior producdo em
todo o mundo, com caracteristicas como transparéncia, facilidade de
coloragdo e baixo custo(BIANCHI, 2011). E 6timo isolante elétrico,
possui alta resisténcia a acidos e bases e é facilmente transformado em
produtos. Além das inimeras fungdes como embalagem e componentes
rigidos em diversas &reas, trata-se de um polimero termoplastico
amplamente usado na sua forma expandida como isolante
térmico(ODIAN, 2004).

Estruturalmente, € um polimero vinilico que consiste em
cadeias longas e flexiveis de alta massa molar e com um grande grupo
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aromatico. E obtido a partir da polimerizacdo do estireno que, por sua
vez, é um liquido incolor a temperatura ambiente, usado em todo o
mundo como matéria-prima para a criagdo de polimeros de alta
performance, compésitos e outros produtos(FRIED, 1995a; ODIAN,
2004).

O poliestireno pode ser polimerizado tanto via radicais livres
€Omo por via anidnica, pois apresenta um grupo substituinte estavel por
ressonancia com anéis aromaticos (FRIED, 1995a). Na Figura 10
encontra-se representada a sintese do poliestireno por polimerizacao
radicalar livre.

Figura 10 - Polimerizacéo radicalar livre do estireno.
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Fonte: Adaptado de Fried (1995).

O método mais utilizado para a producdo comercial de
poliestireno é a polimerizagdo em solucdo. O solvente € aplicado para
controlar a viscosidade e a massa molar por transferéncia de cadeia. A
massa molar numérica média de poliestirenos comerciais fica entre
50.000 e 150.000. O poliestireno é um tipico plastico rigido,
completamente amorfo. A temperatura maxima de uso do poliestireno é
baixa devido a falta de cristalinidade e baixa temperatura de transicédo
vitrea (T4 = 85 °C) (BISHOP, 1971; ODIAN, 2004).
2.2.2.1.1 Aplicacao de poliestireno como revestimento

Devido a possibilidade de se desenvolver varios tipos de
materiais usando o poliestireno, é possivel encontrar na literatura
trabalhos em que ¢ aplicado como revestimento de diferentes substratos.
Entretanto, é possivel perceber que normalmente algum aditivo, muitas
vezes a base de Si, é usado junto ao poliestireno para que melhores
propriedades sejam alcancadas.

Cayless e Perry (1988) testaram a incorporagdo do
metoxissilano diaminofuncional A1120 em uma resina de poliestireno
para aplicacdo como revestimento em substrato de aco. O objetivo foi
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compreender 0 mecanismo de promogdo de adesdo realizado pelo
silano. Os resultados de teste de adesdo possibilitaram concluir que a
adicdo de 0,5 % em massa de A1120 dobra a capacidade de ades&o do
revestimento de poliestireno.

Guo et al. (2010) desenvolveram um revestimento
nanocompdsito de poliestireno super-hidrofébico. A sintese foi
conduzida em meio agitado formado por poliestireno contendo
nanoparticulas de SiO, de superficie modificada em solvente. Gotas da
solucdo foram aplicadas em substrato vitreo e secos a 25 °C. Os autores
concluiram que a adicdo das nanoparticulas de SiO, tornou o
revestimento super-hidrofébico, pois 0 angulo de contato que era de
96+1° com o poliestireno puro, passou para 162+1°, e também tornou o
revestimento repelente a varios outros liquidos corrosivos.

2.3 SI'ANTESE DE POLIMEROS HIBRIDOS ORGANICO-
INORGANICOS

Dentre as técnicas de sintese de polimeros hibridos, o processo
sol-gel é o mais empregado (JOSE; PRADO, 2005). A parte chamada de
sol é uma dispersao de particulas coloidais (dimenséo entre 1 e 100 nm)
estavel em um fluido. O gel é o sistema formado pela estrutura rigida de
particulas coloidais ou de cadeias poliméricas que imobiliza a fase
liquida nos seus intersticios. A base do processo sol-gel esta nas reacdes
de polimerizagdo inorgénica e os precursores empregados séo solugdes
aquosas de sais inorganicos ou alcoxidos dissolvidos em solventes
organicos. Sdo duas as reacdes quimicas envolvidas nesse método:
hidrélise do precursor e reagdes de condensacdo (olagdo ou oxolag&o).
Apos as reacdes de hidrélise e subsequente condensagdo das espécies
hidratadas, pode-se ter a formacéao de particulas coloidais ou de cadeias
poliméricas lineares (AIROLDI; FARIAS, 2004; HIRATSUKA,;
SANTILLI; PULCINELLI, 1994; WEN; WILKES, 1996).

Além do processo sol-gel, rotas em que ocorre a mistura dos
componentes organicos e inorganicos, com ou sem solvente, podem ser
aplicadas. A polimerizacdo em solucdo € uma alternativa eficiente
quando s&o utilizados polissilazanos sensiveis & umidade. E o caso do
oligossilazano selecionado para o presente trabalho, o qual reage com
umidade e O,, formando reticulagbes, e torna o processo sol-gel
inadequado para a sintese desse tipo de material. Desse modo, optou-se
pela polimerizacdo em solucdo como técnica para sintese do polimero
hibrido orgénico-inorgénico. Informacdes essenciais sobre esse processo
de polimerizag&o sdo descritas na proxima secao.
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2.3.1 Polimerizagdo em solugdo

O solvente utilizado na reagdo de polimerizagdo em solugdo
deve ser ndo-reativo ao mondmero, caso contrario, reacdes indesejadas
podem ocorrer.A autoaceleracdo da reacdo, conhecida também como
efeito gel, na qual um excesso de calor é gerado e sua dissipacdo no
meio torna-se dificil, resultando no aumento da viscosidade e perda no
controle da reacdo € outro fator a ser considerado (COAN, 2008).

A polimerizacdo em solucdo apresenta facil controle da
temperatura, uma vez que 0 meio apresenta baixa viscosidade, facil
homogeneizacao e purificacdo do polimero. Além disso, a aplicacdo de
solventes organicos permite o uso de temperaturas mais altas do que
guando se utiliza a 4gua. No entanto, uma das maiores dificuldades esta
no custo e dificuldade no manuseio do solvente, devido a sua toxicidade,
extracdo do solvente e no baixo rendimento em comparacdo a outras
técnicas. Torna-se interessante utilizar essa técnica para sintetizar
polimeros que serdo utilizados em solugdo como produto final (tintas,
vernizes, etc.) ou para reagentes que apresentem sensibilidade a
umidade(ODIAN, 2004).

A temperatura, concentracdo de iniciador e de solvente
aplicados no sistema sdo variaveis de grande implicancia na conversao e
massa molar do polimero. O uso de elevadas temperaturas e/ou altas
concentracBes de iniciador, normalmente, favorecem conversdes mais
rapidas, pois as constantes de propagacao e difusdo aumentam, porém
leva a produgdo de polimeros com massas molares mais baixas. No
entanto, o aumento da temperatura pode também afetar a qualidade do
produto final, porque pode interferir na distribuicdo de massa molecular
e até degradar as cadeias poliméricas (ARAUJO et al., 2004; GHOSH;
GUPTA; SARAF, 1998). Ja, o tipo e quantidade de solvente tem
interferéncia na cinética da reacdo e pode causar transferéncia de cadeia
entre o solvente e a cadeia polimérica (AUGUSTINHO, 2010).

A polimerizagdo em solucdo tem sido utilizada por outros
autores para a sintese de polimeros hibridos organico-inorganicos e
alguns dos métodos apresentados auxiliaram na definicdo da
metodologia do presente trabalho.

Toreki et al. (1990) investigaram rotas para obtencdo de
precursores SiC e SiN (com maior grau de reticulacdo e rendimento
cerdmico) por meio de reagGes de polimerizagdo em massa e em solucéo
do oligossilazano 1,3,5-trimetil-1,3,5-trivilciclotrissilazano, variando os
iniciadores. Peréxido de benzoila (BPO), peroxido de lauroila (LPO),
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azobisisobutironitrila (AIBN) e peréxido de dicumila (DCP) foram
testados, sendo que o Gltimo apresentou os melhores resultados.

Abarca (2014) investigou a sintese de polimeros hibridos
organico-inorganicos a partir dos precursores inorganicos comerciais
HTT1800 e ML33 e do mondmero organico estireno por meio de duas
rotas: (1) polimerizacgdo via radicais livres e (2) hidrossililacdo assistida
por catalisador metélico com adicdo de iniciador radicalar. Pela rota (1)
foram utilizados polimerizacdo em solucdo e em massa, a partir do
HTT1800 e estireno iniciados com DCP, o que levou a polimeros com
boa resisténcia térmica, porém, com baixo rendimento ceramico. A rota
(2) se mostrou eficiente na formacdo de polimeros hibridos com
rendimento ceramico significativo e aumento da estabilidade térmica da
parte organica. Devido a presenca de catalisador de Pt foram obtidas
ligagbes covalentes entre as moléculas organicas e inorganicas,
diferentemente da rota (1). No entanto, a autora conclui que séo
necessarias mais investigacdes sobre a natureza das ligagdes quimicas
da estrutura hibrida para definir melhor o mecanismo de sintese.

Coan et al. (2015)sintetizaram polimeros hibridos organico-
inorganicos para revestimento contra a corrosdo de superficies
metalicas. A reacdo de polimerizacdo foi conduzida em solucéo,
utilizando tolueno, sendo a fragcdo orgénica composta pelo metacrilato
de metila (MMA\) e a inorgénica pelo HTT1800. A reticulag&o foi obtida
por meio do iniciador DCP, a 130 °C, por 8 h, em reator pressurizado.
Apb6s a reacdo, o solvente foi removido e o material produzido
dissolvido em THF para aplicagdo nos substratos metalicos por dip-
coating. Os substratos revestidos foram secos a 60 °C por 24 h. Os
resultados obtidos com o polimero hibrido em diferentes relacdes da
parte organica/inorganica, foram comparados com o PMMA puro e o
HTT1800 reticulado. As melhores respostas foram obtidas quando
foram aplicados na sintese até 25 % em massa de polimero inorganico,
pois foram os materiais que tiveram o menor grau de reticulagdo. As
andlises de FTIR possibilitaram concluir que houve a formacdo de
fracas interacOes entre as partes organica e inorganica, havendo ainda a
presenca de grupos funcionais do HTT1800 presentes apos a reagao. As
anélises de TGA apontaram melhoramento da estabilidade térmica da
parte organica devido a reacdo de reticulagdo do HTT1800, que
envolveu as moléculas de PMMA e evitou maior perda de massa. A
presenca do HTT1800 também melhorou a adeséo do revestimento ao
substrato metalico, o angulo de contato com a 4&gua (maior
hidrofobicidade) e a resisténcia a corrosao acida em relagdo ao PMMA
puro.
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2.4 REVESTIMENTOS A PARTIR DE POLIMEROS HiBRIDOS
ORGANICO-INORGANICOS

A exposicdo de metais como 0 aco a ambientes reativos e
corrosivos leva ao aumento da velocidade de degradacdo desses
materiais, causando desvantagens econdmicas, principalmente na
indUstria e na construcdo civil. Normalmente sdo utilizadas duas opgdes
para solucionar esses problemas, os quais possuem custos elevados:
usam-se ligas especiais anti-corrosdo ou trocam-se as partes degradadas
com frequéncia. Uma alternativa é a aplicacdo de revestimentos
resistentes a degradacdo que protejam superficies metalicas e
prolonguem  sua  duracdo. Tais  revestimentos  consistem
majoritariamente em quatro tipos de materiais: metais/ligas, ceramicas,
polimeros e compositos (SCHUTZ et al., 2015; WANG et al., 2014).

No entanto, os métodos tradicionais de producdo desses
revestimentos englobam técnicas de alto consumo energético e, muitas
vezes, 0 uso de elementos téxicos como o cadmio. Alternativamente,
polimeros pré-cerdmicos tém se mostrado excelentes revestimentos
protetores e apresentam condi¢cdes mais amenas de processamento. Suas
vantagens sdo a temperatura de processamento (<1000 °C) e a
estabilidade térmica e quimica. Estudos evidenciam que aplicacdo de
polimeros pré-ceramicos como revestimentos aumenta a resisténcia de
metais a oxidacdo, corrosdo e a resisténcia térmica, prolongando seu
tempo de uso (MARCEAUX et al., 2014; TORREY; BORDIA, 2008;
WANG et al., 2014).

De acordo com o exposto nos capitulos anteriores, 0s
polissilazanos sdo polimeros pré-cerdmicos muito utilizados como
revestimentos de protecdo térmica, ambiental e ao desgaste, pois
possuem ¢Gtimas propriedades a altas temperaturas e em condigdes
guimicamente severas (TORREY; BORDIA, 2008). O PS, por sua vez,
apresenta excelente processabilidade e resisténcia quimica e elétrica,
podendo também ser aplicado como revestimento (GUO et al., 2010;
ODIAN, 2004).

Os polissilazanos apresentam boa aderéncia ao aco, vidro,
policarbonato, PET, PMMA, aluminio, entre outros, como é possivel
observar na Figura 11.
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Figura 11 - Mecanismo de aderéncia do polissilazano a um substrato.
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Fonte: Adaptado de Vu (2008).

De acordo com o mecanismo exposto, NH5 é liberado durante a
cura e os grupos N-H e Si-H do polissilazano reagem com 0s grupos
polares do substrato. O polissilazano se liga covalentemente ao substrato
(VU, 2008).

A sintese de polimeros hibridos organico-inorganicos com o
intuito de aplica-los como revestimentos protetores é atualmente vista
como uma alternativa promissora. Isso porque 0s materiais poliméricos
hibridos orgéanico-inorganicos tém atraido grande atencdo por
combinarem sinergicamente a estabilidade térmica e quimica dos
materiais cerdmicos, com a processabilidade e a flexibilidade dos
compostos e polimeros organicos (JOSE; PRADO, 2005). Dessa
maneira, a sintese de polimeros hibridos a partir de polissilazano e PS
pode resultar em produtos com suas caracteristicas sinergicamente
combinadas, gerando revestimentos de alto desempenho.

2.5 CONCLUSOES

Nesse capitulo foi apresentado o estado da arte da sintese de
polimeros hibridos organico-inorganicos e sua aplicacdo como
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revestimento protetor. O presente trabalho foi desenvolvido com base na
pesquisa de estudos que tém sido feitos ao longo dos Gltimos anos. Os
materiais e métodos utilizados, bem como os resultados obtidos e as
conclusdes inferidas ao longo do desenvolvimento do trabalho podem
ser visualizados nos proximos capitulos.



3 MATERIAIS E METODOS

Estdo descritos nesse capitulo os materiais e métodos utilizados
para sintese do polimero hibrido organico-inorganico e a metodologia
selecionada para caracterizar o material desenvolvido. Na Figura 12
pode ser observado um fluxograma coma visdo geral do capitulo.

Figura 12 — Diagrama da visao geral do Capitulo 3 - Materiais e Métodos

3.1 REAGENTES

3.2.1 Sintese de polimeros hibridos com variagdo de
composic¢io de material organico/inorganico

3.2 METODOS : o .
EMPREGADOS PARA A 3.2.1 Sintese de polimeros hibridos organico-morganicos
SINTESE DE POLIMEROS | | Por meio de reagdo de hidrossililagdo (Rota 1)
HIBRIDOS ORGANICO- 3.2.2 Sintese de polimeros hibridos orginico-norganicos
INORGANICOS por meio de reac@o de hidrossililagio com pré-

polimerizagdo da fragdo organica (Rota 2)

33 METODOSNDE 3.3.1 Analise Termogravimétrica (TGA)
CARACTERIZACAO DOS 3.3.2 Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
POLIMEROS HIBRIDOS [~ 3.3.3 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

ORGA}\TICO- 3.3.4 Determinagio de grau de reticulagio
INORGANICOS

3.4.1 Preparagdo dos substratos
3.4.2 Dip-coating

3.4.3 Teste de aderéncia

3.4.4 Teste de degradacgio térmica

3.4 METODOS DE
APLICACAO
CARACTERIZACAO DOS
POLIMEROS HIBRIDOS
ORGANICO-
INORGANICOS COMO
REVESTIMENTO

3.1 REAGENTES

Os reagentes utilizados na sintese do polimero hibrido organico-
inorganico, bem como sua fungdo e propriedades, estdo expostos na
Tabela 1. Néo foi realizada purificacdo prévia dos reagentes.

O estireno utilizado provém da fornecedora Merck, com grau de
pureza > 99 %. O oligossilazano ML33 foi fornecido pela Clariant
Produkte (Deutschland) GmbH. A empresa Dindmica Quimica
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Contemporéanea Ltda é a fornecedora do tolueno aplicado, com pureza
de 99,5 %. O catalisador de platina (complexo de Platina (0)-1,3-divinil-
1,1,3,3-tetrametildissiloxano em solucédo de xileno, Pt ~2 %), conhecido
como Catalisador Karstedt’s, e o AIBN (azobisisobutironitrila), grau de

pureza de 98 %, foram obtidos junto a Sigma-Aldrich.

Tabela 1 - Propriedades dos reagentes utilizados.

Densidade Massa
Composto Categoria ) . molar
(g.cm™®a25°C) -1
(9.mol")
Estireno
HC= Mondmero
organico 0,906 104
ML33
CHs H Oligdmero
bl fy-d  norganico 1010 1500
|1| éH3033n | 0.67n
AIBN
(Azobis-
Isobutironitrila) Iniciador 1,110 164,21
Na H3C_ CHj
c N\\NXC\\
HoC~ CHs =N
Complexo de Platina(0)-
1,3-divinil-1,1,3,3-
tetrametildissiloxano em
solugdode xileno, Pt ~2 %
HsC N .
o= o Catalisador 0,860 381,48
F:'t2+ o
|
H,C ‘ Si
/\
HeC CHg
Tolueno
CH,
Solvente 0,870 92,14
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3.2 METODOS EMPREGADOS PARA A SINTESE DE POLIMEROS
HIBRIDOS ORGANICO-INORGANICOS

As reacOes de polimerizagao para obtencdo do polimero hibrido
organico-inorganico foram realizadas no Laboratério de Controle de
Processos (LCP) do Departamento de Engenharia Quimica e de
Alimentos (EQA), da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

De acordo com o levantamento bibliografico realizado, a
técnica de polimerizacéo selecionada foi a polimerizagdo em solugdo. A
estrutura para sintese estd mostrada na Figura 13. O sistema para as
reagdes sintese foi composto por um baldo de quatro bocas de fundo
redondo de 125 mL, equipado com condensador de refluxo, entrada para
argbnio, entrada para reagentes, agitador magnético e banho de 6leo
com controle de temperatura. Antes de adicionar os reagentes sempre foi
feita a aplicacdo de vacuo no sistema para garantir atmosfera inerte, e a
adicdo dos reagentes foi efetuada sob fluxo de argdnio.

Figura 13 - Sistema utilizado para reagGes de polimerizacdo em solugdo: (1)
linha de vécuo e argdnio; (2) condensador de refluxo; (3) entrada para argdnio;
(4) agitador magnético com aquecimento equipado com banho de dleo; (5)
termémetro e entrada para reagentes; (6) borbulhador; (7) manémetro; (8) trap
para Vacuo.
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3.2.1 Sintese de polimeros hibridos com variacao de composicéo de
material organico/inorgénico

As reacles inicias de polimerizacdo do presente trabalho
tiveram como objetivo a sintese de um polimero hibrido orgéanico-
inorganico por meio de hidrossililagdo em diferentes fraces de
organico/inorganico, com o intuito de definir qual composicéo teria a
tendéncia de formar um produto com caracteristicas hibridas. Com base
em trabalhos anteriores, foram testadas quatro composi¢des, além dos
mondmeros puros, apresentadas na Tabela 2, conforme o seguinte
procedimento experimental: sob fluxo de argbnio, tolueno e estireno
foram adicionados ao reator (Figura 13) e aquecidos até 70 °C. Nesse
momento foram adicionados o catalisador de Pt e o0 ML33, e entdo o
sistema foi deixado reagir por 5 h sob agitacdo constante. O tolueno foi
extraido ao fim da reagdo por meio de extrag¢do a vacuo. As quantidades
de tolueno, estireno, ML33 e catalisador foram definidas por
porcentagem em massa, sendo que a quantidade de catalisador foi fixada
em 0,2 % em massa em relagdo a quantidade de ML33.

Tabela 2-Formulages de ML33 e estireno testadas para sintese.

Identificacio =~ Composi¢do (% em massa)

da Amostra ML33 Estireno
R1 100 0
R2 75 25
R3 60 40
R4 40 60
R5 25 75
R6 0 100

A proporcdo mais adequada organico/inorganico dentre as
testadas foi selecionada com base em analises termogravimétricas e
empregada como padrdo para as sinteses seguintes. Selecionou-se a
TGA como andlise para essa determinacédo por indicar a perda de massa
e rendimento cerdmico, aspectos essenciais de caracterizagdo de
polimeros organico-inorganicos.

Ap6s a determinacdo da melhor relagdo organico/inorganico,
foram delineadas duas rotas de sintese com base na literatura. A
primeira foi a sintese de polimero hibrido organico-inorganico por meio
de reacdo de hidrossililacdo utilizando catalisador de Pt para favorecer a
interacdo das ligagcBes duplas a compostos Si, e a segunda foi
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semelhante a primeira, mas com pré-polimerizacdo da fracdo organica
com auxilio de iniciador radicalar (Figura 14).

Os polimeros orgénicos e inorganicos, aqui denominados de
brancos, sdo materiais que foram sintetizados para uso como
comparativo, sendo obtidos seguindo as rotas de sintese. Desse modo, o
ML33 sofreu reacdo pela rota 1 (formando o aqui chamado ML33r) e 0
estireno pela rota 2 (formando poliestireno). InformacGes detalhadas
sobre a sintese dos polimeros hibridos organico-inorganicos estao
descritas nos proximos subitens.

Figura 14 - Fluxograma da sintese do polimero hibrido organico-inorganico.
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3.2.2 Sintese de polimeros hibridos organico-inorganicos por meio
de reacdo de hidrossililagdo (Rota 1)

Para as reacbes de sintese de polimero hibrido organico-
inorganico selecionou-se 0 ML33 como precursor inorganico e o
estireno como mondmero organico. O solvente utilizado foi o tolueno.
Como o objetivo da sintese era formar um hibrido por meio de
hidrossililagdo, o catalisador de Pt (Catalisador Kartedt’s) foi aplicado.
As guantidades de tolueno, estireno, ML33 e catalisador foram definidas
por porcentagem em massa, sendo que a quantidade do dltimo foi
calculada a partir da massa de ML33. A abordagem para definicdo de
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quantidades foi definida dessa forma a fim de facilitar modificagdes e
ampliar escalas.

O reator foi carregado com tolueno e estireno e aquecido até 70
°C. Quando a temperatura final foi atingida, o catalisador de Pt e o
ML33 foram adicionados, sendo o ML33 adicionado gota a gota no
centro do meio reacional. A adi¢do dos reagentes aconteceu sob fluxo de
argbnio. Depois da adicdo de todos os reagentes o sistema foi deixado
reagindo a temperatura de 70 °C por tempos entre 5 e 48 horas, sob
agitacdo de 250 rpm. Utilizou-se extracdo a vacuo para remover o
solvente do produto final. De acordo com o exposto na se¢do anterior, as
reacbes com variacdo da quantidade de precursor inorganico e
mondmero orgénico (proporc¢des indicadas na Tabela 2) foram feitas por
esse método, com duracdo de 5 h. Apds definida a proporcdo mais
adequada, os experimentos foram conduzidos com as quantidades
mostradas na Tabela 3.

Tabela 3 — Formulagbes empregadas na sintese de polimero hibrido orgénico-
inorganico por meio de reagdo de hidrossililagéo.

Reagente Quantidade (% em massa)
Estireno 60
ML33 40
Catalisador de Pt 0,2

80 (em relagdo a massa total

Tolueno -
dos mondmeros)

Como citado anteriormente, o ML33 puro também foi
submetido a reagBes com o catalisador de Pt, para que se pudesse ter um
comparativo com os polimeros hibridos. As reagGes ocorreram
conforme procedimento da rota 1, com duracéo entre 5 e 48 h.

3.2.3 Sintese de polimeros hibridos orgéanico-inorganicos por meio
de reacdo de hidrossililagdo com pré-polimerizacdo da fragéo
organica (Rota 2)

Os mesmos reagentes descritos no item 3.2.1 foram
selecionados para essa sintese, e as quantidades dos reagentes foram
calculadas por porcentual em massa e estéo apresentados na Tabela 4. A
segunda rota selecionada também buscou a reacdo de hidrossililacao,
porém optou-se por realizar a pré-polimerizacdo do estireno utilizando-
se AIBN como iniciador. A quantidade de AIBN utilizada foi definida
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por calculo molar em relacdo ao estireno. O reator foi carregado com
tolueno, estireno e AIBN e aquecido até 70 °C, mantido assim por 2
horas, para que o grau de polimerizagdo atingisse entre 30 e 50 %.
Passado esse periodo, o catalisador de Pt e 0 ML33 foram adicionados, e
0 sistema deixado reagir por tempos que variaram entre 5 e 48 horas. A
remocao do solvente foi feita por extracdo a vacuo.

Tabela 4 — Formulag6es empregadas na sintese de polimero hibrido organico-
inorganico por meio de reagdo de hidrossililagdo com pré-polimerizagdo da
fracdo orgénica.

Reagente Quantidade
Estireno 60 (% em massa)
ML33 40 (% em massa)
Catalisador de Pt 0,2 (% em massa)
AIBN 0,015 (mol.mol™ estireno)
Tolueno 80 (% em massa)

Com o objetivo de obter pardmetros de comparagdo com 0s
polimeros hibridos organico-inorganicos, foi também sintetizado e
caracterizado o poliestireno puro. O PS foi sintetizado por meio dessa
rota (rota 2), mas sem a adi¢do de catalisador de Pt. Nesse caso, o reator
foi carregado com tolueno e AIBN e aquecido até cerca de 50 °C, sendo
entdo adicionado o estireno. O sistema foi deixado reagir por 5 h, a 70
°C, e o solvente extraido a vacuo.

33 METODOSA DE CARACTERIZAQAO DOS POLIMEROS
HIBRIDOS ORGANICO-INORGANICOS

Neste item estdo descritos os métodos utilizados para
caracterizacdo dos polimeros sintetizados. Todas as analises foram
realizadas no Laboratério de Controle de Processos (LCP) do
Departamento de Engenharia Quimica e de Alimentos (EQA), da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), com excecdo das
andlises de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), que foram
realizadas na Central de Analises do Departamento de Quimica (QMC)
da mesma universidade.



58

3.3.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica pode ser definida como um método
experimental para caracterizacdo de sistema, podendo esse ser um
elemento, composto ou mistura, pela medicdo da variacdo de massa da
amostra em fungdo do aumento da temperatura em atmosfera
controlada. O equipamento que monitora essa variagdo é dotado de
balanca de alta precisdo acoplada a um forno. O comportamento da
amostra é avaliado por meio de curvas gravimétricas, que podem ser em
funcdo da temperatura ou do tempo. Existem alguns fatores que afetam
as analises termogravimétricas, os quais podem ser instrumentais (taxa
de aquecimento; forma, tamanho e composicdo do cadinho; atmosfera
do forno), ou podem ser caracteristicas da amostra (massa;
granulometria; composicdo) (COATS; REDFERN, 1963).

Nesse trabalho, as analises termogravimétricas foram realizadas
em equipamento STA Modelo 449-F3, Jupiter, da marca Netzsch, em
atmosfera controlada de nitrogénio. CondicGes de analise: fluxo de N,
de 20mL.min, faixa de temperatura de 30 a 1000°C a taxa de
10°C.min™. Utilizou-se cadinhos de alumina (Al,Os) cilindricos, de
didmetro externo 6,8 mm e altura de 3,8 mm, onde foram colocados
entre 10 e 156mg de amostra.

O objetivo dessas andlises foi avaliar o comportamento térmico
dos materiais obtidos e comparar com o do ML33 e do poliestireno,
auxiliando assim na defini¢do de suas propriedades.

3.3.2 Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier € utilizada basicamente por dois motivos principais: verificar se
duas substancias sdo idénticas e identificar a informacgdo estrutural de
uma molécula. Nesse método, a radiacdo absorvida por uma molécula é
convertida em energia de vibracdo molecular, entdo o espectro revela
vibracGes dos atomos nas moléculas. Cada tipo de ligacdo tem sua
prépria frequéncia natural de vibragdo, sendo que tipos idénticos de
ligacdo, mas em compostos diferentes, podem estar em ambientes
levemente diferentes. Por esse motivo, o espectro infravermelho de duas
moléculas de estruturas diferentes nunca sdo exatamente idénticos.
Além disso, as absorcdes de cada tipo de ligacdo sdo encontradas apenas
em certas pequenas regies do infravermelho vibracional(PAVIA et al.,
2010a).
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No presente trabalho, as analises de FTIR foram realizadas para
identificar os grupos funcionais caracteristicos dos materiais e as
possiveis interagcBes entre 0os compostos organicos e inorganicos. O
equipamento utilizado é da marca Shimadzu, modelo IR Prestige 21,
com ndmeros de onda em faixa de 4000 a 400 cm™. As amostras foram
preparadas em pastilhas de KBr (brometo de potassio), da marca Sigma
Aldrich, grau de pureza de 99 %, o qual foi seco em estufa a vacuo a
70°C por 2h antes das andlises.

3.3.3 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A Ressonancia Magnética Nuclear é uma técnica de elucidacdo
estrutural utilizada nas mais diversas areas de estudo da quimica.
Nucleos atdmicos sdo submetidos a um campo magnético exterior
intenso, e através da absor¢éo das radiacdes de radiofrequéncia emitidos
pelos nicleos, é 9erado um espectro de RMN. Os nucleos de hidrogénio
(*H) e carbono (**C) sdo os de maior interesse em quimica organica. O
RMN também funciona como espectroscopia de correlacéo, conhecida
como espectroscopia 2D, pela qual é possivel correlacionar dois
espectros em um grafico de matriz, de modo a analisar quais nicleos
estdo acoplados entre si. As técnicas de RMN em duas dimensdes (2D)
permitem correlacionar hidrogénios e/ou carbonos que possuam alguma
relacdo escalar ou espacial entre si. Ndo sdo técnicas tdo difundidas
guanto as de 1D, porém proporcionam um mapeamento estrutural mais
preciso, principalmente na analise de estruturas mais complexas
(KAISER, 2000). Os principais espectros de correlagdo sdo dados pelas
técnicas COSY (Correlation Spectroscopy), que relaciona espectros *H-
'H e HSQC (Heteronuclear Single Quantum Correlation), que relaciona
espectros **C-'H. Outra técnica de grande valia é a NOESY (Nuclear
Overhauser Enhancement Spectroscopy), pela qual séo investigadas as
interacdes entre os hidrogénios que estdo espacialmente proximos
(distancia menor que 5A) (JACKMAN; STERNHELL, 1969; KAISER,
2000; SILVERSTEIN, R. M., WEBSTER, 2000; SIMPSON;
MCNALLY; SIMPSON, 2011).

Nesse trabalho foram realizadas as seguintes investigagdes de
RMN: hidrogénio (RMN'H), carbono (RMN*C), silicio (RMN #Si) e
em duas dimensdes (RMN COSY e NOESY'H-'H). As anélises de
RMN 'H e **C foram feitas em equipamento da marca Bruker, modelo
AC-200F operando em 200MHz para ‘H e 50MHz para **C. J4 as
analises de RMN #Si, COSY e NOESY 'H-'H foram executadas em
equipamento da marca Varian, modelo NMR AS 400, operando em 400
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MHz. O cloroférmio deuterado (CDCI3) fornecido pela Sigma-Aldrich,
o qual apresenta deslocamentos & 7,27 no RMN *H e § 77,0 no RMN
3¢, foi utilizado como solvente para todas as amostras, as quais foram
colocadas em tubos de 5 mm para as andlises. Os deslocamentos foram
registrados em ppm e as constantes de acoplamento (J) foram calculadas
em Hz.

3.3.4 Determinacao de grau de reticulacdo

O grau de reticulagdo das amostras foi medido a partir da
determinacdo do contetdo de gel, o qual corresponde a parte da amostra
ndo soluvel, ou seja, a fracdo que estd reticulada. Trata-se de um dos
diferentes métodos existentes com esse objetivo, e é uma técnica que
consome significativamente menos tempo do que outras (HIRSCHL et
al., 2013).

As amostras foram solubilizadas em tolueno (cerca de 0,15 g de
amostra/6 mL de solvente) e filtradasa vacuo em membrana filtrante de
celulose com poro de 0,45 um, da marca Unifil. ApGs esse processo, 0s
filtros foram secos em estufa a 60 °C até que a massa fosse estabilizada.
O teor de gel (%) foi calculado com base nas massas do filtro antes e
depois da filtragem, a partir do quociente da massa final apds filtragem e
secagem (Mf) e da massa inicial (Mi) multiplicados por 100.

34 METODOS DE APLICACAO E CARACTERIZACAO DOS
POLIMEROS HIBRIDOS ORGANICO-INORGANICOS COMO
REVESTIMENTO

Nesta secdo sdo relatados os métodos de aplicagcdo e
caracterizacdo dos polimeros hibridos organico-inorganicos sintetizados
como revestimento. A limpeza dos substratos, bem como a aplicacéo do
revestimento por dip-coating e os testes de degradacao foram realizados
no Laboratdrio de Controle de Processos (LCP) do Departamento de
Engenharia Quimica e de Alimentos (EQA), da Universidade Federal de
Santa Catarina (UFSC). Os testes de aderéncia foram realizados no
laboratério de pesquisa e desenvolvimento da empresa Anjo Tintas e
Solventes (Unidade 1), Criciima, Santa Catarina. As analises de EDX
foram efetuadas no Nucleo de Pesquisas em Materiais Ceramicos e
Compositos (CERMAT) do Departamento de Engenharia Mecénica
(EMC) da UFSC.
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3.4.1 Preparacdo dos substratos

Foram testados dois tipos de substrato para aplicagdo do
revestimento: aco inoxidavel 304 e aco carbono 1020. As placas
metalicas, com espessura nominal de 1,5 mm, largura de 30 mm e
comprimento de 60 mm, foram adquiridos junto a Metalporto
MetalUrgica. Os substratos de a¢o carbono passaram por processo de
limpeza com solucéo de H,SO4 1M para remogédo da camada oxidada, e
apos foram limpos em banho ultrassénico de acetona durante 15 min em
temperatura ambiente, assim como as placas de aco inoxidavel. O banho
utilizado é da marca Unique, modelo USC 750.

3.4.2Dip-coating

O dip-coating € uma técnica de deposi¢do de revestimentos em
superficies por meio da imersdo e retirada do substrato em meio liquido
(DARHUBER et al., 2011). E o método ideal para a preparacao de finas
camadas a partir de solugdes quimicas, pois é um processo de facil
ampliacdo de escala e oferece bom controle da espessura (GROSSO,
2011). O processo dip-coating é composto pelas etapas de imersdo na
solucdo, retirada (formagdo da camada), evaporagdo do solvente e cura
(Figura 15)(PUETZ; AEGERTER, 2004). A velocidade de subida e a
viscosidade da solucdo sdo fatores determinantes para a espessura da
camada (GUNTHNER et al., 2009; KRAUS et al., 2009).

Figura 15 - Etapas do processo dip-coating.
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Fonte: Adaptado de Puetz e Aegerter (2004).
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No presente trabalho, as amostras das reagGes foram
solubilizadas em tolueno em concentracéo fixa de 5 % em massa. O dip-
coater utilizado é da marca Construmag, versao 1.3, velocidade maxima
254 cm.min™. As condicdes de aplicacdo e cura do revestimento
empregadas foram primeiramente baseadas em trabalho desenvolvido
por Coan (2014), porém a velocidade de subida ndo estava adequada
para as amostras. Diante disso, foram realizados varios testes para
definir as melhores condicGes, até ser possivel obter a velocidade de
subida apropriada. Dessa forma, utilizou-se tempo de imersdo de 10 s e
velocidade de subida de 5,08 cm.min™.Os substratos recobertos foram
entdo levados a estufa para cura na presenca de ar, onde permaneceram
por 24 ha 60 °C.

3.4.3 Teste de aderéncia

Com o objetivo de determinar a aderéncia dos revestimentos as
placas metalicas, foram realizados testes segundo a norma ASTM D
3359-97 “Standard Test Methods for Measuring Adhesion by Tape
Test”. Foi aplicado o método B, de corte em grade. O método consiste
em fazer cortes na placa metélica com dispositivo apropriado, colar uma
fita filamentosa e arranca-la. A avaliagdo do resultado é feita com base
na verificacdo da area ensaiada quanto ao destacamento apds remogéo
da fita, classificando a aderéncia conforme Figura 16.

Figura 16 - Classificagdo do teste de aderéncia pela norma ASTM D 3359-97.

Superficic da drca cortada em pes | Maior
grade . ™ que 65 %
= LT

1AL

CLASSIFICACAO 5 4 3 2 1 0

Fonte: Adaptado de American Society for Testing and Materials(1997).

De acordo com a norma, o destacamento é classificado de
forma decrescente, em 6 diferentes niveis, como segue abaixo:
5: as beiradas dos cortes permanecem e nenhum dos quadrados do corte
é arrancado;
4: pequenos pedacos do revestimento s&o arrancados nas intersec¢des (<5
% da area é afetada);
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3: pequenos pedagBes do revestimento sdo arrancados nas beiradas dos
cortes e nas interse¢des (5-15 % da superficie é afetada);

2: 0 revestimento é arrancado ao longo das beiradas e em partes dos
quadrados (15-35 % da area ¢ afetada)

1: o revestimento é arrancado ao longo das beiradas dos cortes em
grandes proporcOes e quadrados inteiros sdo arrancados (35-65 % da
superficie é afetada)

0: destacamento ainda maior do que da classificagdo 1 (>65 % do
revestimento é arrancado).

Neste trabalho foi utilizado um kit de aderéncia fornecido pela
Omicron, modelo 185, série 1006. Os revestimentos foram analisados
apos o teste em microscépio 6ptico da marca Leica, modelo DM 4000
M.

Complementarmente, utilizou-se da técnica de espectroscopia
de raios x por dispersdo em energia (EDX) para analise elementar dos
revestimentos. Trata-se de uma andlise realizada pela medicdo de
energia e intensidade de distribuicéo de sinais de raio x gerados por um
feixe de elétrons focado no espécime. O equipamento utilizado esta
acoplado a um microscépio eletrénico de varredura (MEV) da marca
Hitachi, modelo TM3030 de bancada e operacdo em baixo vacuo. Os
dados foram obtidos a partir de aquisicdo de 100 s, com aceleracéo de
voltagem de 15 kV.

3.4.5 Teste de degradacéo térmica

As placas metalicas recobertas pelos polimeros hibridos foram
submetidas a aquecimento em diferentes temperaturas, com o objetivo
de observar possiveis mudancas de cor e destacamentos dos
revestimentos. Os testes de degradacdo térmica foram realizados em
forno elétrico com controle digital de temperatura, modelo F6,7-2,
marca Maglabor, nas temperaturas de 200, 400 e 600 °C na presenca de
ar, por 1 hora.






4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos no desenvolvimento do presente trabalho
estdo apresentados e discutidos neste capitulo. Este capitulo esta
dividido em secdes, seguindo a ordem em que o trabalho foi realizado.
Primeiramente estdo apresentados dados de ensaios de caracterizagdo
dos componentes basicos desse trabalho, poliestireno e ML33. Apoés
isso, estdo discutidos os resultados das reacGes de sintese utilizadas para
definir a propor¢do mais adequada de organico/inorganico. Em seguida,
sdo apresentadas as caracterizagdes das reacOes feitas pelas Rotas 1 e 2,
sendo entdo caracterizado o produto que evidenciou as melhores
propriedades fisico-quimicas e proposto o mecanismo de reagdo que o0
formou. No Gltimo item do capitulo sdo abordados os resultados de
aplicacdo dos produtos como revestimentos.

4.1 CARACTERIZACAO DOSMATERIAIS SINTETIZADOS
4.1.1 Caracterizagéo do poliestireno e do oligossilazano ML33

Para facilitar a interpretacdo dos resultados que serdo descritos
ao longo do Capitulo 4, nessa se¢do sdo apresentadas as caracteristicas
fisico-quimicas do poliestireno e seu monémero de origem estireno, do
ML33 e do ML33 pos-reacdo com catalisador de Pt. Os resultados estdo
divididos em dois subcapitulos, sendo o primeiro com a caracterizagdo
do estireno e do poliestireno, e o segundo com a do ML33 e ML33r.

4.1.1.1 TGA, FTIR e RMN do Estireno e Poliestireno

O poliestireno caracterizado nessa secdo foi sintetizado por
polimerizacdo em solugdo com iniciador AIBN, conforme Rota 2, e foi
usado como padrdo para comparacao dos resultados de todas as sinteses.

As primeiras analises efetuadas foram de TGA até 1000 °C, a
taxa de 10 °C.min™, em atmosfera controlada de N,. As curvas de
degradagdo térmica do estireno e do OS estdo representadas na Figura
17. O estireno tem seu ponto de ebuligdo em 145 °C, fato que pode ser
comprovado pela temperatura de degradacdo exibida no grafico. Com
base nas curvas de TGA, é possivel perceber que a degradacdo do PS
comeca em aproximadamente 300 °C e se estende até cerca de 430 °C,
onde a perda de massa chegou aos 98 %, alcangando os 100 % por volta
dos 500 °C. Essa degradagdo ocorre devido a decomposicdo de gases e
compostos volateis, levando a uma mistura de compostos de baixa
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massa molecular, como o estireno (40 %), tolueno (2,4 %), metil

estireno (0,5 %) entre outros produtos (ASALETHA; KUMARAN;
THOMAS, 1998).

Figura 17 - Gréafico de TGA de estireno e poliestireno
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Além das anélises de TGA, estireno e PS também foram
caracterizados por FTIR, a fim de observar os picos vibracionais desses
compostos. Os espectros gerados entre 3500-400 cm™ com os principais
picos identificados podem ser conferidos na Figura 18.

Figura 18 - Espectros FTIR de estireno e poliestireno entre 3500-400 cm™.
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A regido entre 3200 e 2800 cm™ representa a é&rea de
estiramento C-H. Ha trés picos bem visiveis em 3081, 3060, 3026 cm™
em ambos 0s espectros, que correspondem a absor¢des das vibracGes do
estiramento aromético C-H. As bandas em 2917 e 2842 cm™ no espectro
de PS provém dos grupos metilénicos —CH,. As bandas que aparecem
entre 1946 e 1683 cm™ dizem respeito aos anéis aromaticos
monossubstituidos, que sdo comumente encontrados na regidao 2000-
1665 cm™. E possivel identificar trés picos que representam ligacdes
C=C vinilicas, em 1631, 1601 e 1571 cm™, sendo que no espectro de
estireno 0 pico em 1631 cm™ aparece com muito mais intensidade do
gue 0s outros, e no caso do PS a vibracdo em 1601 cm™ é mais evidente.
As absorcdes entre 1496 e 1413 cm™ também representam ligagdes
C=C, mas provenientes do anel aromatico. A regido 1300-900 cm™ é
comumente citada como a impressdo digital de um composto. No
espectro de estireno, ligagdes C-H vinilicas podem ser vistas em 992 e
902 cm™, e bandas intensas de monossubstituido em 774 e 700 cm™. No
espectro de PS ha duas bandas muito préximas na regido 900-675 cm™,
mais precisamente em 752 e 700 cm™, que sdo caracteristicas do padréo
de substituico aromética (OLMOS; MARTIN; GONZALEZ-BENITO,
2014; PAVIA et al., 2010a).

Além das anélises de TGA e FTIR, estireno e PS também foram
caracterizados por RMN. Os resultados obtidos estdo de acordo com a
base de dados da SDBS (Spectral Database for Organic Compounds -
National Institute of Advanced Industrial Science and Technolog%/),
2015. Sdo apresentados a seguir os deslocamentos quimicos do RMN"H
de estireno (Tabela 5) e PS (Tabela 6) e suas respectivas identificacdes,
juntamente com o0s espectros dos compostos nas Figuras 19 (estireno) e
20 (PS).

No espectro de RMN *H de estireno os deslocamentos na regio
entre 7,38 e 7,23 correspondem aos H do anel aromatico, enquanto que
0s entre 6,76 e 6,61 se referem a ligagdo anel aromético-C-H. Na regido
5,76-5,18 encontram-se os H ligados a C=C (PAVIA et al., 2010b).

Tabela 5 - Identificacdo dos deslocamentos quimicos do RMN'H de estireno

Deslocamento Quimico (ppm) ldentificagdo

7,38-7,23 Ar-H (a)
7,27 CDCl;
6,76-6,61 Ar-C-H (b)
5,76-5,67 =C-H (d)

5,23-5,18 =C-H (c)
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Figura 19 - Espectro de RMN'H de estireno e as constantes de acoplamento (J).
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Tabela 6 - Identificacio dos deslocamentos quimicos do RMN 'H de PS.

Deslocamento Quimico (ppm) Identificacéo

74262 Ar-H (a)
7,27 CDCl,
2,23-1,59 Ar-C-H (b)
1,36-0,81 H-C-H ()

Figura 20 - Espectro de RMN 'H de PS.

Poliestireno (@
i
|I‘ H e
i | @ H H (@)
| ‘l (@ o H H i
m)cu.']‘ |‘ 'T Tm I
'anl oo ® o
| Hie Hil 21|
‘f | ; | 1 I|I\ ‘I
T A
SRR N A ) |
| 7 7 i
: j S el S

Deslocamento quimico (ppm)

No espectro de RMN *H de PS s&o observados picos na regido
7,5-6,2 ppm, a qual é correspondente aos hidrogénios aromaticos. Além
disso, é possivel perceber picos na regido entre 5,66 e 5,08 ppm, os
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quais sdo provenientes dos hidrogénios das ligacdes vinilicas do
estireno, indicando que h& mondmero residual na amostra. Os
deslocamentos abaixo de 2,5ppm sdo caracteristicos dos hidrogénios
alifaticos, sendo que a regido esperada para os metilénicos é entre 1,3-
0,7 ppm. Dessa maneira, pode-se perceber picos de C-H entre 2,23 e
1,59 ppm e ligacbes CH; entre 1,36 e 0,81 ppm (BEVINGTON;
HUCKERBY, 2006; BIANCHI, 2011; SATOH; AOSHIMA,
KAMIGAITO, 2008; WRIGHT; CHIROWODZA; PASCH, 2012).

4.1.1.2 TGA, FTIR e RMN do oligossilazano puro (ML33) e pds-reacao
com catalisador de Pt (ML33r)

Assim como 0 PS e o estireno, 0s precursores inorganicos
ML33 e ML33r foram caracterizados por analises de TGA, FTIR e
RMN. Os resultados de TGA apontaram que houve diminui¢do da perda
de massa do ML33 apds reacdo, mas que o tempo de reacdo nao alterou
a decomposicdo. Dessa forma, foi possivel concluir que o tempo de
reacdo ndo interfere nas propriedades térmicas do ML33, mas sim a
presenca do catalisador de Pt. J& as analises de FTIR e RMN *H néo
apontaram nenhuma mudanga na composicdo e estrutura do
oligossilazano.

Podem ser visualizados na Figura 21 as curvas de degradacao
do ML33 e ML33r (ML33 100 %/Catalisador de Pt 0,2 %) até 1000 °C,
a taxa de 10 °C.min™ sob fluxo de N,.

Figura 21 - Gréafico de TGA do ML33 e ML33r.
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A partir do gréfico de TGA, é possivel conluir que a
decomposicdo do ML33 ocorre em trés etapas principais: (1) antes dos
200 °C, com perda de massa de cerca de 5 %, correspondente a
oligbmeros de baixa massa molecular; (2) entre 200 e 400 °C, pela perda
de oligbmeros volateis e evolucdo de ambnia (TRASSL, et al., 2000);
(3) entre 500 e 700 °C, pela transformagéo dos polimeros em ceramica,
que é caracterizada pela degradacdo dos substituintes organicos e
liberacdo de metano, hidrocarbonetos volateis, produtos volateis em
decomposicdo contendo Si, H, e NH3 (FLORES et al., 2013).

A massa residual do ML33 puro foi de 28,75 % (perda de massa
de 71,25 %). J4 a massa residual de ML33r foi de 51,19 % (perda de
massa de 48,81 %), valor 22,4 % maior do que 0 ML33 puro. Resultado
similar para o0 ML33 puro foi obtido por Flores et al. (2013), com 71%
de perda de massa. Abarca (2014)obteve 66,9% de perda de massa para
0 ML33 reagido com catalisador de Pt e peroxido de dicumila (DCP),
valores superiores de perda de massa em relacdo ao ML33r sintetizado
no presente trabalho. A reducdo da perda de massa do ML33 demonstra
que a aplicacdo de catalisador de Pt propicia reacdes de reticulacdo,
levando ao aumento da massa molar.

O ML33 e 0 ML33r foram entdo caracterizados por FTIR, mas
ndo foram constatadas distingdes entre os espectros. Dessa forma, o
FTIR do ML33encontra-se abordado na Figura 22.

Figura 22 - Espectro FTIR do oligossilazano ML33 entre 4000-400 cm™.

N-H

CH

Si-H
S1-CH;

N-H
— ML33

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm’™)



71

O espectro FTIR do ML33 exibe bandas bem definidas que
confirmam sua composicdo. A ligacdo N-H é representada pelas bandas
em 3380 e 1176 cm™, de estiramento e dobramento, respectivamente.
Em 2950 cm™ ha sinal correspondente ao estiramento C(sp®)-H. A
ligacdo Si-H aparece em 2125 cm™, enquanto que a banda de Si-CHj é
encontrada em nimero de onda 1250 cm™(ABARCA, 2014; FLORES et
al., 2013; TRASSL, et al., 2000).

Para melhor compreensdo da estrutura quimica, foram
realizados ensaios de RMN'H do ML33. A Tabela 7 dispde os
deslocamentos quimicos presentes no espectro e suas devidas
interpretacOes, feitas com base em trabalhos correlatos, como os de
Abarca (2014), Flores et al. (2013) eTrassl (2001), além de literatura
especifica de espectroscopia por RMN, de Pavia et al. (2010). O
espectro de RMN'H esté apresentado na Figura 23.

Tabela 7 - Identificagdo dos deslocamentos quimicos do RMN'Hdo
oligossilazano ML33.

Deslocamento Quimico (ppm) ldentificacéo

5,0-4,3 Si-H(C)
0,84 Si-NH-Si (b)
0,17-0,16 Si-CH, (a)

Figura 23 - Espectro de RMN'H do oligossilazano ML33.

ML33

Deslocamento quimico (ppm)

A férmula estrutural proposta de ML33 com a demarcagdo dos
hidrogénios esta apresentada junto ao espectro de RMN *H. De acordo
com estudos feitos por Trassl (2001), os deslocamentos quimicos
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entre5,25 e 4,27 ppm correspondem ao hidrogénio presente em ligacdes
Si-H, entre 1,2 e 0,6 ppm em ligacGes Si-NH-Si e entre 0,6 e -0,15 ppm
em ligagbes Si-CH;, estando de acordo com o0s deslocamentos
encontrados no presente trabalho.

Apbs a apresentacdo das caracterizagdes do mondmero estireno,
do poliestireno e do precursor inorganico ML33, nas proximas segdes
desse capitulo sera abordada a sintese do polimero hibrido organico-
inorganico.

4.1.2 Definicao da proporcéo de organico/inorganico para sintese de
polimeros hibridos

Conforme escrito na metodologia desse trabalho, foram
realizados experimentos iniciais variando a concentracdo de precursor
inorganico e mondmero organico. As reacles realizadas nessa etapa
resultaram em produtos viscosos, de cor levemente amarelada. Nessa
secdo sdo apontadas consideracdes sobre os resultados de TGA dos
polimeros resultantes dessas reagdes.

Na Figura 24 estdo apresentadas as curvas de degradacdo
térmica até 1000 °C a taxa de 10 °C.min™, sob fluxo de 20 mL.min™ de
Ndos produtos obtidos nas reacGes de 5 h com variacdo de composigéo,
conforme Tabela 2.

Figura 24 - Curvas de TGA dos produtos das reacbes de 5 h de
ML33/Estireno/Catalisador de Pt com variacdo de proporcéo.
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Como ja era esperado, o0 estireno puro nao reagiu com a adicao
de catalisador de Pt, pois 0 monémero ndo apresenta ligacBes Si-H em
sua composicdo, portanto ndo ha hidrossililagdo. Isto foi constatado pois
caso alguma reacdo de reticulagdo tivesse ocorrido, restaria produto
apos a reacdo, no entanto, o0 monémero acabou sendo arrastado durante
a extracdo do solvente, indicando que 0 mesmo permaneceu com baixa
massa molecular.

A composicdo ML33 25 %/Estireno 75% ndo seguiu o
comportamento das outras curvas. Observa-se que sua degradacdo
comegou ainda em aproximadamente 100 °C, temperatura muito
proxima de evaporacdo do tolueno (110 °C), indicando que
provavelmente uma pequena quantidade de solvente ficou retida no
material mesmo apds a extracdo a vacuo.

De acordo com as curvas de TGA, os melhores resultados
foram obtidos com as composi¢des ML33 75%/Estireno 25%, ML33
60%/Estireno 40%e ML33 40%/Estireno 60%, pois elas seguiram o
comportamento de degrada¢do do ML33, mas com 57,47, 56,80 e
55,91% respectivamente, de massa residual, valores muito semelhantes
entre si, mas maiores do que do ML33 100% reagido com catalisador
(51,19%). O maior rendimento em massa pode ser devido a reacfes de
reticulagdo da parte inorgéanica, que aprisiona o estireno em uma rede,
elevando sua temperatura de degradacio(JOSE; PRADO, 2005).

De forma a investigar a influéncia da fragdo orgénica no
comportamento térmico dos materiais, fez-se um célculo teérico da
perda de massa dos polimeros depois de aquecidos a 1000 °C em
atmosfera de N,considerando que a composi¢do do produto final fosse
igual a inicial. Assumiram-se os porcentuais de perda de massa obtidos
para ML33r e poliestireno como valores tedricos base para todas as
composi¢des de inorganico/organico. A comparacdo entre os valores
tedricos e reais podem ser observados na Tabela 8.

Tabela 8 - Valores tedricos e reais de perda de massa a 1000 °C em atmosfera
de N, das rea¢des com variagdo de proporg¢do de organico/inorganico.

Perda de massa Perda de massa
Amostra

tedrica (%) real (%)
ML33 100 % (ML33r) 48,81 48,81
ML33 75 %/Estireno 25 % 63,39 40,86
ML33 60 %/Estireno 40 % 70,71 43,20
ML33 40 %/Estireno 60 % 80,48 44,09
ML33 25 %/Estireno 75 % 87,80 4253

Estireno 100 % (Poliestireno) 100 100
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Os resultados permitem concluir que houve interacdo entre as
fragdes organica e inorganica durante a reacdo, pois a perda de massa
real € menor do que a tedrica. No entanto, as perdas de massa ficaram
dentro de uma estreita faixa, entre 40,86 e 44,09 %.

A partir desses resultados decidiu-se adotar a composicao
ML33 40%/Estireno 60% como propor¢do padrdo para 0s experimentos
seguintes, uma vez que como os demais, apresentou indicios de
interacdo entre as fases organica e inorganica, porém apresentou perda
de massa similar as reacfes em que foram aplicadas maiores
guantidades de ML33. Adicionalmente, a disponibilidade de estireno
para a conduc¢do do presente trabalho era maior do que de ML33, pois 0
mesmo é adquirido no mercado local. Utilizando a proporgdo ML33 40
%/Estireno 60%, esperou-se que produtos com boas caracteristicas
cerdmicas pudessem ser sintetizados mesmo aplicando maior propor¢do
de parte organica.

4.1.3 Aspectos visuais dos polimeros hibridos organico-inorganicos
resultantes das sinteses feitas pelas Rotas 1 e 2

Antes de comecar a apresentacdo e discussdo das caracteristicas
fisico-quimicas dos produtos sintetizados, sdo mostrados os aspectos
visuais desses materiais na Tabela 9. As particularidades dos materiais
resultantes em cada reacdo foram levadas em conta ao longo das reagdes
de sintese, tendo em vista que essa é uma importante observagdo, tendo
em vista que alteragBes fisicas (mudangas de cor e de estado) podem
indicar a ocorréncia de reacdo quimica.
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Tabela 9 - Aspectos visuais dos materiais sintetizados pelas Rotas 1 e 2.

s x Tempo de L
Composicéo reacio (h) Aspectos visuais
ROTA 1

) Liquido  viscoso,
ML33 100 %/ Catalisador de Pt 0,2 % 5 amarelo claro

) Liquido  viscoso,
ML33 100 %/ Catalisador de Pt 0,2 % 48 amarelo claro
Estireno 100 %/Catalisador de Pt 0,2 % 5 Na&o reagiu
Estireno 100 %/Catalisador de Pt 0,2 % 48 N&o reagiu
Estireno 60 %/ML33 40 % /Catalisador 5 Liquido  viscoso,
de Pt 0,2 % amarelo claro
Estireno 60 %/ML33 40 % /Catalisador 10 Liquido  viscoso,
de Pt 0,2 % amarelo claro
Estireno 60 %/ML33 40 % /Catalisador 48 Solido, amarelo
de Pt 0,2 % claro

ROTA 2
Estireno 100 %/AIBN 0,015 mol.mol™ .
. 5 So6lido, branco
estireno
Estireno 60 %/ML33 40 % /Catalisador Liguido  Viscoso
de Pt 0,2 %/AIBN 0,015 mol.mol™ 5 brgnco '
estireno
Estireno 60 %/ML33 40 % /Catalisador sélido amarelo
de Pt 0,2 %/AIBN 0,015 mol.mol™* 48 Saro |
estireno
1 0, 0,

Estireno 60 %/ML33 40 % /AIBN 0,015 48 S6lido, branco

mol.mol ™ estireno

4.1.4 Caracterizacdo dos polimeros hibridos organico-inorganicos
obtidos através da Rota 1

Nessa secdo estdo apresentados o0s resultados das
caracterizacfes dos polimeros obtidos a partir da Rota 1. Conforme
citado na metodologia, nesse método de sintese o objetivo era a
obtencdo de um material hibrido por meio de reacdo de hidrossililacdo
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facilitada pelo uso de catalisador de Pt. Com base nas estruturas
guimicas dos compostos aplicados e em estudos feitos por Marciniec
(2009)foi proposto um mecanismo de reacdo (Figura 25) com suas
respectivas etapas, de modo a demonstrar de que forma ocorreria a
hidrossililagdo entre 0 ML33 e 0 estireno.

A primeira etapa do mecanismo de hidrossililagdo consiste na
formagdo de uma estrutura penta-coordenada entre uma molécula de
ML33 com o complexo de Pt, apresentando o Si como atomo central. A
etapa passa por um estado de transicdo onde ha a formacdo da ligacdo
Pt-H, rompimento da ligacdo Si-H e formacéo da ligacdo Pt-C (1). As
etapas (2) e (3) acontecem quase que simultaneamente. A ligacdo dupla
do grupamento vinilico do estireno ataca o Si que apresenta uma
densidade de carga positiva. Consequentemente hd a formacdo de
carbocation no carbono vinilico vizinho ao da ligagdo C-Si formada.
Assim ocorre a formacdo e rompimento das ligacdoes C----H----Pt,
passando por um segundo estado de transi¢do de alta energia. Na quarta
e (ltima etapa do processo (4), tem-se o retorno do complexo metalico
ao seu estado inicial e a formagdo do hibrido ML33-Estireno através da
reacdo de adicdo por hidrossililagao.
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Figura 25 - Mecanismo de reacdo de hidrossililagdo de estireno e ML33 com
auxilio de catalisador de Pt
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Tendo em vista 0 mecanismo proposto e as ligacdes esperadas
para que isso aconteca, foram feitas as caracterizagdes fisico-quimicas
dos materiais sintetizados, que podem ser conferidas ao longo do
capitulo.

Como explanado anteriormente, as reagBes de ambas as rotas
foram feitas em periodos entre 5 e 48 horas. Na Figura 26 é apresentado
grafico de TGA das reacdes correspondentes a rota 1, feitas em tempos
de 5, 10 e 48 horas. As curvas de TGA do PS e do ML33 (pds-reacdo
com catalisador de Pt) também estdo expostas, como fator de
comparagao.
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Figura 26 - Grafico de TGA das reagBes de ML33 40 %/Estireno 60
%/Catalisador de Pt 0,2 % em tempos de reacdo de 5, 10 e 48 h.
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A reacdo de 48 h teve massa residual de 41,86 %, porém a
curva de degradacdo apresentou comportamento distinto em relacdo as
demais, indicando que houve interacdo fisica ou quimica entre as
porcBes organica e inorganica. Observando as curvas de degradacdo €
possivel perceber que ocorreram duas etapas principais: entre 200 e 300
°C, e entre 300 e 400 °C, quando a perda de massa comecou a
estabilizar. No entanto, analisando-se a derivada da curva por meio de
calculo em software, pode-se notar que a decomposi¢do do produto
dessa reacdo ocorreu em quatro etapas: a primeira, antes dos 200 °C, a
segunda entre 220 e 230 °C, a terceira entre 233 e 245 °C e a quarta,
mais intensa, comegou em 297 °C e terminou em 414 °C. E possivel
notar que na terceira etapa de degradacdo houve menos perda de massa
do que nas outras rea¢des, mantendo a massa estavel entre 245 e 297 °C,
fato que pode acontecer devido a formacdo de uma barreira protetora
contra a degradacdo térmica da parte organica, causada pela presenca de
Si no precursor, o que leva ao aumento da temperatura de decomposicéo
do material (SONG et al., 2008).

E possivel perceber que a reagdo de 10 h apresentou
comportamento semelhante ao ML33 quando submetida ao aumento de
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temperatura. Caso houvesse algum tipo de ligacdo entre o estireno e o
ML33, seria esperado que houvesse alguma diferenca no
comportamento da curva. O produto obtido da reacdo de 5 h teve
desempenho semelhante ao da reacdo de 10 h ao ser submetido ao
aumento de temperatura, mas teve massa residual de 55,91 % em 1000
°C.

A partir do gréafico de TGA foi possivel perceber uma tendéncia
de degradacdo das curvas, sendo que tempos maiores de reacao levaram
a maiores perdas de massa. Foram entdo calculadas as perdas de massa
tedricas das reacOes, considerando que ao fim delas a relagcdo de
organico/inorganico, 40 % de ML33 e 60 % de estireno, fosse mantida.
Na Tabela 10 podem ser observados os porcentuais de perda de massa
calculados e o0s reais apés aquecimento até 1000 °C em atmosfera de N.,.

Tabela 10 - Valores teoricos e reais de perda de massa em 1000 °C em
atmosfera de N,das reagdes de ML33 40 %/Estireno 60 %/Catalisador de Pt 0,2
% em tempos de 5, 10 e 48 h.

Perda de massa Perda de massa
Amostra

tedrica (%) real (%)
ML33r 48,81 48 81
Poliestireno 100 100
5h 44,09
0 )
Eg:;gr?o‘lgo/:)’/o 10h 80,48 52,41
48 h 58,14

Como as curvas de degradacdo das reacdes de 5 e 10 h
apresentaram o mesmo comportamento do ML33r e perda de massa
muito menor do que a teoricamente esperada, € provavel que a
guantidade de ML33 no produto final fosse maior do que 40 %.Caso
houvesse alguma diferenca na curva, como a existéncia de mais picos de
perda de massa ou prolongamentos nos existentes, seria possivel afirmar
gue existem indicios de reacdo entre 0 ML33 e o estireno. Portanto, a
menor massa residual obtida na reacdo de 48 h, além da curva de
degradacéo distinta da do ML33r, séo indicativos da presenca de PS no
produto.

Assim sendo, com base nos resultados de TGA é possivel
concluir inicialmente que tempos prolongados de reacdo (48 h) levaram
a maior interagdo entre as fracBes organica e inorganica, havendo
elevacdo da temperatura de degradacdo. Esse comportamento pode ser
devido ao aprisionamento do estireno na rede inorgénica formada pelo
precursor inorganico. A maior presenca da parte organica no produto
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esta relacionada a menor massa residual obtida pela reacdo de 48 h em
reacdo as de 5 e 10 h, pois o estireno/PS tem menor resisténcia térmica
do que o precursor inorganico, logo, a presenca de maiores
concentragdes de estireno/PS no material hibrido tende a resultar em
menores quantidades de massa residual (COAN, 2014).

Foram entdo realizadas anélises de FTIR a fim de verificar
quais grupos funcionais estdo presentes, com o objetivo de caracterizar
guimicamente os polimeros sintetizados. Na Figura 27 constam os
espectros FTIR das reacBes de 5, 10 e 48 h.

Figura 27 - Espectros FTIR das reagdes de ML33 40 %/Estireno 60
%/Catalisador de Pt 0,2 % em tempos de reacéo de 5, 10 e 48 h.
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Analisando a Figura 27 é possivel constatar que no espectro da
reacdo de 5 h estdo presentes todas as bandas caracteristicas do ML33,
mas ndo ha nenhum sinal de absorbancias provenientes do PS. As
bandas caracteristicas do ML33 sdo: N-H (3380 e 1176 cm™), C(sp®)-H
(2950 cm™), Si-H (2125 cm™) e Si-CH3 (1250 cm™) (FLORES et al.,
2013; TRASSL, et al., 2000). A auséncia de sinais de PS leva a crer que
ele ndo reagiu e acabou sendo arrastado pelo tolueno durante sua
extracdo a vacuo. A reacdo de 10 h apresentou 0 mesmo comportamento
da reacdo de 5 h, mas pode-se perceber uma banda alargada entre 1110 e
1005 cm™, que fica dentro da faixa atribuida a ligacdes =C-H (1350-
1000 cm™) e a estiramentos C-N (1120-1030 cm™) (LAMBERT, 1987;
PAVIA et al., 2010a).

No espectro da reacdo de 48 h, além das bandas tipicas do
ML33, podem ser observadas vérias bandas que indicam a presenca de
estireno e PS na amostra. Essas bandas estdo nos nimeros de onda 1601
cm? (C=C vinilico do estireno), 1496, 1450 e 1413 cm™ (C=C
aromatico)e 700 cm™ (C-H dobramento fora do plano). Além disso,
pode-se observar a formacéo de duas bandas em 1069 e 1028 cm™. A
presenca de bandas nessa regido nas reagdes de 10 e 48 h podem indicar
a formacdo de ligacbes C-N ou ser banda tipica do PS, e a comprovacéo
da origem dessas bandas s6 é possivel com a investigacdo aprofundada
da estrutura dos materiais (PAVIA et al., 2010a).

Dessa maneira, é valido afirmar que a presenca de bandas de
PS, a diminuicdo na intensidade das bandas de Si-H e de N-H em
relacdo as outras bandas do mesmo espectro e a possivel formacdo de
ligacdes C-N ddo indicios de que varios tipos de reacdo podem estar
ocorrendo concomitantemente.

Em trabalhos desenvolvidos por Skoda-foldes, Kollar e Heil
(1991) e Nyczyk et al., (2012)que testaram a reacdo de hidrossililagdo
com catalisadores de Pt também obtiveram melhores resultados quando
foram usados tempos mais longos de reacdo(acima de 4 h).Para o
segundo, que testou a hidrossililagdo em vinilpolissiloxanos, as reagdes
de reticulacdo aconteceram dentro de 24 h, havendo decaimento nas
horas seguintes. A partir de anélise dos resultados de FTIR pode-se
afirmar que tempos mais longos de reacéo levam a maior interacéo entre
as partes organica e inorganica, seja ela fisica ou quimica, pois ha o
aparecimento dos sinais oriundos do estireno e do PS no espectro de 48
h, diferentemente dos espectros de 5 e 10 h.

No entanto, a técnica de FTIR ndo é suficiente para comprovar
esse tipo de interacdo, a partir dela é possivel determinar a composicdo
do material, mas ndo se ha ligacdo entre as moléculas provenientes das
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fracbes orgénica e inorganica. Desse modo, buscando elucidar a
estrutura quimica dos materiais sintetizados bem como as reagdes
envolvidas, foram realizadas analises de RMN H.

Os deslocamentos quimicos identificados (Tabela 11) e os
espectros de RMN *H das reacdes de 5, 10 e 48 h (Figura 28) podem ser
conferidos abaixo. Os hidrogénios das reacdes de 5 e 10 h aparecem
identificados nas estruturas do ML33 e do PS, enquanto que os da
reacdo de 48 h foram destacados na estrutura proposta na Figura 25 e na
estrutura do PS. Isso porque os resultados de TGA e FTIR apontam que
0 mecanismo de reagdo sugerido pode ter mais claramente ocorrido
nessas condicOes (reacdo de 48 h).
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Figura 28 - Espectros de RMN 'H das reagfes de ML33 40 %/Estireno 60
%/Catalisador de Pt 0,2 % em tempos de reacdo de 5, 10 e 48 h.
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Tabela 11 - Identificacio dos deslocamentos quimicos de RMN 'H das reacdes
de ML33 40 %/Estireno 60 %/Catalisador de Pt 0,2 % em tempos de reagdo de
5,10 e 48 h.

Deslocamento Quimico (ppm) Identificacdo
7,5-6,3 Ar-H (d)
7,27 CDCl,
5,0-4,4 Si-H (c)
1,87-1,46 -C-H e H-C-H (e,f)
0,82-0,68 Si-NH-Si (b)

0,16-0,02

Si-CH; (a)
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Nas reacdes de 5 e 10 h pode-se perceber uma formacdo de
picos muito proximos (quase imperceptivel) na regido de 7,5-7,0 ppm,
qgue correspondem aos hidrogénios do anel aromético do
PS(BEVINGTON; HUCKERBY, 2006; BIANCHI, 2011; SATOH;
AOSHIMA; KAMIGAITO, 2008; WRIGHT; CHIROWODZA;
PASCH, 2012). A regido entre 5,0 e 4,4 ppm, correspondente aos picos
de Si-H do ML33, sdo evidenciadas nos trés espectros, sendo que no da
reacdo de 48 h eles aparecem mais separados e definidos, indicando que
esses hidrogénios podem estar formando ligacdes. No espectro da
reacdo de 10 h, pode-se notar que o pico de N-H ficou mais intenso em
comparacao a reacao de 5 h, mas na reacdo de 48 h o pico de N-H em
0,68 ppm aparece ainda mais intenso e definido do que nas outras duas
reacOes. A regido entre 0,16-0,02 ppm, indicativa da presenca de
ligagdes Si-CHs, aparece mais intensa e com somente um grande pico
nas reacdes de 10 e 48 h, diferente da reacdo de 5 h, em que varios picos
podem ser observados (TRASSL, et al., 2000).

E possivel observar que em 48 h de reacdo aparecem picos
referentes ao PS, entre 7,5e 6,3 ppm (Ar-H) e entre 1,87-1,46 (C-H e
CHy,). Sabe-se que a polimerizacdo do estireno pode também ocorrer por
iniciacdo térmica, e até em temperatura ambiente, mesmo que de forma
mais lenta (HUI; HAMIELEC, 1972). Portanto, é possivel comprovar
pelas analises de FTIR e RMN *H que houve a formagdo de PS no
polimero hibrido.

Alguns sinais correspondentes a residuos podem ser observados
na regido entre 5,82 e 5,24 ppm no espectro da reacdo de 48 h, sendo
gue os quais correspondem a residuos de ligacdes =C-H do estireno
(PAVIA et al., 2010b).

De acordo com os espectros de RMN *H é possivel concluir que
0s polimeros produzidos em tempos de reacdo de 5 e 10 h apresentam
apenas picos caracteristicos do ML33. Ja no espectro da reacdo de 48 h
h& picos do ML33 e de PS, o que reforga as conclusdes obtidas com as
andlises de TGA e FTIR.

4.1.4.1 Conclusdes preliminares relativas & Rota 1:

Inicialmente foram feitas reacdes de polimerizagdo com
duracdo de 5 horas, mas a medida que os materiais sintetizados foram
sendo caracterizados, concluiu-se que os resultados ndo apresentaram
indicios de que interacdes fisicas ou quimicas ocorreram entre as partes
organica e inorgéanica. O principal fator que foi observado nesses
materiais, é de que ndo puderam ser encontradas novas ligacdes
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quimicas ou sinais de estireno e/ou PS nas analises de FTIR e RMN,
somente caracteristicas do ML33 foram encontradas. Ao dobrar o tempo
de reacdo ndo foram percebidas mudangas na composi¢do, mas as
reacdes de 48 h resultaram em materiais sélidos e com evidéncias da
presenca da fragdo organica no polimero. Além disso, a maior definigcdo
de picos nas regides de Si-H e N-H podem indicar que estdo ocorrendo
reacdes com esses hidrogénios.

Baseando-se nos resultados obtidos por essa rota de sintese, é
possivel concluir que ap6s 48 h de reacdo foram formados materiais
com caracteristicas que indicam a formacdo de polimeros hibridos
organico-inorganicos.

Dessa maneira, decidiu-se adicionalmente testar o uso de
iniciador radicalar para polimerizar a fracdo organica, pois com as
cadeias de PS em crescimento a interacdo entre 0 ML33, o estireno e o
PS poderia ser facilitada. Conforme explicado na metodologia desse
trabalho, essa nova abordagem foi chamada de Rota 2.

4.1.5 Caracterizacdo dos polimeros hibridos organico-inorgénicos
obtidos através da Rota 2

Na sintese de polimeros hibridos organico-inorganicos pela
Rota 2 foi aplicado o iniciador radicalar AIBN para realizar a pré-
polimerizacdo do estireno. Apds 5 h de reacdo foi obtido um material
com indicativos fisico-quimicos de formacdo de polimero hibrido
organico-inorganico. Testou-se também a sintese apds 48 h, com o
objetivo de verificar se existem mudancas no produto com o aumento do
tempo de reacéo, assim como houveram com os polimeros sintetizados
pela Rota 1. A reacdo de 10 h nédo foi testada devido aos resultados
similares que foram obtidos para reacdes de 5 e 10 h pela Rota 1. Os
materiais foram caracterizados por TGA, FTIR e RMN 'H e os
resultados encontram-se discutidos nessa secao.

Na Figura 29 podem ser observadas as curvas de TGA obtidas
nas reaces de ML33 40 %/Estireno 60 %/AIBN 0,015 mol com e sem
catalisador de Pt em tempos de reacdo de 5 e 48 h.
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Figura 29 - Gréfico de TGA das reacBes de ML33 40 %/Estireno 60
%/Catalisador de Pt 0,2 %/AIBN 0,015 mol em tempos de reagdo de 5 e 48 h.
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De acordo com o grafico de TGA pode-se afirmar que o
comportamento térmico das reacOes foi similar entre todas as reacdes,
independentemente do tempo e da presenca ou auséncia de catalisador
de Pt. As massas residuais variaram entre 20,94 % e 28,39 %. E possivel
constatar apenas uma queda de massa, Que COmegou em
aproximadamente 100 °C e se estendeu até os 440 °C, temperatura na
qual todas as reac@es ja haviam perdido entre 65 e 75 % da massa total.
A partir disso a perda de massa se estabilizou até os 1000 °C.

Na Tabela 12 encontram-se os valores porcentuais de perda de
massa tedricos e reais apos aquecimento até 1000 °C em atmosfera de
N,. As perdas de massa tedricas das reagbes foram calculadas
considerando a relacdo de 40 % de ML33 e 60 % de estireno fosse
mantida no produto final. E possivel notar que as perdas de massa reais
ficaram muito proximas da tedrica, ndo havendo discrepancia entre 0s
resultados.
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Tabela 12 - Valores teoricos e reais de perda de massa em 1000 °C em
atmosfera de N, das rea¢Bes de ML33 40 %/Estireno 60 %/AIBN 0,015 mol,
com e sem catalisador de Pt 0,2 %, em tempos de 5 e 48 h.

Amostra Perda de massa Perda de massa

tedrica (%) real (%)

ML33r 48,81 48,81

Poliestireno 100 100

AIBN (5 h) 79,06

ML33 AIBN (48 h) 77,77
40 Catalisador de Pt +

%Estireno AIBN (5 h) 80,48 71,61
60 % Catalisador de Pt +

AIBN (48 h) 76,17

Analisando as curvas de TGA e os valores de perda de massa, é
possivel concluir que tanto o tempo de reacdo quanto a presenca de
catalisador de Pt ndo tiveram influéncia na degradacdo térmica dos
polimeros sintetizados pela rota 2. Além disso, as curvas tiveram
comportamento parecido com o do ML33r e do poliestireno,
evidenciando a presenca dos dois compostos no produto. As massas
residuais, muito préximas da calculada para essas condigdes, também
indicam a presenca das fracGes organica e inorganica no polimero.
Desse modo, os resultados de TGA indicam que a pré-polimerizacdo da
fracdo orgénica nas reagdes de sintese levou a interagBes fisicas ou
guimicas entre 0s compostos.

Os produtos das reacdes de ML33 40 %/Estireno 60 %/AIBN
0,015 mol/Catalisador Pt 0,2 % em tempos de reacdo de 5 e 48 h foram
entdo caracterizados por FTIR, com o objetivo de identificar os grupos
guimicos presentes nos polimeros, conforme Figura 30.

Foram obtidos espectros FTIR similares para todas reagdes,
contendo bandas provenientes das fracfes organica e inorganica. As
bandas tipicas do ML33 mais evidentes apareceram nos seguintes
nimeros de onda: 3380 e 1176 cm™ (N-H), 2950 cm™ (C-H), 2125 cm™
(Si-H) e 1250 cm™ (Si-CH3) (FLORES et al., 2013; TRASSL, et al.,
2000).

As bandas caracteristicas do estireno do PS podem ser
observadas na regido dos os anéis aromaticos monossubstituidos, 2000—
1665 cm™, onde um padrdo de picos é encontrado nos niimeros de onda
1950, 1873, 1804 e 1742 cm™, em 1601 cm™ (C=C vinilico do estireno),
1496, 1450 e 1413 cm™ (C=C aromatico) e 700 cm™ (C-H dobramento
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fora do plano)(OLMOS; MARTIN; GONZALEZ-BENITO, 2014;
PAVIA et al., 2010a).

Figura 30 - Espectros FTIR das reacBes de ML33 40 %f/Estireno 60
%/Catalisador de Pt 0,2 %/AIBN 0,015 mol em tempos de reacdo de 5 e 48 h.
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Pode também ser vista a formacdo de bandas entre 1069 e 1028
cm™, regido caracteristica de ligagdes C-N e de =C-H, assim como as
observadas nos produtos das reacdes de 10 e 48 h obtidos pela rota 1.
Pode-se notar também a reducéo da intensidade das bandas de N-H e Si-
H em relagdo as outras bandas, principalmente a de N-H. O produto da
reacdo ML33 40 %/Estireno 60 %/AIBN 0,015 mol/Catalisador Pt 0,2
% com duracdo de 48 h apresentou bandas mais definidas do que as
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outras reacdes na regido entre 1070 e 795 cm™, caracteristica de ligagdes
C-H. Além disso, distintamente das outras reacfes, ndo apresentou duas
bandas entre 1069 e 1028 cm™ e sim uma banda mais abaulada, o que
indica que mais ligagGes podem ter sido formadas nessa regido, podendo
ser correspondentes a C-N, =C-H ou ambas (PAVIA et al., 2010a).

Adicionalmente, utilizou-se da técnica de RMN *H para melhor
entender a estrutura quimica dos materiais formados, bem como as
reacOes envolvidas. Os espectros gerados podem ser vistos na Figura 31
e a identificacdo dos picos na Tabela 13.

Tabela 13 - Identificacio dos deslocamentos quimicos de RMN *H das reacdes
ML33 40 %/Estireno 60 %/AIBN 0,015 mol, com e sem catalisador de Pt, em
tempos de reacdo de 5 e 48 h.

Deslocamento Quimico (ppm) Identificacdo
7,5-6,3 Ar-H (d)
7,27 CDCl,
5,0-4,4 Si-H (c)
2,54-1,13 -C-H e H-C-H (e,f)
0,92-0,61 Si-NH-Si (b)
0,24-0,00 Si-CHj; (a)

Analisando os espectros de RMN *H das reacdes, observa-se
gue picos provenientes de ligagBes na estrutura do PS estdo presentes
em todos o0s espectros. Tais picos encontram-se nos seguintes
deslocamentos: 7,41-7,06 ppm, 6,78-6,59 ppm (Ar-H) €2,54-1,13 ppm
(C-H e CH,). Na regido entre 2,54 e 2,27 ppm dos espectros, sdo notados
deslocamentos um pouco diferentes entre as reagdes. Nos graficos das
reacGes somente com AIBN pode-se perceber um pico intenso em 2,37
ppm para a reacdo de 5 h e um pico em 2,63 ppm para a reagdo de 48 h.
Nos espectros das reacGes com AIBN e catalisador de Pt sdo observados
dois picos em 2,54 e 2,43 ppm para a reacdo de 5 h, e para a reacdo de
48 h ha um pico de maior intensidade do que nas outras duas reagdes,
em 2,36 ppm. Essa diferenca na intensidade dos picos pode representar
uma maior definicdo da estrutura do material, que também esta
associada as pequenas diferengas nos deslocamentos (BEVINGTON;
HUCKERBY, 2006; BIANCHI, 2011; SATOH; AOSHIMA;
KAMIGAITO, 2008; WRIGHT; CHIROWODZA; PASCH, 2012).
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Figura 31 - Espectros de RMN "H das reacdes ML33 40 %/Estireno 60 %/AIBN
0,015 mol, com e sem catalisador de Pt, em tempos de reacdo de 5 e 48 h.
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Os picos em deslocamentos tipicos do PS ja eram esperados,
pois foi realizada a pré-polimerizacdo do estireno nessas reacfes. Na
regido entre 5,82 e 5,24 ppm dos espectros encontram-se picos residuais
de ligacdes duplas do estireno (=C-H) (PAVIA et al., 2010b).

Os sinais representativos do ML33 podem ser observados em
todas as reagGes. Ndo houve disparidade entre as reagbes nos
deslocamentos entre 4,68 e 4,42 ppm (Si-H), porém na reacdo com AIBN
+ catalisador de Pt (48 h) foram observados mais picos. No entanto, as
ligacdes N-H, na regido 0,92-0,61 ppm, ficaram diferentes para as reaces.
A maior diferenca é vista no espectro da reacdo com AIBN + catalisador de
Pt (48 h), para a qual podem ser vistos varios picos com sinais muito
préximos, os quais ficam em uma larga banda, indicando que novas
ligagBes ocorreram com esses hidrogénios. Além disso, os picos de Si-CHj,
caracteristicos da regido 0,24-0,00 ppm ficaram mais definidos nas reagdes
com 48 h de duracdo (FLORES et al., 2013; TRASSL, 2001).

Fundamentando-se na anélise dos espectros é possivel afirmar que
a reacdo com AIBN e catalisador de Pt com tempo de 48 h apresentou mais
picos, com maior defini¢do e intensidade do que os outros espectros. Dessa
forma, é valido afirmar que essa reacdo foi a que apresentou maiores
indicios de formacdo de um material hibrido com estrutura quimica
definida. E necessaria, entretanto, a elucidacdo estrutural desse material,
principalmente no que diz respeito a formacdo de mais picos nas regides de
Si-H e N-H, pois sdo grupos reativos dos oligossilazanos (LAVEDRINE et
al., 1991).

4.1.5.1 Conclus6es preliminares relativas a Rota 2

Com base nos resultados apresentados é possivel concluir que a
formulagdo AIBN + catalisador com tempo de 48 h foi a reacdo que
apresentou mais indicios de ligagBes quimicas entre as partes organica e
inorganica. Analisando os espectros de FTIR e RMN *H e a curva de
TGA, é possivel correlacionar os dados obtidos por cada técnica. Com
base nos dados observados é possivel afirmar que varios tipos de reacéo
ocorreram durante a sintese, 0s quais exigem andlises mais
aprofundadas para sua determinacéo.
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4.1.6 Caracterizacao e elucidagdo estrutural dos polimeros hibridos
organico-inorganicos das rotas 1 e 2 que apresentaram mais indicios
de interagdo quimica

Conforme exposto nas conclusBes preliminares relativas as
rotas 1 e 2, foram determinados os polimeros com maiores indicios de
reacdo quimica por meio da caracterizacdo dos materiais sintetizados.
Para ambas as rotas foram obtidos melhores resultados com tempo de
reacdo de 48 horas. Nessa secdo, os polimeros hibridos organicos-
inorganicos desenvolvidos e selecionados serdo mais profundamente
caracterizados, sendo aqui denominados como Polimero A (com
catalisador de Pt) e Polimero B (com catalisador de Pt e AIBN).

4.1.6.1 Determinacao de grau de reticulagio

Com o objetivo de investigar o grau de reticulacdo obtido para
os polimeros A e B, foram determinados os teores de gel
correspondentes a esses materiais, e 0s valores obtidos estdo expostos na
Tabela 14.

Tabela 14-Teor de gel dos polimeros A e B.

Polimero Teor de Gel (%)

A 0,578
B 0,538

A reticulacdo de silazanos pode ocorrer quimicamente, na
presenca de um catalisador, ou termicamente, caso o silazano seja
suficientemente reativo (YIVE et al., 1992). No entanto, elevados graus
de reticulacdo levam a formacdo de materiais termo fixos e insollveis
(LAVEDRINE et al., 1991),0 que pode levar a formacao de rachaduras
apos a aplicacdo, impossibilitando seu uso como revestimento. Portanto,
é desejavel que os polimeros hibridos sintetizados tenham baixo grau de
reticulacéo.

As duas amostras apresentaram graus de reticulagdo
semelhantes, com valores baixos. Coan (2014) obteve valores préximos
para polimeros hibridos a partir de PMMA e HTT1800 (0,3 % para
propor¢do 60/40). No entanto, o uso dos polimeros sintetizados como
revestimento é que indicaré se seus graus de reticulacdo sdo adequados
ou ndo para essa aplicacdo.
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4.1.6.2 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Devido a sua grande importancia na determinagdo estrutural de
substancias, utilizou-se nesse trabalho de varias propriedades da técnica
de espectroscopia de RMN em solucdo. Foram investigados 0s seguintes
parametros em adicéo as analises de RMN 'H: analises de **C, #Si e 'H-

H COSY.

4.1.6.2.1RMN BC

Mesmo que o *3C represente apenas 1,1 % do carbono natural,
seu nicleo tem elevada importancia na andalise de compostos organicos,
pois é capaz de provocar um sinal de RMN(PAVIA et al., 2010b;
SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005). Essa técnica foi aplicada
com o intuito de investigar a formagdo de ligagdes Si-C e C-N nos
polimeros hibridos organico-inorganicos sintetizados. Como padréo de
comparacdo, 0 ML33 e o PS também foram submetidos a espectroscopia
de RMN. E possivel observar o espectro RMN **C de ML33 e de PS nas
Figuras 32 e 33, respectivamente.

Figura 32 - Espectro de RMN “*C do ML33.
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O ML33 apresenta em sua composicdo carbonos metilinicos
ligados a silicio (Si-CHz). Sinais que representam essas ligacdes podem
ser observados entre 0 e 5 ppm(a)(SEITZ et al., 1996; TRASSL, 2001;
TRASSL et al., 2001).

O espectro RMN ™C do PS apresenta o0s seguintes
deslocamentos: (a) 145,13-145,8 ppm (C=C aromatico), (b) 125,63-
127,98 ppm (C-C aromatico), (c) 42,66-44,05 ppm (C-H) e (d) 40,34
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ppm (CH,). E valido afirmar que tais deslocamentos estdo de acordo
com os encontrados na literatura (SCHLEMMER; SALES; RESCK,
2010).

Figura 33 - Espectro de RMN **C do poliestireno.
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Figura 34 - Espectros de RMN **C dos polimeros A e B.
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Analisando os espectros dos polimeros A e B nota-se que sdo
obtidos picos nas mesmas regides para ambos. Os picos refletem o que é
visto nos espectros de ML33 e de PS, com duas pequenas diferengas: o
sinal referente ao carbono metinico do PS néo é observado nos espectros
e um pico no deslocamento 113,76 ppm que nao é proveniente do ML33
ou do PS é notado. Os hidrogénios metinicos estdo presentes no RMN
'H, o que indica que os carbonos correspondentes podem ndo ter
aparecido no espectro de RMN **C devido a algum fato relacionado ao
procedimento analitico. Além disso, o0 pico com deslocamento quimico
de 113,76 ppm ndo pode ser identificado mesmo apds profunda pesquisa
literéria, pois essa regido ndo esta dentre as possiveis ligacbes originadas
pelos carbonos presentes nas estruturas dos compostos.

Conforme estudo realizado por Trassl et al. (2000)picos nos
deslocamentos de 26 e 14 ppm sdo indicativos de &tomos de carbonos
alifaticos que indicam reacdo de reticulacdo por hidrossililacdo ou
polimerizacéo, os quais ndo sdo observados nos espectros.
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Além disso, Su et al. (2014) observaram a presenca de picos no
deslocamento de 43,5 ppm e atribuiram a ela a formacéo de ligagbes do
tipo N-CH,-CH,-N. Picos na regido de 40 ppm sdo observados nos
polimeros A e B em acordo com os sinais de hidrogénios metilénicos do
PS, entdo expandiu-se essa area dos espectros de PS, polimero A e
polimero B. E possivel notar no espectro do polimero B que ha outros
picos sendo formados préximos a 40 ppm, porém a proximidade com os
sinais relativos aos de CH, torna dificil a diferenciacdo entre os picos.
Para o polimero A também ha essa formacdo de picos, mas € menos
perceptivel do que para o polimero B. Os espectros podem ser
observados nas Figuras 35, 36 e 37.

Figura 35 - Expansdo do espectro de RMN "*C do poliestireno.
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Figura 36 - Expansao do espectro de RMN **C do polimero A.
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Figura 37 - Expansdo do espectro de RMN **C do polimero B.
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E importante citar que como a presenca de **C é mais rara do
que a de 'H, as solucdes para analise devem ser mais concentradas e o
tempo de radiagcdo maior para que sinais possam ser obtidos (PAVIA et
al., 2010b; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005). Dessa
maneira, pode-se concluir que as anélises de RMN **C deveriam ser
realizadas em tempos mais prolongados, pois varios tipos de ligacdo
podem estar ocorrendo com os carbonos tanto da fragdo organica como
inorganica, e os sinais dessas ligagcbes podem ndo ter sido obtidos pela
forma como as analises foram conduzidas.

4.1.6.2.2RMN COSY e NOESY *H-'H

Como evidenciado pelas demais analises apresentadas nesse
trabalho os polimeros hibridos organico-inorganicos sintetizados
possuem estruturas quimicas complexas. Dessa forma, optou-se por
realizar uma investigacdo aprofundada da estrutura dos polimeros A e B
por meio de espectros homonucleares (*H-H) pelas técnicas de COSY
E NOESY, de modo a identificar acoplamentos e estabelecer a
configuracdo relativa de cada hidrogénio na molécula.

Aos hidrogénios identificados pelo método COSY foi atribuida
uma numeracdo para melhor compreender a estrutura. Essa definicéo
encontra-se na Tabela 15, bem como os acoplamentos com seus
respectivos deslocamentos ([1). Os espectros encontram-se nos anexos A
até F desse trabalho. E importante destacar que os espectros foram
divididos em cortes de aproximacdo e expans@es, sendo que sinais que
aparecem em cortes mais altos, como o corte 1, sdo sinais que estdo em
maior intensidade.
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Tabela 15 — Acoplamentos entre 'H identificados por RMN COSY 'H-'H dos
polimeros A e B.

Acoplamentos

'H “H . polimero  Nivel de Corte ., o
" ] O
(ppm) H-'H (bpm)
H1 7,08 HI-H2 _ 7,08-6,60
H-2 6,60 1 H4-H5  4,70-0,30
H-3 714 H6-H7  4,48-0,21
H-a 47 A 2 H17-H4  1,28-4,73
H-5 03 - H3-H2  7,14-6,62
H-6 448 Ex%agsao G0 yiH2  7.07-655
H7 021 0 ppm) H1-H2  7,02-6,53
H-8 0,09
H-9 171 . H4-H5  4,70-0,28
H-10 056 H6-H7  4,46-0,19
H-11 144
H-12 1,82 HI-H11 _ 7,07-1.43
H-13 6,53 B 2 H2-H11  6,59-1,43
H-14 6,39 H14-H11  6,39-1,43
H-15 1,14 - H3-H2  7,14-6,65
H-16 0,97 Ex%agsaong?,o- H1-H13  7,09-6,53
H-17 1,28 0 PP H1-H13  7,03-6,52

Pelos espectros de COSY do polimero A constaram-se 0s
seguintes sinais de acoplamento, em ppm: os hidrogénios aromaticos em
7,08 (H-1) com os de 6,60 (H-2), o hidrogénio correspondente a
ligacdes Si-H em 4,70 (H-4) com o metilinico em 0,30 (H-5) e o
hidrogénio de ligagdes Si-H em 4,48 (H-6) com o metilinico em 0,21
(H-7). No corte 2 de aproximagdo é possivel perceber um fraco sinal do
hidrogénio metilénico em 1,28 ppm (H-17) com o hidrogénio de
ligagdes Si-H em 4,73 ppm (H-4). Esse sinal de baixa intensidade pode
significar que esse acoplamento possivelmente ocorre em até quarta
ligacdo(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005). Expandindo a
regido do espectro entre 8,0 e 6,0 ppm, é possivel identificar mais trés
sinais de acoplamento, em ppm: entre os hidrogénios aromaticos em
7,14 (H-3) e 6,62 (H-2), e os aromaticos H-1 e H-2, com dois sinais
acoplando, 7,07- 6,55 e 7,02-6,53.

Para o polimero B foram feitos dois cortes no espectro de
COSY, pois alguns sinais puderam ser identificados com um nivel a
mais de aproximacdo. No primeiro nivel de corte sdo identificados os
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hidrogénios provenientes de ligacdes Si-H correlacionando-se com
hidrogénios metilinicos, nos seguintes deslocamentos: 4,70 ppm (H-4)
com 0,28 ppm (H-5) e 4,46 ppm (H-6) com 0,19 ppm (H-7). No
segundo nivel de corte é possivel observar mais trés sinais de
acoplamento dos hidrogénios metilénicos de deslocamento 1,43 ppm
(H-11) com os aromaticos em 7,07 ppm (H-1), 6,59 ppm (H-2) e 6,39
ppm (H-14). Por meio da expanséo da regido 9,0 e 5,5 ppm do nivel de
corte 2 do espectro sdo observados trés sinais de correlacdo entre os
hidrogénios aromaticos, em ppm: 7,14 (H-3) e 6,65 (H-2), 7,09 (H-1) e
6,53 (H-13), e 7,03 (H-1) e 6,52 (H-13).

Além dos hidrogénios identificados pelo método COSY,
puderam ser encontrados outros dois por NOESY. Os deslocamentos
dos hidrogénios que apresentam correlacdo espacial podem ser
observados na Tabela 16. Os espectros estdo apresentados no fim desse
trabalho, nos anexos G até K.

Tabela 16 - Acoplamentos entre 'H identificados por RMN NOESY ‘H-'H dos
polimeros A e B.

" O, ool Nivel de Correlacdo
olimero ivel de Corte | Onen
(ppm) H-'H (bpm)
H-1 7,08 1 H9-H10 1,71-0,56
H-2 6,60 H1-H2 7,11-6,60
H-3 7,14 H3-H4 7,14-4,73
H-4 477 A H12-H2 1,88-6,63
H-5 0,3 2 H11-H2 1,44-6,60
H-6 4,48 H11-H12 1,44-1,82
H-7 0,21 H6-H?2 4,48-6,57
H-8 0,09 H2-H11 6,66-1,45
H-9 1,71 1 H2-H12 6,66-1,43
H-10 0,56 H11-H12 1,46-1,87
H-11 1,44
H-12 1,82 B Expanséo 1 H1-H2 7,08-6,60
H-13 6,53 (9,0-6,0 ppm) H3-H2 7,16-6,70
H-14 6,39
H-15 1,14 Expansédo 2
H-16 0.97 (2.5-1,0 ppm) H15-H16  1,14-0,97

Pela técnica de NOESY 'H-'H é possivel identificar as
interacdes entre os hidrogénios que estdo espacialmente proximos,
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geralmente em uma distancia menor do que 5 A(CROASMUN;
CARLSON, 1994; SILVA, 2014). Com base nos espectros obtidos, €
possivel identificar as seguintes relagdes: no nivel de corte 1 do espectro
do polimero Ao sinal de hidrogénios aromaticos em 7,11 ppm (H-1) esta
préximo ao de hidrogénios aromaticos do presente em 6,60 ppm (H-2) e
o0 sinal em de hidrogénios metinicos em 1,71 ppm (H-9) esta relacionado
ao sinal de hidrogénios metilinicos em 0,56 ppm (H-10). No nivel de
corte 2 observa-se que o sinal de hidrogénios aromaticos em 7,14 ppm
(H-3) apresenta proximidade com o sinal de hidrogénio de Si-H em 4,73
ppm (H-4); o sinal de hidrogénios metinicos em 1,88 ppm (H-12) esta
préoximo ao de hidrogénios aromaticos deslocamento 6,63 ppm (H-2);
dois sinais de hidrogénios metinicos sdo identificados em 1,44 ppm (H-
11), um com proximidade do sinal hidrogénios aromaticos em 6,60 ppm
(H-2) e o outro do sinal hidrogénios metinicos em 1,82 ppm (H-12); e 0
hidrogénio correspondente a ligagcdes Si-H de deslocamento 4,48 ppm
(H-6) apresenta proximidade com o de hidrogénios aromaticos 6,56 ppm
(H-2).

O espectro do polimero B esta dividido em trés imagens: nivel
de corte 1, expansao 9,0-6,0 ppm e expansédo 2,5--1,0 ppm. No nivel de
corte 1 pode-se observar dois sinais no deslocamento hidrogénios
aromaticos 6,66 ppm (H-2) que estdo prdximos aos sinais de
hidrogénios metinicos em 1,45 ppm (H-11) e 1,87 ppm (H-12), sendo
gue os Ultimos também apresentam sinais de proximidade entre si. Na
expansdo 9,0-6,0 ppm € notado um sinal em de hidrogénios aromaticos
7,08 ppm (H-1) que relaciona-se ao sinal de hidrogénios aromaticos em
6,61 ppm (H-2) e o sinal de hidrogénios aromaticos em 7,16 ppm, que
esta correlacionado ao sinal de hidrogénios arométicos em 6,70 ppm (H-
2). Na expansdo 2,6--1,0 ppm é possivel constatar o sinal de hidrogénios
metilénicos em 1,14 ppm (H-15) relacionado ao sinal de hidrogénios
metilénicos em 0,97 ppm (H-16).

4.1.6.2.3 RMN %°Si

O nlcleo °Si é o Gnico is6topo de silicio que apresenta
momento magnético, portanto pode ser analisado por RMN. Os
deslocamentos quimicos dos silazanos sdo obtidos em amplitude entre
18,2 e -62,00 ppm (MARSMANN, 1981, 2007; SILVERSTEIN, R. M.,
WEBSTER, 2000; UHLIG; DORTMUND, 2000). Ao longo do presente
trabalho foram realizadas varias analises para identificar ligacGes
guimicas ocorridas nos polimeros sintetizados, de modo que com base
nas informagBes obtidas fosse possivel determinar a estrutura dos
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materiais e quais as reagdes ocorridas. A identificacéo de ligacGes de Si,
portanto é de grande importancia.

Os polimeros A e B e 0 ML33r foram submetidos a andlise de
RMN %Si e seus espectros podem ser observados na Figura 38. Pelas
demais espectroscopias realizadas para ML33 e ML33r foram obtidos
resultados similares entre eles, porém, como o ML33 é um oligdbmero,
espera-se que reacOes de reticulagdo ocorram durante a reagdo,
independente de acontecerem reagdes com o PS. Essas reaces de
reticulacdo ocorrem com 0s grupos reativos Si-H e N-H, portanto o
espectro de RMN #Si ML33r serviu como padrio de comparagdo com
0s outros polimeros.
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Figura 38 - Espectros de RMN “Si do ML33r e dos polimeros A e B.
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Os sinais obtidos para o ML33r representam as seguintes
ligacGes de Si: SiN,C; (-5 ppm), SiNsH (-14 ppm), SiN,CH (-22 ppm) e
SiN3C (-30 ppm) (MARSMANN, 2007; SEITZ et al., 1996; UHLIG et
al., 2008). A estrutura do ML33 foi representada com seus ciclos
fazendo ligagGes, para melhor representar esses sinais. Com base nesses
deslocamentos € possivel afirmar que o ML33 sofreu reacdes de
reticulacdo quando submetido a 48 horas de reacdo com catalisador de
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Pt.As reacOes que caracterizam o0s picos de SiN3C (-30 ppm) séo
conhecidas por ser reacfes de dehidrogenacdo (SU et al., 2014).

Nos espectros dos polimeros A e B sdo identificados somente
sinais na regido correspondente ao Si de ligacfes SiN,CH. Pode-se notar
gue no espectro do polimero A é observado um pico intenso, enquanto
que para o polimero B observa-se a presenca desse pico em menor
intensidade.

Em estudos feitos por Trassl, et al. (2000), para 0 RMN *Si no
estado sélido, quando ocorre reagdo de hidrossililagdo ha o surgimento
de um pico no deslocamento quimico de -2,5 ppm. Esse sinal ndo é
observado nos espectros.

A banda alargada que é identificada na regido de -100 ppm é
caracterizada na literatura como correspondente a sinais de silicatos,
presentes no tubo de vidro usado na analise (STRACHOTA et al.,,
2015). No entanto, no espectro do polimero B essa banda é notada com
deslocamento um pouco diferente, iniciando em -64 ppm e se
estendendo até -150 ppm, indicando que sinais além do de silicato
podem estar sendo formados.

Com base nos dados obtidos torna-se valido afirmar que:

a) O polimero A apresentou menos indicios de reacdo a partir do Si do
gue o polimero B, pois os sinais de SiN,CH aparecem em elevada
intensidade, indicando que grande parte dele ndo formou ligagdes;

b) Outros sinais dos polimeros A e B podem ndo estar sendo detectados
por alguns motivos: o is6topo 2°Si ¢ raro e dificil de ser detectado,
necessitando de longos tempos de andlise, e além disso, o0 ML33
encontra-se em menor propor¢do do que o estireno na reacao.

c) A analise dos espectros dos polimeros A e B ndo permite afirmar que
houve hidrossililagdo, pois ndo estdo presentes ou ndo puderam ser
detectados devido a alguma condicdo analitica, picos caracteristicos
dessa reagéo.

4.1.6.3 Determinacdo estrutural dos polimeros A e B

Com base em todas as caracterizaces realizadas com o objetivo
de definir a estrutura dos materiais sintetizados, bem como as reagoes
envolvidas, apresenta-se a estrutura proposta dos polimeros A e B
considerando as correlagdes de COSY e NOESY.
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Figura 39 - Estrutura quimica proposta para os polimeros A e B.
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Por meio das analises efetuadas é possivel afirmar que o
polimero A apresentou poucos indicios de ligacdes quimicas entre as
fases orgénica e inorgénica, com sinais fracos de interacdo das ligacbes
CH, com Si-H, caracterizando um polimero hibrido organico-inorganico
de classe | com a fase organica imobilizada numa rede inorgénica.
Portanto, é possivel inferir que ocorrem as reacGes de reticulacdo do
ML33 e polimerizacdo do estireno. J& o polimero B evidenciou que
ligagdes entre o PS e 0 ML33 ocorreram por meio de ligacdes entre os
hidrogénios metinicos e o N-H.

Sendo assim, ndo foi possivel identificar provas da ocorréncia
de reacGes de hidrossililagdo durante a sintese dos polimeros hibridos,
como afirmado em outros trabalhos. Isso significa que o uso do
catalisador de Pt ndo gerou as reagdes esperadas, ou as gerou de forma
inexpressiva para 48 horas de reacdo. A equagdo da reacdo de
desidrogenacdo (LI et al., 2001; SU et al., 2014) que ocorre com 0
ML33 pode ser observada na Figura 40.

Além disso, no caso do uso do AIBN, a reticulagdo ocorre
primariamente por poliadicdo dos grupos vinilicos ao invés de
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hidrossililagdo (SU et al., 2014). As reacdes de poliadicdo juntamente
com as de desidrogenacdo estio representadas na Figura 41.
Figura 40 - Equagdo da reacédo de reticulagdo por desidrogenagdo do ML33.
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Figura 41 - Equagdo das reacGes de desidrogenacdo e poliadi¢éo do polimero B.

= 1
oHy H— GG
HaC H |
B;S/ N\ y \H H
H
H 8 H
‘ \CH3 . 1"1 ABN/PL HsC\S/CH3 H HBC\S/ 4
;
H P 70°C
/S‘\ /NH T ? L Teluene HN/ g‘ HN/ \gl
HiC N i H H | CHy o,
" g CHy H N s NH
PS S
ML33 HBC/ ™, 73/ Ha 7N S,
AN e
E

Outro fator interessante quanto ao uso do AIBN que deve ser
salientado é que o mesmo foi eficiente para realizar as reages com PS e
ML33 a 70 °C, em comparagdo com 0s usuais trabalhos encontrados na
literatura em que o DCP ¢ aplicado a temperatura de 130 °C.

42 CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS HIBRIDOS
ORGANICO-INORGANICOSAPLICADOSCOMO REVESTIMENTO
EM SUBSTRATOS METALICOS

Os polimeros hibridos organico-inorganicos sintetizados foram
aplicados como revestimentos em substratos metalicos, os quais foram
caracterizados por testes de aderéncia e de degradacdo térmica. As
formulagdes selecionadas para revestimento foram aquelas que
apresentaram as melhores caracteristicas como material hibrido,
conforme secGes anteriores: polimero A e polimero B. Como padrdes de
comparagdo foram aplicados PS, ML33r e a composi¢do
ML33/estireno/AIBN, aqui denominada polimero C. A avaliacdo da
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composicdo ML33/estireno/AIBN foi considerada com o objetivo de
notar se ha diferenca no comportamento dos revestimentos quando ndo
foi utilizado o catalisador de Pt na sintese do material.

4.2.1 Teste de aderéncia

Conforme descrito na metodologia desse trabalho, a aderéncia
dos revestimentos foi aferida de acordo com a norma ASTM D 3359
(Tape Adhesion Test). Os revestimentos apos o teste de aderéncia podem
ser observados nas Figuras 42 (aco carbono 1020) e 43 (ago inoxidavel
304) sob aumento de 50 x em microscépio éptico.

Figura 42 - Placas de aco carbono revestidas pelas composicdes: PS (a), ML33r
(b), polimero A (c), polimero B (d), polimero C (e) apds teste de aderéncia
vistas sob aumento de 50 x.

Com base nas imagens obtidas, nota-se que nao foram
removidas partes do revestimento durante o teste. Desse modo, 0s
revestimentos podem ser classificados como tipo 5 da classificacdo
indicada na norma ASTM D 3359, para o qual as beiradas dos cortes
permanecem e nenhum dos quadrados do corte é removido.

Além disso, é véalido afirmar que o revestimento feito com o
polimero A (Figura 42c) recobriu a superficie do ago carbono de
maneira mais uniforme do que os outros revestimentos.
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Figura 43 - Placas de aco inoxidavel revestidas pelas composicfes: PS (a),
ML33r (b), polimero A (c), polimero B (d), polimero C (e) apés teste de
aderéncia vistas sob aumento de 50 x.

A adeséo nas placas de ago inoxidavel também apresentou bons
resultados, ndo havendo partes removidas durante o teste de aderéncia.
Os revestimentos podem também ser classificados como classe 5 da
norma em questao.

A boa adesdo dos revestimentos nos substratos metalicos pode
ser explicada pela presenca de ligacdes covalentes Me-O-Si. Essas
ligagdes sdo originadas pela interacdo entre as ligagdes Si-H e N-H com
0s grupos hidroxila do aco(AMOUZOU et al., 2014).

A placa de aco inoxidavel recoberta pelo polimero A (Figura
43c) foi submetida a espectroscopia de raio-x por dispersdo de energia
(EDX) para analise elementar. O espectro de EDX com 0s picos
identificados encontra-se na Figura 44 e a quantificacdo dos elementos
pode ser observada na Tabela 17, juntamente com a especificacdo da
placa de aco inoxidavel sem revestimento, obtida junto ao fornecedor.
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Figura 44 - Espectro EDX de placa de ago inoxidavel recoberta pelo polimero
A.
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Tabela 17 — Quantificacdo elementar do espectro EDX de placa de ago
inoxidavel 304 pura e recoberta pelo polimero A.

Concentracdo (%)

Elemento

Polimero A Inox 304
C 9,34 0,04
@] 2,58 -
Si 0,98 0,04
Cr 15,77 17,90
Mn 1,31 1,11
Fe 63,06 72,47
Ni 6,97 8,00
S - 0,001
Ti - 0,002
P - 0,03
Mo - 0,09
Cu - 0,14
Co - 0,18
N - 409 ppm

Pode-se observar a presenca de Si na amostra em 0,98 %, sendo
ela proveniente do revestimento, além de C (9,34 %) e O (2,58 %),
presentes no revestimento e do substrato, além de Cr (15,77 %), Mn
(1,31 %), Ni (6,97 %) e Fe (63,06 %), oriundos do substrato metalico.
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4.2.2 Teste de degradacdo térmica

As placas metalicas recobertas com os polimeros sintetizados
foram submetidos a aquecimento em diferentes temperaturas na
presenca de ar. Esse teste foi realizado com o objetivo de notar
mudancas de coloracdo, rachaduras ou desplacamentos dos
revestimentos com o aumento da temperatura. Os aspectos fisicos
resultantes foram registrados apds cada aquecimento e podem ser
observados nas Figuras 45 e 46.

Figura 45 - Placas de ago carbono revestidas pelas composic¢des: PS, polimero
A, ML33r, polimero B, polimero C ap6s serem submetidas a aquecimentos de
200, 400 e 600 °C.
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Observando a Figura 45 nota-se que 0s revestimentos em placas
de aco carbono mantiveram-se até 400 °C. Em 600 °C é possivel notar
desplacamento da camada superficial do aco carbono. Analisando cada
placa individualmente é possivel observar que em 200 °C o
recobrimento de PS aparece como regido levemente mais escura do que
0 restante da peca. Ja as partes das placas recobertas com o polimero A e
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0 ML33r apresentaram cor azulada na mesma temperatura. O polimero
B ficou mais escuro, mas com tonalidade levemente azulada, parecido
com o polimero C, que tornou-se mais escuro. O revestimento de PS
desapareceu ap6s aquecimento a 400 °C, o que corrobora com sua TGA.
O polimero A, por sua vez, permaneceu bem definido e sem manchas
em 400 °C, enquanto que o ML33r e os polimeros B e C ficaram com
manchas esbranquicadas que seguiram o padrdo da parte da placa nédo
revestida. Aos 600 °C ndo é possivel afirmar que ha presenca do
revestimento em nenhuma das placas, pois ficaram todas danificadas.
De acordo com a TGA dos materiais, a perda de massa esta estabilizada
em 600 °C, havendo ainda massa residual. No entanto, como ndo é
possivel identificar o filme, acredita-se que houve desplacamento da
prépria placa de carbono, e o filme que estava aderido a uma camada
superficial dela acabou sendo também removido.

Figura 46 - Placas de ago inoxidavel revestidas pelas composicfes: PS,
polimero A, ML33r, polimero B, polimero Cap6s serem submetidas a
aquecimentos de 200, 400 e 600 °C.
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Na Figura 46 encontram-se as placas de aco inoxidavel
revestidas ap0s aquecimento nas mesmas temperaturas que as de ago
carbono. E possivel observar que em 200 °C os revestimentos
permaneceram intactos, sem mudan¢as na coloracdo. Ja em 400 °C
percebe-se que o revestimento de PS foi removido devido a sua
degradacdo térmica. Em 600 °C o polimero B ndo aparece, 0 que pode
evidenciar dois fatos: foi degradado devido a temperatura ou néo teve
mudanca na coloragdo. Ja o ML33r e os polimeros B e C apresentaram
tonalidade diferente do restante da placa.

Com base nas analises visuais dos revestimentos aquecidos a
200, 400 e 600 °C pode-se concluir que os polimeros A, B e C tiveram
desempenho semelhante ao do ML33r no ago carbono e no inoxidavel,
indicando que apesar da maior concentracdo de PS no material nédo
houve prejuizos das caracteristicas de resisténcia térmica proveniente do
precursor ceramico.






5 CONCLUSAO

No presente trabalho buscou-se desenvolver polimeros hibridos
organico-inorganicos com ligagdes quimicas entre as fases que
apresentassem solubilidade e boa aderéncia para serem aplicados como
revestimentos em superficies metalicas. O desenvolvimento dos
polimeros se deu em vérias etapas, envolvendo todo o processo de
sintese, caracterizacdo do material, aplicacdo e caracterizacdo do
produto aplicado.

Na primeira etapa do desenvolvimento dos materiais foi
necessario investigar qual a melhor proporcéo de organico e inorganico
para a sintese, e obtiveram-se melhores resultados para a composi¢do
com 60 % de estireno e 40 % de ML33, a qual foi utilizada nas duas
rotas de sintese empregadas. Os polimeros hibridos que apresentaram
maiores indicios de interacdo quimica para ambas as rotas foram as
reacdes com e sem adicdo de AIBN (polimeros A e B), de 48 horas de
duracéo.

Apos profunda caracterizagcdo dos polimeros A e B, pode-se
concluir que mesmo havendo vérias afirmagGes em outros trabalhos de
que o catalisador de Pt age como facilitador da reacdo de hidrossililagao,
ndo foi possivel identificar provas da ocorréncia dessa rea¢do durante a
sintese dos polimeros hibridos. Isso significa que o uso do catalisador de
Pt ndo gerou as reacOes esperadas, ou as gerou de forma inexpressiva
para 48 horas de reacdo a 70 °C.

Portanto, diante das informacGes obtidas nas condicbes
analiticas expostas, afirma-se que o polimero A consiste em um
polimero hibrido organico-inorganico de PS e ML33r, os quais foram
formados pela polimerizacdo do estireno e pela reticulagdo do ML33 por
desidrogenacdo, formando um material de classe |, com as moléculas
organicas imobilizadas em uma rede inorganica. O polimero B, por sua
vez, consiste em um polimero hibrido organico-inorganico classe |
semi-IPN, em que houveram reacdes de polimerizacdo de estireno,
reticulacdo por desidrogenacdo do ML33 e reacOes de poliadicdo entre
as duas fases.

Em relacdo & aplicacdo como revestimento dos polimeros
hibridos organico-inorganicos sintetizados, pode-se concluir que eles
apresentaram 6tima aderéncia ao aco inoxidavel 304 e ao aco carbono
1020. Além disso, o comportamento térmico dos revestimentos permite
afirmar que a fracdo organica no polimero ndo acarretou em prejuizos,
tendo apresentado comportamento semelhante ao ML33r.



114

Diante disso, pode-se afirmar que as duas rotas sintéticas foram
eficientes na formacéo de polimeros hibridos organico-inorganicos, no
entanto o polimero produzido pela rota 2 teve indicios mais claros de
interacdo quimica do que o polimero sintetizado pela rota 1.

E importante afirmar que os resultados obtidos nesse trabalho
contribuiram para o estado da arte dos polimeros hibridos orgéanico-
inorganicos e que as aplicacdes finais ainda serdo exploradas em
trabalhos futuros. Além disso, foram elucidados os mecanismos de
reacdo, os quais ainda ndo estavam bem estabelecidos na literatura.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestbes para trabalhos futuros propbe-se o
desenvolvimento de um estudo cinético das reacdes para verificar o
momento inicial e final de reacdo, de modo a otimizar a sintese. Em
relacdo aos revestimentos, sugere-se a medicdo de sua espessura e a
variacdo de concentragdo das solugdes para dip-coating, para que a
influéncia desse parametro no desempenho do revestimento seja
observada. Além disso, indica-se testes de corrosdo acida e salina para
verificar o grau de protecdo que os revestimentos desenvolvidos podem
oferecer.
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ANEXO C - RMN COSY *H-'H DO POLIMERO A (EXPANSAO
8,0- 6,0 PPM)
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ANEXO E - RMN COSY ‘H-'H DO POLIMERO B (CORTE 2)
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ANEXO G - RMN NOESY 'H-'H DO POLIMERO A (CORTE 1)
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ANEXO I - RMN NOESY 'H-'H DO POLIMERO B (CORTE 1)
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