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RESUMO - Materiais hibridos organico/inorgénicos tém atraido muito interesse devido a excelentes
propriedades mecénicas, dpticas e térmicas, combinando a estabilidade dos materiais ceramicos com a
flexibilidade dos materiais poliméricos. Neste trabalho foram utilizados metacrilato de metila (MMA)
e o silazano HTT1800° como partes organica e inorganica, respectivamente. As sinteses foram
realizadas utilizando a técnica de polimerizacdo em solugdo e os produtos foram caracterizados por
FT-IR, DSC e TGA. As anélises térmicas indicaram que a presenca de apenas 10 % de HTT1800°
diminuiu a perda de massa em 30 % em massa a 300 °C e 26 %, também em massa a 1000 °C, quando
comparados com o poli(metacrilato de metila) puro. Com o acréscimo da parte inorganica, foi
observado um aumento na resisténcia a temperatura dos materiais.

1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, materiais hibridos organico/inorganicos tém atraido muito interesse
devido a seu grande potencial de aplicacbes em varios campos na ciéncia dos materiais, tais como
tintas e fluidos magnéticos. Sdo materiais que tem ao longo de sua cadeia uma parte organica e outra
inorganica. Estes produtos surgem para suprir uma necessidade atual da industria de elaborar novos
compostos com propriedades diferentes dos convencionais. Geralmente estes novos materiais
formados apresentam propriedades de ambos os agregados, organicos e inorganicos, além de
caracteristicas novas formadas pela juncéo destes compostos (JOSE e PRADO, 2005).

As estruturas hibridas organico/inorganicas apresentam excelentes propriedades mecanicas,
Opticas e térmicas, combinando a estabilidade dos materiais ceramicos com a flexibilidade de
materiais poliméricos (JOSE e PRADO, 2005).

Ainger e Hebert (1960) iniciaram, em meados dos anos 60, a produgdo de cerdmicas nao toxicas
a partir de moléculas precursoras, sendo a primeira transformacéo de compostos de poliorganossilicio
(polissilazano, polissiloxano e policarbossilano) em material ceramico desenvolvida por Verbeek et
al. (1973). Yajima et al. (1975) promoveu a primeira sintese de SiC a partir da termdlise de
precursores policarbosilanos (RIEDEL et al., 2006).
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Na inddstria de tintas, o inicio da utilizacdo destes materiais ocorreu devido a uma mistura
organica com pigmentos inorganicos (JUDEINSTEIN e SANCHEZ, 1996; JOSE e PRADO, 2005).
Porém no inicio dos anos 90 o termo “hibrido orgéanico-inorgéanico” surgiu com mais forca, com o
desenvolvimento de ORMOSILS, ou silicatos organicamente modificados (HU e CHUNG, 1993).

As propriedades de um material hibrido ndo séo apenas a soma das contribuigdes individuais
dos seus constituintes, existe uma sinergia que depende também da natureza quimica e do tamanho
dos segmentos inorgénicos e organicos, bem como da morfologia dos mesmos. As combinagdes
possiveis nesse campo permite desenvolver um ndmero ilimitado de materiais com uma vasta gama
de propriedades.

Foi escolhida a utilizagdo do metacrilato de metila (MMA) como parte acrilica e orgénica e
HTT 1800, um composto da familia dos polissilazanos, como parte inorganica, pois estas estruturas
tém alta flexibilidade, baixa tenséo superficial, boa resisténcia a agua e excelente estabilidade térmica
com o objetivo de se obter um produto com caracteristicas geradas a partir da sinergia entre ambas as
partes podendo ser aplicada em diversas areas.

2. EXPERIMENTAL

2.1 Materiais

Todos os reagentes aqui descritos foram utilizados conforme foram recebidos. O monémero
orgénico metacrilato de metila (MMA) o iniciador perdxido de dicumila (DCP) e o tolueno, utilizado
como solvente, foram fornecidos pela Sigma-Aldrich Corporation. O precursor inorganico HTT 1800
foi obtido pela Clariant Advanced Materials GmbH Company.

2.2 Sintese dos polimeros hibridos organico/inorganico

Foi utilizado um reator de aluminio do tipo batelada alimentada, com volume de 200 mL, com
capacidade para suportar pressdo de até 10 bar, com a tampa do mesmo material na qual esta
conectado um mandmetro para monitoramento da pressao interna, uma valvula de alivio de pressédo e
uma Valvula para entrada de argbnio. O sistema de aquecimento consistiu em uma chapa de
aquecimento com controle de temperatura e agitacdo magnética.

ReacBes de polimerizacdo em solucdo foram utilizadas nas sinteses dos materiais hibridos,
sendo que o tolueno foi utilizado como solvente, que de acordo com estudos anteriores foi o0 melhor
dentre outros testados (ROSA et al., 2013). Na Tabela 1 estéo as variagOes utilizadas para obtencéo
dos polimeros hibridos.

2.3 Caracterizacao dos Polimeros Hibridos

Espectroscopia no Infravermelho (FT-IR): As amostras dos produtos das reagOes foram
analisadas pela técnica de espectroscopia de absor¢do no infravermelho para determinacdo da
presenca das partes organica e inorganica do polimero final. O espectro no infravermelho foi obtido
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de 4000 — 400 cm™ com espectrometro da marca Bruker, modelo Tensor 27, com médulo ATR,
realizados na Universidade de Bayreuth.

Tabela 1. CondigOes experimentais testadas

%MMA %HTT 1800
PMMA Puro 100 0
HTT1800 90 10
HTT1800 70 30
HTT1800 50 50

Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC): A técnica de DSC é uma grande ferramenta
para a obtengdo da temperatura de transicéo vitrea (Tg). Na curva de DSC, a Ty € caracterizada pela
mudanca de C, (Calor especifico: mudanca da linha base, dado em J/g°C). O resultado do DSC é uma
curva de fluxo de calor por temperatura ou tempo. Dois processos de aquecimento e um de
resfriamento foram realizados de -90 até 160 e 250 °C no primeiro e segundo aguecimentos,
respectivamente, sob fluxo de 50 mL/min. de nitrogénio. O equipamento utilizado foi um DSC Q1000
V9.9 Build 303, localizado no departamento de engenharia dos polimeros, na Universidade de
Bayreuth. O segundo aquecimento foi utilizado para determinar a Tg, devido ao fato do primeiro
processo de aquecimento ser utilizado para eliminar o histérico térmico da amostra.

Andlise Termogravimétrica Monitorado por Espectroscopia no Infravermelho (TGA-FTIR): A
termogravimetria nos permite medir a variagdo de uma substancia em funcdo da temperatura ou do
tempo. Sendo assim, € um sistema com vasto campo de aplicacdo na caracterizacdo do
comportamento térmico dos materiais. Os resultados sdo apresentados sob forma de curva
termogravimétrica, na qual a variacdo de massa € registrada em funcdo da temperatura ou do tempo.
As analises foram realizadas em um TG/DTA da marca Netzsch (STA 409) em atmosfera de
nitrogénio até a temperatura de 1000 °C com taxa de aquecimento de 5 k/min. Durante o
aquecimento, os gases liberados foram analisados por FT-IR através de um acoplamento entre os dois
aparelhos, sendo que o aparelho utilizado foi 0 mesmo citado anteriormente. As andlises foram
realizadas na Universidade de Bayreuth.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

As reacdes de polimerizacdo em solugéo foram realizadas e a proposta de produtos que podem
ser obtidos, baseado em resultados anteriores (ABARCA, 2014; TRAL; RO, 2002), estad mostrada na
Figura 1. Como a figura mostra, a parte inorgéanica reage formando uma estrutura ciclica, devido a
reacOes do grupamento vinila, por radical livre, e da ligacdo Si-H, por hidrossilacéo.
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Figura 1. Reacéo proposta entre 0o MMA e HTT 1800

3.1 Espectroscopia no Infravermelho (FT-IR)

O espectro no infravermelho apresenta os resultados da alteracdo dos modos rotacionais e
vibracionais das moléculas, sendo assim, a energia infravermelha absorvida por cada composto é
transformada em energia vibracional, sendo entdo apresentadas na forma de bandas de absorcéo
(BARBOSA, 2008).

As principais bandas que podem ser encontradas nas estruturas dos produtos hibridos estdo
listadas na Tabela 2, abaixo:

Tabela 2. Principais bandas dos grupos funcionais presentes nos polimeros hibridos
(SILVERSTEIN et al., 2000)

Comprimento | Grupo funcional, Modo Comprimento de| Grupo funcional,
de onda (cm™) | vibracional onda (cm™) Modo vibracional
3400, 3380 N-H, valéncia 1266 Si-CHjs, deformagdo
2963, 2950 C(sp°)-H, valéncia 1195 -OCHj, estiramento
1727 C=0, estiramento 1146 C-0-C

1688, 1435 C=C, valéncia 1170, 1167 N-H, deformacéo
1450,1375 -CHjs, deformagdo 1020, 820 Si-N-Si

1250, 1020 C-N, deformagéo 989 Si-CH,-CH,-Si

Na Figura 2 estdo sobrepostos os espectros dos materiais hibridos sintetizados, bem como os
materiais puros, também para poderem ser feitas as comparagdes.
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Figura 2. Sobreposi¢cdo dos espectros na regido do infravermelho dos polimeros hibridos sintetizados
em comparagdo com os polimeros puros

Bandas tanto do HTT1800 quanto do MMA podem ser vistas nos espectros dos materiais
hibridos. As maiores evidéncias sdo na regido de 3400 cm™ referentes & deformacdo N-H e em 2160
cm™ da deformacdo Si-H, que aumentaram de acordo com que a quantidade do precursor inorganico
aumentou até a porcentagem 70/30 MMA/HTT1800. Para estes casos, 0s espectros possuem todas as
bandas esperadas para uma possivel formacéo dos polimeros hibridos esperados.

O polimero hibrido feito com 50 % de cada parte apresentou um comportamento diferente. O
decréscimo das bandas relacionadas ao Si-H (2160 cm™) e N-H (3400 cm™) e o aparecimento de uma
banda caracteristica de deformacéo de C-N (1020 cm™) sugerem que a estrutura proposta mostrada na
Figura 1b pode ter sido formada. A presenga de menores quantidades de ligagdes Si-H e N-H quando
comparadas com a estrutura mostrada na Figura la pode explicar o decréscimo destas bandas e o
aparecimento da banda C-N pode provar esta teoria.

3.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Na Figura 3 estdo sobrepostas as curvas de DSC para os produtos obtidos a partir do
HTT1800. Pode-se perceber que para este caso ha uma pequena diferenca nas Tg’s. Para o
PMMA puro sintetizado, a Tg foi de -25°C e para todos os hibridos as Tg’s encontram-se acima
de 0°C. Isto se deve ao fato da presenca da parte inorgénica formar uma rigidez maior a cadeia
polimérica, gerando produtos com a Tg maior quando comparado com o PMMA puro.
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Figura 3. Curvas de DSC para os polimeros hibridos sintetizados

3.3 Anélise Termogravimétrica (TGA)

As curvas termogravimétricas dos materiais sintetizados estdo dispostas na Figura 4. A
composicdo dos gases liberados por temperatura citados neste item foram determinadas pelo FT-IR
acoplado aparelho de TGA. Para o PMMA puro, a degradacdo acontece em trés etapas. Os dois
primeiros estagios de decomposicao iniciam, respectivamente, em 180°C e 260°C e sdo causados pela
quebra das ligacbes H-H e —CH=CH,. O terceiro estdgio de decomposi¢do inicia em 370°C e é
induzido pela quebra das liga¢des principais do PMMA.

A degradacdo do HTT 1800 puro tem trés etapas distintas e o primeiro inicia em torno de 80 °C
e vai até 210 °C, causado pela evaporagdo dos mono- e oligdmeros dos polissilazanos com perda de
massa de 4 % em massa. A segunda etapa esta entre 210 e 440 °C com perda de massa de 9 % e
corresponde a liberacdo de NH3; e CH,4, na forma de gas. Outra perda de massa (19 %) ocorre em
temperaturas acima de 440 °C e corresponde a liberacdo de CH4. A perda de massa total & 1000 °C é
aproximadamente 32 %, demonstrando a excelente estabilidade térmica deste silazano. As perdas de
massa dos materiais hibridos variaram entre -48,6 e 72,2 % a 1000 °C, e para todos 0s casos a perda
de massa tedrica foi maior que os resultados obtidos, indicando a formacdo de ligacdo quimica entre
as partes organica e inorganica. Liberacdo de gases de mono- e oligbmeros definem o inicio da
decomposicdo, em aproximadamente 90 °C. Depois disto, em torno de 150 °C, inicia-se a liberacéo
de NHs; e Si-H. Acima de 300 °C, CH, e CO, comegam a ser liberados, e de acordo com que a
quantidade de HTT 1800, a temperatura que estes gases sdo liberados muda. A amostra com maior
quantidade de MMA (90 %), a liberacdo de CH4 e CO, terminam em ~430 °C, para a amostra com 70
% de MMA, a temperatura foi ~720 °C e por fim o material com a menor quantidade de MMA (50%),
800 °C. Estes comportamentos sdo explicados pelo fato da presenga do precursor inorganico aumentar
a estabilidade térmica do material e provoca também a formacdo de uma rede de cadeias organicas e

Area tematica: Engenharia de Reacdes Quimicas e Catalise 6



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

inorgénicas. Esta rede pode restringir o movimento das cadeias devido ao cross linking, reduzindo a

quebra das cadeias e dando esta maior resisténcia térmica.
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Figura 4. Termogramas dos polimeros hibridos sintetizados

4. CONCLUSOES

O trabalho consistiu na sintese de polimeros hibridos orgéanico/inorganicos onde foram
utilizados como parte organica o metacrilato de metila, e como parte inorganica, o HTT 1800.

Os resultados da espectroscopia no infravermelho (FT-IR) apresentaram tanto as bandas
referentes as ligacGes inorganicas quanto as organicas, provando a presenca de ambas as partes
no produto final. O aparecimento na banda referente ligagdo C-N mostrou que quanto maior a
quantidade de HTT 1800 presente no meio reacional, uma preferéncia no produto final é gerado.

Os resultados da calorimetria exploratoria diferencial (DSC) mostraram-se de acordo com
0s resultados do FT-IR, pois com 0 aumento na quantidade de HTT 1800 houve aumento nas
Tg‘s devido ao fato da presenca dos inorgénicos na cadeia polimérica aumentar a rigidez do
produto, provocando aumento no valor da Tg.

A termogravimetria (TGA) comprovou que a presenca de apenas 10 % de HTT1800,
ocasionou uma diferenca na perda de massa teorica e experimental, na temperatura de 1000°C,
em 19 % mostrando que a inclusdo da parte inorgénica na polimerizagdo em solu¢cdo do MMA
produziu um polimero com propriedades térmicas superiores ao PMMA puro.
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Concluindo, o MMA e o HTT 1800 reagiram de forma satisfatéria e significativa,
melhorando as propriedades térmicas dos novos materiais sintetizados. A continuacao do trabalho
visa a aplicacdo destes polimeros hibridos em substratos metalicos com o objetivo de melhorar a
resisténcia a corrosdo, temperatura e solventes organicos.
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