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Abstract:

Dendritic units prepared from PETA and AS, by Michael addition reaction, were used
as crosslinker points of poly(dimethylsiloxane), networks. These networks were characterized
by FTIR and the thermal stabilities were evaluated by TGA. The crosslinking densities, based
on the experimental determination of the heat capacities of the polymer, with (Cip) and
without (C°) crosslinking, were estimated. The results were compared with those determined
by swelling measurements, using the Flory-Rehner equation, in toluene and cyclohexane as
solvent.

Resumo

Neste trabalho, foram preparadas redes de poli(dimetilsiloxano), usando como
reticulante unidades dendriticas, obtidas a partir de PETA e AS por reacdo de adicdo de
Michael. Os materiais obtidos foram caracterizados por espectroscopia de 1V e a estabilidade
térmica foi monitorada por TGA. Foi estimada a densidade de reticulacdo dos materiais,
baseado na determinacdo experimental da capacidade calorifica do polimero reticulado (C‘p) e
ndo reticulado (C°%). Os resultados foram comparados aos valores de densidades de
reticulacdo das redes de PDMS, determinadas por ensaios de intumescimento, usando a
equacéo de Flory-Rehner.
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INTRODUCAO

Materiais hibridos organo-inorganicos sao constituidos pela combinacdo das
componentes organica e inorgénica, combinadas a nivel molecular. Estes hibridos se
constituem numa alternativa para a producdo de novos materiais multifuncionais, com um
grande numero de aplicacdes, devido a combinacdo das propriedades intrinsecas de cada
componente. Um caso especial de materiais hibridos é aquele baseado em estruturas
dendriticas, as quais sdo caracterizadas pela presenca de um grande nimero de grupos
funcionais na superficie, resultando em solubilidade, viscosidade e comportamento térmico

distintos da maioria dos sistemas poliméricos convencionais [1].
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O processo de intumescimento de um material polimérico, ocorre a nivel molecular e
envolve a difusdo de moléculas de um liquido para o interior do polimero. Esta difusdo é
possivel devido a mobilidade dos segmentos locais das cadeias do polimero, que permite
alojar as moléculas do liquido. Na presenca de solventes adequados, os polimeros reticulados
intumescem incorporando solvente, enquanto as cadeias puderem ser distendidas, e 0s
segmentos sdo forgados a assumir uma conformacdo mais alongada e menos provavel [2].
Através de ensaios de intumescimento, podem ser determinados, a densidade de reticulagdo
(), o coeficiente de intumescimento (q), a massa molar média entre os nés da rede (M), a
capacidade de sor¢do (A) e a reticulagéo efetiva (Xy).

Um método alternativo para avaliar a densidade de reticulacdo € baseado na variagdo
da capacidade calorifica (ACp) do polimero pela reticulacdo, usando calorimetria diferencial
de varredura [3,4], segundo a norma padrdo, ASTM E 1269-95.

Neste trabalho foram estimados os valores de densidade de reticulacdo através de
medidas de capacidade calorifica, efetuada por DSC e por ensaios de intumescimento de redes
poliméricas constituidas de PDMS reticulado por nucleos dendriticos, obtidos a partir de
pentaeritritoltriacrilato (PETA) e aminoetilaminopropiltrimetoxissilano (AS), na presenga, ou
ndo, de tetraetoxissilano (TEOS).

EXPERIMENTAL
Preparacdo das redes de PDMS

Foram preparados filmes de poli(dimetilsiloxano), PDMS, (Mn = 2200 g/mol)
reticulados por unidades dendriticas de primeira geracdo, as quais foram previamente obtidas
pela reacdo de adicdo de Michael, entre o pentaeritritoltriacrilato (PETA) e o
aminoetilaminopropiltrimetoxissilano (AS), Reacdo 1, usando isopropanol como solvente, a
temperatura ambiente, conforme composicGes definidas na Tabela 1. O alcoxissilano
dendritico foi submetido a rea¢des de hidrolise e condensacdo, em presenca de PDMS, usando
dibutildilaurato de estanho, como catalisador, em placas de Petri, pelo processo sol-gel. O
filme polimérico gerado foi designado MD1. O filme hibrido MD2 foi preparado da mesma

forma, acrescentando-se 10%, em massa de tetraetoxissilano (TEOS).
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Tabela 1 — Composigéo das amostras MD1 e MD2, em % de massa.

Amostra %PETA %AS %PDMS %TEOS
MD1 2,7 7,2 90,1 0
MD2 2,7 7,3 80 10

Ensaios de intumescimento

Mediu-se aproximadamente uma area de 10x10 mm de filmes, que foram pesados, e
em seguida imersos em 20 mL dos solventes tolueno e ciclohexano. A variagcdo de massa das
amostras em funcdo do tempo foi determinada em uma balanca analitica, por um periodo de
60 dias. Apos este periodo o equilibrio do intumescimento foi estabelecido, e as amostras

foram secas em estufa a vacuo, a 50°C, por 48 horas.

Determinagdo da Capacidade Calorifica

Para a obtencdo de valores de capacidade calorifica, Cp, por Calorimetria Diferencial
de Varredura, DSC, trés etapas foram seguidas. A primeira consistiu na aquisicdo de uma
linha base, efetuada com porta amostras vazios. Na segunda, foi obtida uma curva com o
padrdo, safira, e por ultimo, foi efetuada a analise com a amostra. As trés curvas foram
obtidas na mesma taxa de aquecimento, 10°C/min, e na mesma faixa de temperatura, -25°C a
50°C, de acordo com a norma ASTM E 1269 - 95.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

O nucleo dendritico de primeira geracdo PETA/AS foi formado pela reacdo de adigdo
de Michael, da amina primaria, do AS, a ligacdo vinilica da PETA, conforme descrito a
sequir:

0 o)
I
wmw—C—CH=CH, + HoN—wwww ——> ww—C—CH;—CH;—NH—ww

Na primeira geracdo de estrutura dendritica, a unidade apresentou 9 grupos
alcoxissilanos terminais, reacéo 1.

A formacéo da rede polimérica PETA/AS/PDMS, amostra MD1, se baseou em reacdo
de policondensacéo, catalisada por um complexo de estanho. Deste modo, o ndcleo dendritico
atuou como reticulante com 9 grupos funcionais, correspondentes a presenca de 3 grupos
-Si(OCHpg)3, pela reacao:

=Si-OCH3 + HO-Si(CH3),- - =Si-O-Si(CHg3),- + CH30H

A amostra MD2, apresentou além dos nucleos reticulantes dendriticos, oligbmeros
multifuncionais de silica, provenientes de hidrélise e condensacdo de TEOS. E conhecido que
alcoxissilanos tetrafuncionais sdo mais reativos que os trifuncionais. Deste modo, em MD2
deve ter ocorrido inicialmente a hidrélise e o inicio de condensacdo do TEOS, gerando
oligbmeros, contendo nlcleos constituidos por unidades SiO,4 0s quais também atuaram como
pontos de reticulacdo das cadeias de PDMS, de forma similar a atuacdo da unidade dendritica
PETA/AS.

A andlise efetuada por infravermelho nas redes poliméricas MD1 e MD2, sugeriu que
todas as duplas acrilicas participaram da reacdo de adicdo de Michael, pela auséncia das
absorcdes esperadas para 0s grupos —CH=CH,, na regido de 3040-3010 cm™ e préximo de
1600 cm™. Também né&o foram observadas absorcdes caracteristicas de aminas primarias.
Uma absorgdo larga, na regifo de 1200-1000 cm™ foi atribuida ao estiramento Si-O-Si, e
outras duas absorc@es intensas e finas caracteristicas da deformacao C-H de grupos Si(CHz),,
do PDMS, em 1260 e 800 cm™.

A estabilidade térmica das redes, avaliada por TGA, evidenciou um comportamento
similar para os dois materiais, conforme pode ser observado na Figura 1. A perda de massa
observada até 400°C esta associada a volatilizacdo de H,O, produto de condensagdo pds-cura
de grupos Si-OH e possiveis volateis produzidos por rearranjos induzidos termicamente nas

cadeias de PDMS. Acima de 400°C, ocorreu o processo de mineralizagdo do material,

CONGRESSO BRASILEIRO DE ENGENHARIA E CIENCIA DOS MATERIAIS, 14., 2000, Sdo Pedro - SP. Anais 46804



gerando cerca de 10% de residuos de oxicarbeto de silicio. Entretanto, observou-se que este

processo é mais rapido em MD2.
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Figura 1 — Curvas termogravimétricas das amostras MD1 e MD2.

Os resultados dos ensaios de intumescimento efetuados nas redes poliméricas,
encontram-se na Tabela 2, onde m, é a massa do polimero seco antes do intumescimento, m
corresponde a massa do polimero intumescido, ms € a massa do polimero seco depois do

intumescimento e QI é o coeficiente de intumescimento no equilibrio, calculado no processo.

Tabela 2 — Resultados obtidos nos ensaios de intumescimento.

Amostra mo (Q) m; (9) ms () QI = mj/ms
MD21(tolueno) 0,0902 0,4126 0,0728 4,57
MD1(ciclohexano) 0,0744 0,4083 0,0561 5,49
MD2(tolueno) 0,0793 0,1468 0,0749 1,85
MD2(ciclohexano) 0,0831 0,1568 0,0803 1,89

A amostra MD1 apresentou coeficiente de intumescimento maior em ciclohexano do
que em tolueno, indicando maior interacdo do material com o primeiro solvente. A amostra
MD2 apresentou um comportamento similar nos dois solventes, como mostra a Figura 2.
Neste caso, a presenca de oligbmeros de silica como reticulante, levou a baixos valores de

coeficiente de intumescimento, e a pequenas variacdes dos mesmos com o tempo.
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Figura 2 — Coeficiente de intumescimento (QI) em funcdo do tempo

Na Tabela 3 encontram-se os resultados da densidade de reticulacdo obtidos através de

ensaios de intumescimento (n™°), calculados a partir da equagéo de Flory-Rehner [2], eq. (1).
N = -[vz + V22X + IN(1-v2) IV (v2 - 0,5v,) 1)

Onde v, € a fracdo volumétrica do polimero na massa intumescida, Vi € o0 volume
molar do solvente e x; € 0 parametro de interacdo polimero-solvente de Flory-Huggins. Os
valores de x utilizados sdo 0,42 e 0,48 para os pares PDMS-ciclohexano e PDMS-tolueno,
respectivamente. Neste tratamento a massa molar média entre os nds da rede é definida por
M. = p/n™®, sendo os valores de p, determinados por picnometria, iguais a 1,049 g/mL para
MD1 e 1,119 g/mL para MD2. A capacidade de sor¢do é definida como A = (m; — ms)/m;,
enquanto que a reticulagdo efetiva € Xy = mg/m, e a perda de massa L, = (m, - ms)/m, [3, 4].

Tabela 3 — Densidade de reticulacio através do ensaio de intumescimento (n™?), massa molar
média entre 0s nos da rede (M), sorcdo (A), reticulagdo efetiva (Xy), perda de massa (L) e
densidade de reticulacdo através do DSC (ne).

Amostra N (moliem®) | Mc(a/mol) | Alg) | Xy) | Lw(o/g) Ne(mol/cm?)
MD1(tolueno) 3,55x10™ | 29556 4,67 80,7 0,193
MDZ(ciclohexano) | 2,86x10° | 36699 | 6,28 | 754 | 0,246 3,45x10°
MD2(tolueno) 8,55x10™ 1308 0,96 94,5 0,055
13,7x10™

MD2(ciclohexano) | 8,67x10™ 1290 0,95 96,6 0,034
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O PDMS utilizado na obtencdo das redes, apresentou Mn = 2200 g/mol e uma
polidispersidade de massas molares de aproximadamente 2. Na amostra MD1, a massa molar
média (M) observada foi significativamente maior, sugerindo a condensacdo de cadeias de
PDMS, catalisada por estanho [5], entre os nds da rede, constituidos pelas unidades
dendriticas de PETA/AS. Nestas redes também foi observado maior quantidade de cadeias
lineares sollveis, conforme demonstra os valores de Ly,.

Em MD?2, observou-se uma maior densidade de reticulacdo, associada a menores
valores de M., e uma menor fracdo de material solGvel. Estes resultados mostraram que a
presenca de uma maior quantidade de centros reticulantes, introduzidos pela adi¢cdo de TEOS
e ricos em SiOH, aumentaram a eficiéncia de reticulacdo do material

A densidade de reticulacdo determinada a partir das medidas de capacidades

calorificas, por DSC (n.), foi calculada usando-se a equacdo 2: [3]

0
i molK @
0

cal

Ac, p Ltal v 8

ne[mol/cmg]Z C;"”’ EgK -~

Onde CpmOI ¢ a capacidade calorifica em cal/mol.K e p a densidade do polimero
reticulado. O valor de AC, = C', — C°,, onde C', é a capacidade calorifica da rede polimérica e
C°, é a capacidade calorifica do polimero néo reticulado.

Comparando os valores de densidade de reticulacdo calculados por ensaios de
intumescimento (n7) e por medidas de capacidade calorifica (n.), mostrados na Tabela 3,
observou-se uma boa concordancia entre eles. No entanto, a pequena diferenca apresentada
pela amostra MD2 pode ser atribuida a uma distribuicdo ndo homogénea de nos constituidos
por oligdbmeros de silica no material. Este fato é bastante critico pois enquanto nos ensaios de
intumescimento utilizou-se amostras com dimensdes de 1x1 cm?, na determinacéo efetuada
por DSC, o volume do material é muito pequeno, o que pode refletir a heterogeneidade do

mesmo.

CONCLUSAO
Redes poliméricas de PDMS, contendo unidades dendriticas hibridas em nos, foram

obtidas pelo processo sol-gel. Estudos da densidade de reticulacdo do material, foram
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desenvolvidos por ensaios de intumescimento e por calorimetria diferencial de varredura,
evidenciando que houve condensagdo de cadeias de PDMS entre os nos da rede, e maior
quantidade de cadeias lineares. A introducdo de sitios de reticulagdo, constituidos por
oligbmeros de silica, aumentou a densidade de reticulacdo, diminuindo consideravelmente a

massa molar média entre nos.
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