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RESUMO 

 

Materiais híbridos, como poliedros oligoméricos silsesquioxanos (POSS), têm 

recebido especial atenção nos últimos anos pois são materiais que possuem uma combinação 

sinérgica de propriedades de materiais orgânicos e inorgânicos. Sua preparação necessita de 

elevados tempos de síntese e o uso de aquecimento dielétrico se apresenta promissor. 

Entretanto, reatores comerciais são caros e uma alternativa passa a ser a adaptação de fornos 

de uso domésticos. Neste contexto, este trabalho busca adaptar um forno de micro-ondas 

doméstico para a síntese de POSS, comparando materiais obtidos via aquecimento por micro-

ondas e convencional (banho em óleo). O POSS foi sintetizado através da condensação 

hidrolítica do viniltrietoxisilano (VTES) e da mistura VTES e tetraetil ortosilicato (TEOS). 

As amostras sintetizadas foram caracterizadas por FTIR, RMN de 
1
H, TGA, GPC, MEV, 

MET e DRX. O uso de micro-ondas possibilitou a obtenção de POSS com maior rendimento 

para os sistemas VTES e VTES/TEOS, apresentando taxas de reação respectivas de 47 e 59 

vezes maior que a síntese convencional. Todas as amostras apresentaram bandas FTIR 

intensas em ~1090 e ~568 cm
-1

, ambas relacionadas a formação de gaiolas de silsesquixanos. 

Não foram observadas vibrações -O-CH2CH3 mostrando que a reação de hidrólise foi 

totalmente completa. A presença de deformações OH nas amostras VTES/TEOS indica a 

formação de estruturas não totalmente condensadas, confirmada pelos espectros de RMN de 

H
1
 onde é observada a presença de silanóis não condensados. Análises GPC para o POSS 

VTES apresentaram a maior fração (96,5%) de estruturas T8 via convencional, e (93,93%) via 

micro-ondas. A adição de TEOS reduziu a fração de estruturas T8 obtidas, (78,0%) via 

dielétrico e (33,0%) convencional. A análise TGA de todas as amostras mostraram uma única 

etapa de degradação, onde diferenças observadas no sistema VTES/TEOS são associadas ao 

tamanho da estrutura do POSS conforme a análise de GPC. Imagens de MEV mostraram a 

presença de estruturas cúbicas e esféricas em todas as amostras, e a adição de TEOS indicou 

uma tendência a redução de tamanho. Imagens por MET para o POSS VTES mostrou 

morfologia similar as observadas por MEV, e para VTES/TEOS, a presença de aglomerados 

esféricos regulares nanométricos. O DRX para o POSS VTES micro-ondas, convencional e 

VTES/TEOS micro-ondas, indicou a presença de uma rede cristalina de estrutura 

romboédrica, típica de POSS T8. O POSS VTES/TEOS via convencional apresentou um 

padrão de DRX de uma amostra amorfa. As nanopartículas híbridas de POSS VTES, via 

aquecimento convencional e dielétrico em refluxo, mostrou possuírem características 

químicas muito semelhantes, confirmadas pelas técnicas de análise realizadas. Entretanto, a 

mesma comparação entre o POSS obtido via mistura VTES/TEOS, a mesma semelhança não 

é observada. Isto se deve ao precursor VTES ser trifuncional e ao TEOS ser tetrafuncional, ou 

seja, possuem momentos dipolares diferentes, induzindo estruturas irregulares orientadas 

aleatoriamente e de diferentes tamanhos, principalmente no aquecimento convencional, onde 

a reação apresentada é mais lenta.  
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ABSTRACT 

 

Hybrid materials, such as polyhedral oligomeric silsesquioxanes (POSS), nowadays 

have received special attention because they are materials that have a synergistic combination 

of organic and inorganic materials properties. Their preparation requires high time of 

synthesis and the use of dielectric heating appears promising. However, commercial reactors 

are expensive and the adaptation of domestic microwave ovens becomes an alternative. In this 

context, this work aims to adapt a domestic microwave oven for the synthesis of POSS, 

comparing materials obtained by microwave and conventional (oil bath) heating. The POSS 

was synthesized by the hydrolytic condensation of vinyltriethoxysilane (VTES) and tetraethyl 

orthosilicate (TEOS) in different proportions. The synthesized samples were characterized by 

FTIR, 
1
H-NMR, TGA, GPC, SEM, TEM and XRD. The use of microwaves enable the 

manufacture of POSS with increased yield for VTES and VTES/TEOS systems, respectively 

with rates of 47 to 59 times higher than conventional synthesis. All samples showed intense 

FTIR bands at ~ 1090 and ~ 568 cm
-1

, both related to formation of silsesquioxane cages. It 

was not observed -O-CH2CH3 vibrations showing the hydrolysis reaction has been fully 

completed. The presence of OH deformations in the VTES/TEOS samples indicate the 

formation of non-fully condensed structures, confirmed by 
1
H NMR spectra, where it is 

observed the presence of non-condensing silanol. GPC analysis for the POSS VTES exhibited 

a major fraction (96.5%) of T8 structures via conventional, and (93.9%) via microwave 

synthesis. The addition of TEOS decreased the fraction of T8 structures, (78.0%) via dielectric 

and (33.0%) for conventional synthesis. TGA analysis of all samples showed a single stage of 

degradation, differences between VTES/TEOS samples are associated with the size of the 

POSS structure according to GPC analysis. SEM images showed the presence of spherical 

and cubic structures in all samples, and the addition of TEOS indicated a tendency to increase 

the size of these structures. TEM images for POSS VTES showed similar morphology to 

those observed by SEM. The presence of nanometric regular spherical agglomerates was 

observed in VTES/TEOS samples. The XRD for POSS VTES microwave, conventional and 

VTES/TEOS microwave synthesis, indicated the presence of rhombohedral lattice structure, 

typical POSS T8. The POSS VTES/TEOS conventional route showed a XRD pattern of an 

amorphous sample. The hybrid nanoparticles of POSS VTES, prepared via conventional and 

dielectric heating using reflux system, showed a very similar chemical properties as 

confirmed by the analytical techniques performed. However, the same comparison between 

the POSS obtained via mixing of VTES/TEOS, the same behavior is not observed. This is due 

to the VTES precursors be trifunctional and TEOS tetrafunctional, i.e. have different dipole 

moments, inducing randomly oriented irregular structures and different sizes, especially in the 

conventional heating where reaction is slower. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

As mais recentes tecnologias de engenharia requerem materiais com combinações de 

propriedades que não são encontradas em materiais convencionais. Neste contexto, materiais 

híbridos preparados pela combinação de componentes orgânicos e inorgânicos associam 

propriedades de diferentes classes de materiais e constituem uma alternativa para a produção 

de novos materiais multifuncionais, com uma ampla faixa de aplicação [1]. 

Poliedros oligoméricos silsesquioxanos (POSS) têm recebido atenção considerável da 

comunidade científica nos últimos anos, pois eles possuem uma combinação sinérgica de 

propriedades de materiais orgânicos e inorgânicos. Essas estruturas em forma de gaiola são 

caracterizadas por possuírem uma fórmula geral do tipo (RSiO1,5)n, no qual R, é o grupo 

orgânico e n, um número inteiro. POSS é um material de aplicação diversificada em áreas 

como revestimentos, dispositivos ópticos, dielétricas, telas de cristal líquido, aplicações 

biomédicas, nanocompósitos poliméricos, entre outros [2-4].  

POSS são derivados dos silsesquioxanos que são obtidos por técnicas de sol-gel a 

partir de completa condensação hidrolítica de precursores, geralmente XSiY3, onde X é um 

grupo estável (CH3, fenil, vinil) e Y é um grupo reativo (Cl, OH, OR). São considerados 

como mesofases ou uma classe de polisiloxanos reticulados. O POSS é influenciado pela 

estabilidade estrutural das ligações Si-O, C-C e Si-O-Si, que promovem o equilíbrio químico 

e a dinâmica da flexibilidade na sua estrutura [2]. Os POSS constituem uma classe de 

materiais tridimensionais de ordem nanométrica, onde suas moléculas possuem tamanho que 

variam de 1 a 5 nm [5].  

Voronkov [6] juntamente com Feher e colaboradores [7] revisaram os progressos na 

síntese de POSS assim como o grande número de reações que conduzem à formação de POSS 

e seus derivados. Feher obteve estruturas de POSS utilizando reações de hidrólise e 

condensação de vinil silanos. Estes tipos de POSS também foram obtidos em outros trabalhos 

da literatura [8, 9] que demonstraram que sua incorporação em materiais poliméricos promove 

melhoria das propriedades térmicas, melhoria na resistência a oxidação, redução da 

inflamabilidade e endurecimento da superfície. 

No entanto, a preparação de POSS necessita elevados tempos de síntese, demorado 

dias, podendo chegar a meses. Uma solução viável seria a utilização de aquecimento 

dielétrico através do uso de micro-ondas. O uso de micro-ondas em química analítica já é 

conhecido desde a década de 70 e tem mostrado excelentes resultados na preparação de 
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materiais [10]. Em contraponto a este fato, os reatores comerciais para uso de micro-ondas 

são caros. Pesquisadores [11, 12] buscam adaptar fornos de micro-ondas convencionais para 

uso em reações químicas e também na preparação de materiais.  

O presente trabalho tem por objetivo adaptar um forno de micro-ondas doméstico e 

utiliza-ló na preparação de Poliedros Oligoméricos Silsesquioxanos utilizando precursores 

alcoxi-silanos. Como principais aspectos o trabalho pretende comparar características 

morfológicas, químicas, térmicas e estruturais de POSS obtidos via aquecimento 

convencional e aquecimento dielétrico em refluxo. 
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2. REFERENCIAL TEÓRICO 

 

2.1 Silsesquioxanos 

O termo silsesquioxano refere-se a um grupo de compostos com fórmula geral 

(RSiO1,5)n, onde R pode ser um hidrogênio ou qualquer grupo, como: alquil, alquileno, aril, 

arileno ou grupos organofuncionais derivados de alquil, alquileno, aril ou arilenos [2, 13]. 

Esta fórmula geral coloca os silsesquioxanos como um intermediário entre a sílica (SiO2) e o 

silicone (R2SiO)n. Silsesquioxanos pode, portanto, ser considerados híbridos, com estruturas 

inertes e termicamente estáveis devido às ligações Si-O-Si e grupos R potencialmente reativos 

e facilmente modificados para mudanças de solubilidades em sistemas orgânicos. 

Devido às similaridades estruturais e às propriedades eletrônicas exibidas pelos 

materiais à base de silsesquioxanos, inúmeras podem ser as aplicações destes compostos 

quando utilizados como precursores na formação de materiais híbridos orgânicos-inorgânicos 

[14]. Estes materiais são utilizados em catálise [15], como aditivos [16], em polímeros [17] e 

em cristais líquidos [18]. 

 

2.1.1 Definições, estruturas e nomenclaturas 

 

O nome "silsesquioxano" pode ser dividido em três termos: "sil-" (silício), "-sesqui-" 

(um-e-meio), e "-oxane" (oxigênio), que se referem à razão 1,5 entre os átomos de silício e de 

oxigênio. Silsesquioxanos são produtos de reações de condensação hidrolíticas de monômeros 

trifuncionais de silício, RSiX3, onde X é normalmente um grupo halogênio, ou um grupo 

alcóxido. Diferentes estruturas de silsesquioxanos podem ser formadas dependendo das 

condições de reação. Vários tipos de estruturas podem ser obtidos nos silsesquioxanos dentre 

as principais cabe destacar: aleatórias, escada, gaiola aberta e gaiola fechada (Figura 1). Em 

geral, a formação de espécies moleculares distintas é favorecida sob alta diluição, o que 

resulta em uma hidrólise mais lenta e maior possibilidade de reações intramoleculares. Por 

outro lado, a formação de estruturas aleatórias ocorre mais prontamente sob as concentrações 

mais elevadas de reagentes. 
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Figura 1: Silsesquioxanos com estruturas (a) aleatórias, (b) escada, (c) gaiola aberta e (d) 

gaiola condensada. 

 

A sistemática de nomenclatura da IUPAC para silsesquioxano é complexa e 

trabalhosa, e, portanto, os compostos são mais convenientemente nomeados usando 

nomenclatura sistemática que indica o número de unidades de silsesquioxano (SiO1,5) na 

molécula e os substituintes nos átomos de silício [6]. Como exemplo, o (CH3SiO1,5)8 ou 

octametilsilsesquioxano, tem uma estrutura de gaiola (octamérica) com oito grupos metil 

ligados os átomos de silício. 

Uma alternativa em nomear moléculas de silsesquioxano é usar notações reduzidas 

comumente usadas na química [19]. Estas notações usam letras para descrever a quantidade e 

tipo de ligação que o átomo de silício está disposto na estrutura de silício-oxigênio. Para essa 

notação podem ser usados índices numéricos que denotam o número de átomos de silício na 

molécula, e sobrescritos opcionais que denotam os tipos de grupos funcionais ligados aos 

átomos de silício. Existem quatro formas de representar os átomos de silício sob esta notação 

abreviada (Figura 2): uma unidade "M" tem um átomo de silício ligado a um átomo de 

oxigênio, uma "D"-unidade de átomo de silício está ligado a dois átomos de oxigênio, um "T" 

unidade tem três átomos de oxigênio ligados ao átomo de silício, e uma unidade "Q" consiste 

de um átomo de silício ligado a quatro átomos de oxigênio [20]. Com o exemplo anterior, 

octametilsilsesquioxano, é denotado como T8
Me

 ou Me8T8, tendo uma estrutura de gaiola 

octamérica com cada átomo de silício ligado a três átomos de oxigênio e um grupo metila. 

 

 

Figura 2: Nomenclatura Silsesquioxano. 
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Existem várias estruturas de gaiolas de sislesquioxanos na forma de poliedros que 

estão completamente condensadas (Figura 3), embora a maioria das moléculas sintetizadas e 

estudadas são estruturas octaméricas, (RSiO1,5)8 ou T8. Alguns pesquisadores têm atribuído 

que isso é causado pela preferência para formar moléculas que contêm todos os anéis Si4O4, 

que são os mais estáveis das estruturas cíclicas Si-O [19]. Existem muito poucos exemplos de 

silsesquioxanos hexaméricos, (RSiO1,5)6 ou T6, e silsesquioxanos decaméricos, (RSiO1,5)10 ou 

T10 [19], mas tem havido um aumento no número de trabalhos sobre silsesquioxanos 

dodecaméricos, (RSiO1,5)12 ou T12 [19, 21]. 

 

 

Figura 3: Diferentes estruturas em gaiola dos silsesquioxanos (os termos T6, T8, T10 e T12 

referem-se ao número de átomos de silício na gaiola) [19]. 

 

Os silsesquioxanos podem apresentar diferentes níveis de funcionalidade química, o 

que possibilita esta molécula inúmeras aplicações [22]. No caso de uma funcionalidade ( f ) do 

macro monômero sendo f = 0, este apenas fica disposto na forma de sílica molecular. Para os 

POSS com funcionalidade sendo f = 1, estes podem atuar como componentes enxertados na 

cadeia polimérica, por exemplo (grupos pendentes). Para o POSS com f = 2, a estrutura 

híbrida em forma de gaiola pode atuar como monômero em reações de polimerizações. Para f  

≥ 2 tais estruturas atuam como reticulantes, sendo possível também a obtenção de materiais 

com grande área superficial e tamanho de poros controlados [23], conforme mostrado na 

Figura 4. 
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Figura 4: Estruturas macromoleculares dos sistemas polímero/POSS com diferentes 

funcionalidades do POSS, adaptado de [24]. 

 

2.1.2 Formação de Gaiolas e Redes Silsesquioxano 

 

As reações de condensação hidrolítica de RSiX3 para produzir silsesquioxanos são 

complexas, demoradas e compostas por processos de múltiplas etapas, mesmo que possa ser 

representado por um esquema aparentemente simples: 

 

n RSiX3 + 1,5n H2O  (RSiO1,5)n + 3n HX (Equação 1) 

 

Estas reações são influenciadas por uma série de condições de reação tais como 

concentração de RSiX3, solvente, características dos grupos R e X, catalisador, adição de 

água, e solubilidade dos produtos de condensação [19, 25]. Durante esta reação, numerosos 
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intermediários são formados e estão em equilíbrio. Esses intermediários podem ser 

oligosiloxanos lineares com dois a quatro átomos de silício, oligosiloxanos cíclicos, bem 

como policiclosiloxanos condensado [26] (Figura 5).   

 

 

Figura 5: Hidrólise e condensação de silsesquioxanos, adaptado de [27]. 

 

A formação exata do mecanismo de POSS é um processo em evolução e sua reação 

ainda permanece incerta. Qu e colaboradores [28] rastrearam o processo de síntese de 

poliedros oligoméricos silsesquioxanos (POSS) pela reação de condensação hidrolítica de 

organosilanos trifuncionais [RSiCl3 ou RSi(OR)3]. Verificaram que os siloxanos lineares, 

siloxanos cíclicos, e polisiloxanos de gaiola foram formados durante a reação. 

Consequentemente não só demostraram a existência dos siloxanos lineares e cíclicos, mas 

também detectaram com precisão o sequencial de mudança de siloxanos na formação do 

POSS.  

Deve-se notar que, devido à natureza complexa do processo de condensação e à forte 

interdependência entre as condições de reação, não há procedimentos universais que podem 

ser aplicados na síntese dos silsesquioxanos. No entanto, através do controle rigoroso das 

Hidrólise 

Condensação 

Condensação 

intramolecular  

e rearranjo 
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condições de reação, os equilíbrios dos intermediários podem ser levantados para favorecer a 

formação de estruturas específicas. Existem diversos procedimentos desenvolvidos para a 

síntese de silsesquioxanos específicos, causando um aumento no número de publicações e 

patentes sobre silsesquioxanos [19, 20, 29-31].  

Mesmo não havendo procedimentos universais para as sínteses de silsesquioxanos, há 

algumas tendências gerais observadas no que diz respeito como certas condições de reação 

podem afetar as estruturas do produto silsesquioxano. Como mencionado acima, elevadas 

concentrações de monômero RSiX3 favorecem a formação de estruturas aleatórias de 

silsesquioxano, enquanto a ciclização intramolecular predomina em soluções diluídas para 

produzir silsesquioxanos com estruturas poliédricas. Solventes polares, em especial álcoois, 

têm capacidade de solvatar os intermediários de siloxano e favorecem a formação de 

estruturas aleatórias, enquanto inerte, os solventes orgânicos não-polares diminuem o grau da 

associação intermolecular e favorecem a condensação intramolecular. Grupos mais reativos R 

e X, tais como R = hidrogênio, metil e X = Cl, OH, são submetidos a hidrólise mais rápida e 

favorece a formação de polímeros de silsesquioxano. Reação em baixo pH auxilia a ciclização 

de reações intermediárias, mas pH alto auxilia sua condensação. A água é necessária para 

atingir a hidrólise e ciclização, mas seu excesso na reação provoca a formação de estruturas 

poliméricas (aleatórias). A solubilidade de uma espécie específica de silsesquioxano formada 

durante a reação de condensação, o que em parte é ditada pelo tipo de grupo R no precursor 

(monômero), tem uma grande influência sobre o rendimento daquelas espécies. As espécies 

de silsesquioxano menos solúveis precipitam no meio reacional, deslocando o equilíbrio dos 

produtos intermediários da reação para a formação de mais dessa espécie. Este processo 

continua até que as quantidades dos compostos intermediários no meio reacional 

reestabelecem o equilíbrio um com o outro [6, 25]. 

Os poliedros oligoméricos silsesquioxanos são considerados como mesofases ou uma 

classe de polisiloxanos reticulados. O POSS é influenciado pela estabilidade estrutural das 

ligações Si-O, C-C e Si-O-Si, que promovem o equilíbrio químico e a dinâmica da 

flexibilidade na sua estrutura [2]. O processo sol-gel tem sido usado na preparação de novos 

materiais híbridos, onde as reações de síntese ocorrem a partir de precursores inorgânicos do 

tipo ROM(OR’)3, em que frequentemente M é Si ou Ti, e R pode ser igual a R’ ou, 

alternativamente, ser um grupo orgânico não hidrolisável [32].  

As reações envolvidas no processo são: a hidrólise (reação 1), em meio ácido ou 

básico, na qual os grupos OR são substituídos por grupos silanol (Si-OH). Estes grupos 
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silanóis podem reagir entre si, (reação 2) ou com outros grupos OR (reação 3) através de 

reações de condensação formando ligações siloxano, dando origem a uma rede tridimensional 

de sílica [33]. Na preparação de nanopartículas utilizando o método sol-gel, a hidrólise dos 

grupos R’ dos derivados alcóxidos seguida de reações de condensação levam à formação da 

estrutura [34]. 
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2.2 Micro-ondas 

 

A utilização da energia de micro-ondas para o aquecimento de materiais é um método 

alternativo e promissor em relação às técnicas convencionais de aquecimento, com uma 

história de aproximadamente 60 anos desde a invenção do forno de micro-ondas [35]. São 

radiações do espectro eletromagnético do tipo não ionizante, que possuem frequências entre 

300 a 300.000 MHz correspondendo a comprimentos de onda de 1 mm a 1 m, e não possuem 

energia suficiente para alterar diretamente os níveis vibracionais e eletrônicos de uma 

molécula ou romper uma ligação química [36]. No espectro eletromagnético, elas, se situam 

entre a região de infravermelho e ondas de rádio, conforme ilustrado na Figura 6. 

 

 

Figura 6: Localização da região de micro-ondas no espectro eletromagnético. 

 

Ampla faixa do espectro confere às micro-ondas grande versatilidade de aplicação em 

função da frequência selecionada. Radares de aviação civil, aparelhos de telefonia celular e 

fornos de micro-ondas domésticos, são exemplos de dispositivos que operam através da 
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geração, transmissão e absorção de micro-ondas, e estão presentes no cotidiano de milhões de 

pessoas em todo o mundo [37]. 

Dentre as muitas aplicações possíveis, a radiação de micro-ondas tem sido 

amplamente utilizada como uma nova rota para alcançar processamentos superiores em 

materiais cerâmicos, poliméricos e, em menor escala, em materiais metálicos. Geralmente, o 

tratamento térmico por micro-ondas resulta em menores custos energéticos e diminuição do 

tempo de processamento [38]. O interesse do uso de micro-ondas tem decorrido da redução do 

número de etapas em muitas sínteses e melhorias de propriedades físicas em cerâmicas 

tecnológicas [39]. 

 

2.2.1 Estrutura e funcionamento de um forno de micro-ondas  

 

O forno de micro-ondas é composto basicamente por uma fonte de alta tensão, um 

transdutor de energia para micro-ondas, um guia de ondas e uma cavidade ou câmara interna. 

O transdutor é uma válvula denominada magnetron (Figura 7), que consiste em um 

dispositivo sob vácuo, constituída de um filamento (catodo) e cavidades ressonantes em uma 

placa coletora (ânodo). A partir do aquecimento do catodo, mantendo o anodo em potencial 

mais elevado, elétrons são emitidos e acelerados em direção ao anodo pelo campo elétrico 

gerado. Ao mesmo tempo, imãs externos montados em torno no anodo criam um campo 

magnético externo axial ao eixo do cátodo, fazendo com que os elétrons descrevam trajetórias 

helicoidais em torno do catodo. De forma síncrona, antes de atingirem o ânodo, os elétrons 

transformam sua energia em oscilações de micro-ondas de acordo com as cavidades do bloco 

anódico, as quais são ajustadas para uma frequência específica. Assim, as micro-ondas, a 

partir de uma das cavidades de ressonância são acopladas a uma linha de transmissão 

usualmente terminada em uma antena, e guiadas até a cavidade interna do forno [40, 41].  
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Figura 7: Representação esquemática da magnetron. Adaptado de [42]. 

 

Historicamente a magnetron foi desenvolvida por Randall e Booth na Universidade de 

Birmingham, Inglaterra, durante a 2ª Guerra Mundial [40]. Este equipamento era o principal 

dispositivo dos aparelhos de RADAR (“Radio Detection and Ranging”). Poucos anos após o 

desenvolvimento deste equipamento, o engenheiro Percy L. Spencer descobriu, por acaso, que 

as micro-ondas poderiam ser usadas para aquecimento. Spencer notou que uma barra de 

chocolate havia derretido em seu bolso ao permanecer em frente a uma válvula que estava em 

operação. Pouco tempo depois, a empresa Raytheon, onde Spencer desenvolvia os seus 

experimentos, solicitou a primeira patente para utilizar as micro-ondas para o aquecimento de 

alimentos [40]. Atualmente os fornos de micro-ondas comerciais fabricados para uso 

doméstico ou para laboratórios empregam frequências de 2.450 MHz e potências típicas entre 

500 a 900 W. A Figura 8 ilustra uma geometria típica de um forno de micro-ondas doméstico. 

 

 

Figura 8: Geometria típica de um forno de micro-ondas doméstico. 

 

 

2.2.2 Obtenção de materiais utilizando micro-ondas 

 

A tecnologia de micro-ondas vem atraindo nos últimos anos, um grande interesse de 

indústrias e de pesquisadores devido ao aquecimento rápido. Tal tecnologia pode ser 

considerada como uma fonte de energia alternativa ao tratamento térmico convencional [43-

45] e vem sendo aplicada a vários processos, como a obtenção de materiais cerâmicos, análise 

química, tratamento de lixo, secagem, síntese de polímeros, decomposição de materiais, etc. 

[46-48]. 
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Baghbanzadeh e colaboradores [49] destacaram o uso de radiação micro-ondas no 

estudo de nanocristais metálicos, nanomateriais avançados que apresentam uma flexibilidade 

de propriedades físico-químicas. Destacaram em seu trabalho o crescente número de 

pesquisadores que estão explorando essa tecnologia de preparação de nanocristais, assim 

como o melhor rendimento e menor tempo. Em contra partida, ressaltaram uma das principais 

desvantagens da utilização do aquecimento via micro-ondas que é o alto custo dos 

equipamentos. 

Janowski e Pielichowski [50] descreveram o sucesso da síntese de ciclopentiltrisilanol 

(c-C5H9)7Si7O9(OH)3 pela condensação hidrolítica assistida por micro-ondas. A reação sob 

radiação de micro-ondas (também conhecido por aquecimento dielétrico) é consideravelmente 

mais rápida e com um rendimento superior ao método convencional (Tabela 1). Observa-se 

que no aquecimento dielétrico quantidades úteis de (c-C5H9)7Si7O9(OH)3 já podem ser obtidas 

após 20 h de reação, em contrapartida, o aquecimento convencional requer mais 10 h para se 

chegar a esse rendimento.  

 

Tabela 1: Comparação do rendimento da síntese de ciclopentiltrisilanol por aquecimento 

dielétrico e aquecimento convencional. Adaptado de [50]. 

Tempo de reação (h) Aquecimento dielétrico Aquecimento convencional 

 Rendimento Rendimento 

 (mg) (%)  (mg) (%) 

10 2,0 0,16 0,0 0,00 

12 5,0 0,41 - - 

15 30,0 2,44 - - 

20 173,5 14,11 7,0 0,57 

30 200,0 16,26 180,0 14,63 

 

Derek e colaboradores [51] demonstraram como obtiveram nanopartículas de sílica de 

forma rápida e controlada, assistida por micro-ondas, a partir da hidrólise e condensação ácida 

de tetrametil ortosilicato (TMOS). Os resultados foram vantajosos em relação às técnicas de 

aquecimento convencional, visto que no aquecimento dielétrico há uma grande quantidade de 

energia transmitida rapidamente de forma controlada para pequenos volumes de absorção, 

promovendo evento espontâneo de nucleação [49, 51]. Relataram também que a escolha 

adequada do solvente, do precursor de ácido silícico, catalisador e o tempo da radiação de 

micro-ondas foram as variáveis utilizadas para controlar o tamanho de nanopartículas e, em 

última instância, superar as deficiências anteriormente relatadas de quem utiliza micro-ondas 

para a síntese de nanopartículas de sílica. Nestas reações, a acetona intervém na reação de 
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condensação, enquanto que a absorção seletiva da radiação de micro-ondas pelo precursor 

promove o crescimento de nanopartículas (Figura 9).  

 

 
(a) 

 
(b) 

 

 
(c) 

 
(d) 

Figura 9: Micrografia de nanopartículas de SiO2 crescido pelo aumento da concentração 

inicial de TMOS. Concentração inicial de TMOS igual a (a) 15, (b) 25, (c) 35 e (d) 45 mM. 

Adaptado de [51]. 

 

Chiacchio e colaboradores [52] relataram a síntese de POSS funcionalizados assistida 

por micro-ondas. As principais características das reações assistidas por micro-ondas em 

relação ao método térmico convencional são representadas pelo aumento da seletividade, 

maior velocidade de reação, maiores rendimentos e formação de produtos mais puros e 

limpos.  

A síntese de POSS pode ser feita através de reações de hidrólise e condensação de 

clorossilanos ou alcoxi-silanos. Porém estas reações demandam um longo tempo quando 

utilizado aquecimento convencional, que pode chegar de dias até meses [53]. Uma alternativa 

para a redução dos tempos de reações é a utilização de métodos de aquecimento dielétrico, 
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que geram pequenos gradientes térmicos localizados e resultam no aumento do rendimento de 

inúmeras reações.  

Tradicionalmente estas reações orgânicas são realizadas em temperatura utilizando 

aquecedores externos (por exemplo, banho em óleo), onde o calor é transferido por condução 

e convecção (Figura 10). A ineficiência desse método, para que ocorra a transferência de 

energia para o sistema, depende da condutividade térmica do sistema e o resultado disso é que 

a temperatura do balão é mais elevada do que a da mistura da reação [54]. 

 

 

Figura 10: Mecanismo de aquecimento convencional. Adaptado de [55]. 

 

O aquecimento por micro-ondas atua por dois principais mecanismos de 

transformação de energia em calor associada a um campo elétrico [35]. O primeiro deles é 

chamado de rotação de dipolo elétrico, que está relacionado ao alinhamento das moléculas 

(dipolos permanentes ou induzidos) frente à aplicação de um campo elétrico oscilante. Neste 

caso, como o campo elétrico oscila na frequência de 2,45 GHz, ou seja, a cada ciclo a 

molécula (dipolo) inverte espacialmente sua orientação 4,9.10
9
 vezes por segundo, e a geração 

de calor é dada pelo atrito entre as moléculas do meio devido ao grande número de moléculas 

em rotação. Com a cessão do campo estas moléculas retornam a um estado desordenado. Uma 

representação esquemática é ilustrada na Figura 11, onde é usado como exemplo moléculas de 

água [10]. 

 

 

1 – Dipolos alinhados com o campo 

eletromagnético 

2 – Dipolos após a retirada do campo 

eletromagnético 
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Figura 11: Moléculas de água com e sem influência de campo elétrico. Adaptado de [10]. 

 

O segundo mecanismo é chamado de condução iônica, onde o calor é gerado através 

de perdas por atrito pela migração de íons dissolvidos ao meio sob ação de um campo elétrico 

oscilante. Estas perdas dependem do tamanho, carga, condutividade e interação destes íons 

dissolvidos com o solvente presente na solução [10]. A Figura 12 ilustra o mecanismo de 

aquecimento dielétrico, onde as micro-ondas penetram através do balão, visto que o mesmo é 

transparente à energia de micro-ondas, sem haver perdas por absorção ocasionando um 

superaquecimento localizado. 

 

 

Figura 12: Mecanismo de aquecimento dielétrico. Adaptado de [55]. 
 

As micro-ondas têm comportamento bem descrito pela óptica e podem ser 

transmitidas, absorvidas ou refletidas, dependendo do material exposto [56]. A Figura 13 

ilustra as possíveis interações que podem ocorrer entre as micro-ondas e diferentes materiais. 

       Micro-ondas    Material 

 

Figura 13: Possíveis interações entre micro-ondas e diferentes materiais [56]. 
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As características de aquecimento de uma amostra exposta a radiação de micro-ondas 

são dependentes de suas propriedades dielétricas. Como a constante dielétrica (’) de uma 

substância é uma medida que indica a sua polaridade, e o fator de perda dielétrica (’’), que 

mede a eficiência da conversão de energia eletromagnética em calor. A razão ’’/’ (que é 

numericamente igual a tan ) é chamada de fator de dissipação, que significa a habilidade de 

um dado material converter radiação eletromagnética absorvida em calor, ou seja, quanto 

maior for este valor mais eficientemente a substância é aquecida por micro-ondas. A Tabela 2 

ilustra algumas substâncias e suas respectivas constantes dielétricas e fator de dissipação. 

 

Tabela 2: Constante dielétrica ’e fator de dissipação tan  de algumas substâncias [57]. 

Material ’ tan  

Acetona 20,6 0,042 

Etanol 24,3 0,054 

Metanol 32,7 0,941 

Água 80,4 0,123 

 

Em geral, substâncias polares são mais eficientes em absorver micro-ondas (como 

água, etanol e acetona), enquanto que substâncias menos polares ou substâncias com 

momento de dipolo nulo (hidrocarbonetos aromáticos, dióxido de carbono e éter dietílico) são 

menos eficientes em absorver micro-ondas. Materiais cristalinos altamente ordenados também 

são pouco aquecidos por micro-ondas (já que não há pouca ou nenhuma rotação de dipolo) 

[57]. 

2.3 Utilização de fornos de micro-ondas em reações químicas 

 

Os primeiros relatos de reações orgânicas conduzidas em forno de micro-ondas 

doméstico surgiram em 1986 em dois trabalhos independentes de Gedye [58] e Guigere [59]. 

Uma notável redução no tempo de reação foi observada. Os primeiros relatos de reações 

conduzidas em forno de micro-ondas doméstico também levaram aos primeiros relatos de 

acidentes, pois alguns frascos deformaram ou explodiram devido às condições de irradiação. 

Reações orgânicas com aquecimento por micro-ondas podem ser conduzidas em 

fornos de micro-ondas modificados, em digestores de micro-ondas (que tradicionalmente são 

usados em química analítica) e em reatores de micro-ondas. O surgimento de reatores de 

micro-ondas para condução de reações orgânicas ocorreu como consequência direta do estudo 

das reações em forno doméstico, que demonstrou o grande potencial desta técnica. Estes 

aparelhos, segundo alguns autores, teriam vantagens marcantes sobre o forno doméstico de 
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micro-ondas, tais como: possibilidade de realização de refluxo e controle de temperatura e 

pressão (que não é possível no forno doméstico) [10]. A segurança operacional também seria 

muito maior, já que o forno de micro-ondas doméstico não é fabricado para aplicação direta 

no uso em química. Outro fator importante, é que esses reatores operam de forma diferente 

que um forno doméstico, pois a distribuição das micro-ondas no interior do forno não é 

homogênea (forno multimodo). Já nestes reatores, a distribuição é homogênea (monomodo) 

conforme ilustra a  

Figura 14.  

 

 

 

 
(a)                    (b) 

 

Figura 14: (a) distribuição de micro-ondas no interior do forno multimodo, (b) distribuição de 

micro-ondas no interior do forno monomodo. Adaptado de [55]. 

 

Apesar disso, inúmeros trabalhos seguiram após estes primeiros relatos, sendo 

reportado na literatura diversas reações orgânicas conduzidas com sucesso em forno de micro-

ondas doméstico e com segurança, segundo os autores destes trabalhos [40, 60, 61]. 
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3. OBJETIVOS 

 

3.1 Objetivos Gerais  

 

Relacionar as propriedades térmicas, morfológicas, espectroscópicas e estruturais de 

nanopartículas híbridas de Poliedros Oligoméricos Silsesquioxanos – POSS obtidas utilizando 

o aquecimento convencional e o aquecimento dielétrico. 

 

3.2 Objetivos Específicos 

 

a) Adaptar um forno de micro-ondas doméstico para realizar a síntese de POSS; 

b) Determinar o rendimento das reações; 

c) Caracterizar os materiais obtidos em reação com aquecimento convencional e 

dielétrico através de técnicas espectroscópicas (FTIR, RMN), térmica (TGA); cromatográfica 

(GPC); morfológicas (MEV, MET) e estrutural (DRX); 

d) Determinar os parâmetros de rede das estruturas cristalinas dos materiais obtidos. 
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4. METODOLOGIA 

 

4.1 Adaptações do forno de micro-ondas 

 

As adaptações foram realizadas em um forno de micro-ondas doméstico da marca 

Electrolux, 220 V modelo ME 18S. Inicialmente foi realizado um furo localizado na parte 

superior do forno para acoplamento de uma junta (adaptador de vidro) e um condensador de 

refluxo. Este procedimento foi baseado na literatura [62]. O prato giratório e seu motor de 

rotação foram retirados, no lugar destes foi adaptado um agitador magnético usando de uma 

haste, um ventilador, um potenciômetro e ímãs de neodímio-ferro-boro. Para evitar 

vazamento de radiação nos locais onde foram feitas as adaptações, foi aplicado um 

revestimento com uma malha metálica com aproximadamente 2 mm de abertura, restringindo 

desse modo a radiação no interior da cavidade do forno. Para refrigeração da válvula 

magnetron, foi adaptado um ventilador extra conforme utilizado no trabalho de Silva e 

colaboradores [62]. A eletrônica de controle original do forno foi substituída por um 

temporizador da marca Inova, associado a um relé de estado sólido monofásico para o 

chaveamento das cargas. No apêndice 7.1 está representado o esquema elétrico adaptado para 

sistema. As modificações no forno estão apresentadas na Figura 15. 

 

 

 

Figura 15: Adaptações do forno de micro-ondas doméstico. 

 

Adaptador de 
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Todas as reações foram realizadas utilizando sistemas de refluxos. A verificação do 

tempo de reação e do ciclo da válvula magnetron em operação foi controlada pelo 

temporizador. Para determinar a potência efetiva que o forno está fornecendo ao sistema, 

foram realizados testes de aquecimento utilizando água mili-Q, conforme a literatura [63]. A 

potência da magnetron foi determinada pela medida do aumento da temperatura T, em ºC, 

de l L de água aquecida à potência máxima por 2 minutos [64]. 

Através da Equação 2 abaixo foi possível determinar aproximadamente o valor da 

potência: 

 

  
      

 
 

(Equação 2) 

 
 

onde, P é a potência absorvida pela amostra (W); K é o fator de conversão de calorias para J; 

cp é a capacidade calorífica (cal/(gºC)); m é a massa da amostra (g); e t é o tempo (s). A 

exatidão das medidas depende de posicionar a amostra sempre no mesmo lugar no interior da 

cavidade e também de utilizar sempre o mesmo recipiente. 

 

4.2 Preparação dos POSS  

 

Os POSS foram obtidos a partir dos precursores viniltrietoxisilano (VTES – 

[(C2H5O)3SiCH=CH2]) e da combinação 90/10 mol%/mol% de VTES e tetraetil ortosilicato 

(TEOS – Si(OC2H5)4) através de reações de hidrólise e condensação ácida. O VTES (97%) e 

TEOS (98%) foram adquiridos da Sigma-Aldrich Chemistry. A Acetona PA, Diclorometano 

PA e Etanol PA foram comprados da Dinâmica. Todos os reagentes utilizados continham 

pureza analítica e foram utilizados sem qualquer purificação prévia. 

A síntese ocorreu durante 48 h para o aquecimento convencional em refluxo, onde há 

pouco risco de explosões nesse sistema (Figura 16a), conforme procedimento adaptado de 

Guizhi e colaboradores [2]. Para obtenção de POSS a partir do VTES, foi inicialmente 

adicionado 13,091 g de VTES; 102,7 ml de Acetona; 17,1 ml de HCl e 19,7 ml de água mili-

Q. Para o meio VTES/TEOS, foi adicionado 11,782 g de VTES; 1,433 g de TEOS 102,7 ml 

de Acetona; 17,1 ml de HCl e 19,7 ml de água mili-Q. As mesmas quantidades também foram 

usadas no sistema com aquecimento dielétrico (Figura 16b). 
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As reações com aquecimento dielétrico foram feitas utilizando forno de micro-ondas 

doméstico adaptado com refluxo. A síntese ocorreu durante 2 h utilizando ciclos de 5 s com 

magnetron ligado e 5 s desligado. 

 

 
(a) 

 

(b) 

Figura 16: (a) Síntese para o aquecimento convencional em refluxo; (b) Síntese para o 

aquecimento dielétrico em refluxo. 

 

4.3 Caracterização dos POSS 

 

 Nessa seção são apresentados os procedimentos experimentais de caracterização dos 

materiais obtidos em reações com aquecimento convencional e dielétrico através de técnicas 

espectroscópicas (FTIR, RMN), térmica (TGA), cromatográfica (GPC), morfológicas (MEV, 

MET) e estrutural (DRX). 

 

4.3.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

 

FTIR é uma técnica que permite a identificação de grupos funcionais através da 

absorção de energia associada aos movimentos vibracionais (principalmente estiramentos e 

deformações angulares). Fornece informações sobre os tipos de ligações presentes em um 

material e muitas vezes pode permitir ao analista identificar o material [65].  

As análises por infravermelho dos precursores e produtos de síntese (POSS) foram 

realizadas em um equipamento da Perkin Elmer modelo Spectrum 400, disponível no 

Laboratório de Caracterização de Materiais 2 da UCS, utilizando no modo Reflectância Total 

Atenuada (ATR). Nestas análises foram utilizadas as seguintes condições: resolução de 4 cm
-1

 

com 32 varreduras na faixa de 450 a 4.000 cm
-1

. 
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4.3.2 Ressonância Magnética Nuclear (RMN) de 
1
H 

 

 RMN indica a disposição do esqueleto hidrocarbônico, ou seja, as diferentes situações 

de ambientes químicos dos átomos de hidrogênio na estrutura. Os espectros de RMN de 
1
H 

foram realizados no equipamento da central analítica do Instituto de Química da UFRGS no 

equipamento Inova-300 da Varian. Cerca de 20 mg de amostra foram dissolvidas em 1 mL de 

CDCl3. O experimento foi conduzido a 22 ºC utilizando como referência interna o 

tetrametilsilano (TMS). Nessas análises utilizou-se um pulso de 6,85 s correspondendo a um 

ângulo de 45º, com um tempo de aquisição de 2,049 s, tempo de relaxação de 1s, largura 

espectral de 4.799,3 Hz. Foram efetuadas 128 varreduras em 397 s. 

 

4.3.3 Cromatografia por Permeação em Gel (GPC) 

 

GPC é uma técnica utilizada para determinar as massas molares médias e a 

distribuição de massas molares de polímeros. Várias propriedades dos polímeros que são 

importantes em termos de sua processabilidade e aplicações estão diretamente relacionadas 

com as massas molares específicas. Isto ocorre porque as propriedades mecânicas, químicas e 

outras são drasticamente afetadas pela massa molar média e especialmente pelas frações de 

baixa e alta massa molar. 

As análises de GPC foram realizadas em equipamento Viscotek modelo TDAmax
TM

, 

equipado com um conjunto de 4 colunas dispostas em sequência (Waters HR-4E, HR-4, HR-3 

e HR-2), com fase estacionária constituída de microesferas de copolímeros de estireno divinil 

benzeno (Ultrastyragel). A temperatura das colunas foi mantida em 45 ºC. O solvente 

tetrahidrofurano (THF) foi usado como fase móvel a vazão de 1 ml/min. As soluções com 

concentração de 10 g/ml foram injetadas com volume de 150 l e fluxo de solvente de 1 

ml/min. Foram realizados experimentos em duplicata. As medidas foram realizadas utilizando 

detector de índice de refração e calibração de massa molecular com padrões de poliestireno. 

Estas análises foram realizadas no Instituto de Química da UFRGS. 

 

4.3.4 Análises Termogravimétricas (TGA)  

 

TGA é a técnica termoanalítica que acompanha a perda e/ou ganho de massa da 

amostra em função do tempo ou temperatura. As amostras de POSS foram preparadas, na 
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forma de pó, com aproximadamente 9,0 ± 0,3 mg. Os experimentos termogravimétricos foram 

realizados em um equipamento Shimadzu modelo TA-50, no Laboratório de Polímeros da 

UCS. As amostras foram aquecidas à taxa de aquecimento 10 °C.min
-1

, da temperatura 

ambiente até 900 °C sob atmosfera de nitrogênio. Após foi realizada a troca de atmosfera para 

ar sintético para a determinação da quantidade total de óxido de silício contido após a 

degradação térmica  

 

4.3.5 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

MEV é largamente empregada na análise de materiais inorgânicos, permitindo a 

visualização de diversas características dos mesmos, como microestrutura, defeitos e 

espessuras de camadas. Uma das principais características da microscopia eletrônica de 

varredura, que a colocam como uma técnica extremamente útil na análise de materiais é a 

capacidade de ampliação de imagem, que pode chegar a centenas de milhares de vezes, 

permitindo a visualização de estruturas e formações na escala de micrométrica e 

submicrométrica. Além disso, a técnica permite a formação de imagens com sensação de 

profundidade, mostrando a superfície da amostra em aspecto tridimensional [66]. 

A caracterização da morfologia do POSS foi realizada através de um microscópio 

eletrônico de varredura de marca Shimadzu SSX-550 Superscan, disponível no Laboratório de 

Caracterização de Materiais 1 da UCS, com potencial de aceleração em torno de 15 kV. A 

superfície da amostra foi primeiramente recoberta com uma fina camada de ouro, usando a 

técnica de sputtering, com tempo de duração de 2 min. 

 

4.3.6 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

 

MET é utilizado para avaliar a morfologia de materiais em escala nanométrica. Nesta 

análise, um feixe de elétrons atravessa um espécime ultrafino. A imagem é então formada 

pelo resultado da interação entre os elétrons transmitidos e a amostra, sendo ampliada e 

focalizada em um dispositivo de imagem tipo tela fluorescente ou câmera CCD. 

Estas análises foram conduzidas em um microscópio FEI Tecnai20, no Laboratório de 

Microscopia e Microanálise do Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste – CETENE, 

aplicando uma tensão de aceleração de 100 kV. Uma única gota com um volume de 10 μL 

das várias suspensões de nanopartículas foram secas em uma grade de carbono (Holey Carbon 
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300 mesh). O excesso de solução foi rapidamente retirado com um pedaço de papel filtro 

deixando a amostra seca. 

 

4.3.7 Difração de raios X (DRX) 

 

DRX é uma técnica amplamente utilizada para caracterização de materiais, é um 

procedimento de análise não destrutivo, que pode fornecer informações a respeito da 

distribuição dos átomos em um material na ordem do comprimento de onda dos raios X 

(aproximadamente 1 Å). Assim a análise de DRX foi utilizada para determinar a estrutura 

característica dos POSS. A geometria de baixo ângulo de espalhamento foi utilizada para a 

obtenção dos picos de difração do POSS. Utilizando a lei de Bragg (Equação 3) é então 

possível calcular a distância interplanar (d) relativa à estrutura do POSS. 

 

  
  

      
 

 

(Equação 3) 

 

A difração de raios X foi realizada em um difratômetro Shimadzu modelo XRD 6000, 

disponível no Laboratório de Caracterização de Materiais 1 da UCS. A radiação utilizada foi 

de Cu K (  = 1,5404 Å), com monocromador de grafite no feixe secundário, em uma 

varredura angular de 2° a 40° e com passo de 0,05º.  

 

4.3.8 Análise Le Bail 

 

O método Le Bail, cujo desenvolvimento ocorreu em 1988, é um procedimento de 

refinamento da estrutura cristalina de materiais sólidos que não requer qualquer informação 

estrutural, exceto um valor inicial aproximado dos parâmetros de rede e informações 

instrumentais [67]. Este método consiste no ajuste de um modelo teórico aos dados de 

difração de raios X, otimizando os parâmetros visando à minimização dos desvios quadráticos 

entre os valores calculados e os experimentais. 

As análises Le Bail foram realizadas com o auxílio do programa computacional 

FullProf [68]. Uma função pseudo-Voigt foi usada para ajustar os perfis dos picos de Bragg. 

Os parâmetros específicos refinados para as amostras de POSS VTES convencional e 

dielétrico foram: parâmetros de rede, largura a meia altura e assimetria. Os parâmetros globais 
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refinados, ou seja, os parâmetros que dependem das condições experimentais foram os 

parâmetros do background e ponto zero do detector. 

A qualidade do refinamento foi avaliada após todos os parâmetros refináveis atingirem 

a convergência, ou seja, quando atingirem um mínimo não variando mais em cada ciclo. Esta 

avaliação é feita pelos indicadores de confiabilidade. 

Para o refinamento Le Bail, são descritos indicadores (R–fatores) referentes às 

intensidades calculadas e observadas com as seguintes equações: 

 

      
∑|                |

∑        
 

(Equação  4) 

 

onde    é o R–perfil,         é a intensidade observada e          é a intensidade calculada. 

Outro fator frequentemente reportado é o     (R–ponderado), descrito como 

 

       (
∑  [                ]

 

∑  [       ]
 )

  ⁄

 

 

(Equação 5) 

onde    é o peso. 

 Os indicadores    e     estão relacionados apenas com o perfil do difratograma. Para 

obter a qualidade do modelo estrutural refinado deve-se avaliar    (R–Bragg) que é descrito 

como uma função das intensidades integradas dos picos. 

 

      
∑|              |

∑|      |
 

(Equação 6) 

 

onde        e         são as intensidades integrada observada e calculada para uma 

determinada reflexão hkl. 
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5. RESULTADOS  

 

5.1 Rendimento 

 

 Na Tabela 3 estão apresentados os dados de rendimento da reação de síntese para as 

amostras obtidas no método convencional e dielétrico. O rendimento da reação foi maior para 

amostras preparadas com aquecimento dielétrico. Para amostra com VTES/TEOS 100/0 foi 

observado o maior valor de conversão, chegando a 17% em massa, já para preparada com 

aquecimento convencional o rendimento foi de 9%. 

 

Tabela 3: Resultados de rendimento de reação de síntese de POSS. 

Razão molar de 

Precursores 

(VTES/TEOS) 

Tipo de aquecimento Tempo (h) Rendimento (% em 

massa) 

100/0 Convencional 48 9,00  0,69 

90/10 48 1,80  0,64 

100/0 Micro-ondas 2 17,00  0,99 

90/10 2 4,46  1,00 

 

Para as reações utilizando o aquecimento dielétrico o tempo de reação diminui 

drasticamente com aumento do rendimento da reação [58, 59], que em termos de velocidade 

da reação, esta ocorre 47 vezes maior para o sistema VTES e cerca de 59 vezes maior para o 

sistema VTES/TEOS. É possível que essa drástica redução no tempo de reação ocorra devido 

à alta taxa de aquecimento, causada pela capacidade da acetona em absorver as micro-ondas 

irradiadas e converter essa energia em calor (tan  = 0,042) [69]. O aquecimento dielétrico é 

capaz de reduzir a energia de ativação do meio através da orientação dos dipolos elétricos 

[10]. Por esta razão, a reação utilizando meio dielétrico apresenta valores de conversão muito 

superior ao método convencional, pois resulta em um aquecimento localizado na amostra. 

Estas observações também foram feitas em outros trabalhos que prepararam POSS utilizando 

aquecimento dielétrico [52]. De fato, esta técnica de aquecimento mostra que é possível obter 

POSS em um tempo muito menor que em um sistema de aquecimento convencional. Este tipo 

de abordagem também tem sido utilizada com sucesso na obtenção de nanopartículas de sílica 

em tempos curtos de reação [51]. 
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5.2 Análises Espectroscópicas 

 

5.2.1 Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)  

 

A Figura 17 apresenta os resultados obtidos para o POSS VTES obtidos por ambos os 

processos de aquecimento, onde se observa que ambas as amostras apresentam as bandas em 

~1600 cm
-1

, característica do estiramento da ligação vinílica CH=CH, em ~1100 cm
-1 

proveniente do estiramento assimétrico da ligação Si-O-Si e em ~575 cm
-1

 correspondente a 

deformação da ligação O-Si-O. Verifica-se também que as vibrações moleculares são as 

mesmas observadas no trabalho de Yang, Zhang e colaboradores [70, 71].  

 

 

Figura 17: Espectros de FTIR do POSS VTES (a) micro-ondas; (b) convencional. 

 

Para as amostras de POSS obtidas via VTES/TEOS, foi observada na Figura 18, 

também uma banda em 3400 cm
-1

, que está relacionada as deformações de grupos OH 

presentes nas amostras. Isso é devido ao fato de que quando misturados os precursores, não 

ocorre a formação de uma estrutura completamente condensada. Outro fator, é que, não foi 

observado a presença de intensidades relacionadas com os grupos alcóxidos, com intensidades 

em 600 cm
-1

, o que mostra que o processo de hidrólise e separação foram bem              

sucedidos [72]. 
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Figura 18: Espectros de FTIR do POSS VTES/TEOS (a) micro-ondas; (b) convencional. 

 

5.2.2 Ressonância Magnética Nuclear (RMN) de 
1
H 

 

Na Figura 19 podem ser observados os espectros de RMN 
1
H obtidos para os 

precursores VTES e TEOS. 

 

 

Figura 19: Espectro de RMN para os precursores VTES e TEOS. 
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Em 7,28 ppm é apresentada a intensidade do próton do clorofórmio deuterado [73]. 

Para ambos os precursores são observados os prótons metínicos (quarteto) em 1,25 ppm (A). 

Em 3,85 ppm (B) tem-se o sinal relativo aos prótons metileno (tripleto). Para o precursor 

VTES é observado um dubleto de dubleto em torno de 6 ppm (C) relativo às duplas ligações 

[74]. 

Os resultados de RMN de 
1
H

 
dos POSS VTES sintetizados são mostrados na Figura 

20. Ambas as amostras apresentam o mesmo padrão de espectro, apresentando dubleto de 

dubleto relativo às duplas ligações dos grupos vinílicos [74]. Em 1,61 e 2,2 ppm é notado 

sinais relativos a prótons metilenos, que também podem ser originados devido a oxidação da 

dupla ligação durante a reação de síntese [75]. Nesses materiais sintetizados não foram 

observados prótons relativos a grupos hidroxilas provenientes do processo de hidrólise [73]. 

Isso demostra que a separação do material foi realizada com sucesso. Os espectros das 

amostras preparadas tanto em meio convencional como dielétrico mostram que as mesmas 

possuem características químicas muito semelhantes.  

 Yang [70], Zhao [76] e colaboradores encontraram os mesmos sinais em seus 

trabalhos. Para o POSS com as mesmas características químicas foi observado o sinal em  

6,0 ppm, relativo a prótons vinílicos.  

 

 

Figura 20: Espectro de RMN 
1
H das amostras de POSS VTES sintetizadas em meio                    

(a) convencional e (b) micro-ondas. 
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Na Figura 21 e Figura 22 são ilustrados os espectros de RMN 
1
H das amostras 

preparadas utilizando a mistura dos precursores VTES/TEOS 90/10 mol%/mol%. Nesses 

espectros também são encontrados sinais relativos aos prótons vinílicos e metilenos 

semelhantes às amostras de VTES mostrado na Figura 20. Para as amostras sintetizadas tanto 

utilizando meio convencional e dielétrico, foi notado o surgimento de prótons entre 3,5-3,8 

ppm. Nesta região são observados prótons relativos aos hidrogênios presentes no silanol [77]. 

Este sinal está relacionado com o fato de que o TEOS é um reagente tetrafuncional e, 

portanto, as estruturas formadas pela mistura VTES/TEOS não são capazes de condensar 

perfeitamente, ficando com grupos hidroxilas não ligados, conforme já observado nos 

resultados de FTIR. 

 

 

Figura 21: Espectro de RMN 
1
H da amostra de POSS sintetizadas em micro-ondas utilizando 

VTES/TEOS 90/10 mol%/mol%. 
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Figura 22: Espectro de RMN 
1
H da amostra de POSS sintetizadas em meio convencional 

utilizando VTES/TEOS 90/10 mol%/mol%. 

 

 

5.3 Análise Cromatografia por Permeação em Gel (GPC) 

 

 Na Tabela 4 estão apresentados os resultados obtidos para as análises GPC´s, com as 

áreas relativas aos tempos de eluição, bem como as massas moleculares para todas as 

amostras.  

 

Tabela 4: Valores de massa molecular numérica média ponderal (Mw) e porcentagem de 

estruturas T8 

VTES/TEOS Aquecimento 
Mw1 

(g mol
-1

) 

Mw2 

(g mol
-1

) 

Mw3 

(g mol
-1

) 
% de T8 

100 
Convencional 

561 1.185 - 96,50 

90/10 572 1.726 4.451 33,00 

100 
Micro-ondas 

558 1.237 - 93,03 

90/10 571 6.580 - 78,00 

 

Observa-se na Figura 23 os cromatogramas de GPC para as amostras de POSS 

sintetizadas com VTES em meio convencional e dielétrico. Para ambas as amostras são 

observados os mesmos padrões de sinal no detector de índice de refração, com tempos de 

eluição de 38,37 e 40,28 minutos. Para as duas amostras foi possível determinar as massas 

moleculares, bem como a fração relativa da área correspondente ao primeiro e segundo tempo 
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de eluição. Os perfis das curvas de eluição do POSS possuem o mesmo padrão que 

encontrados da literatura [78, 79]. 

Para o sinal de eluição em 38,37 minutos foi determinado a massa molecular numérica 

média ponderal (Mw) de 1.237 g mol
-1

 e no tempo de 40,28 minutos 558 g mol
-1 

para amostra 

preparada com aquecimento dielétrico. O índice de polidispersão de 1,05 para ambas as 

massas. Entretanto para amostra sintetizada em meio convencional, os valores de Mw foram 

1.185 e 561 g mol
-1

, respectivamente. Em relação à polidispersão os valores foram entre 1,02 

e 1,03. Contudo, é possível inferir que a maior fração foi de estruturas do tipo T8, uma vez 

que a massa molecular teórica para essa estrutura é em torno de 631 g mol
-1

. Essa pequena 

diferença de massa é devido ao volume hidrodinâmico das partículas em relação ao padrão de 

calibração de poliestireno linear.  

 

Figura 23. Cromatograma de GPC para amostras de POSS preparadas com VTES via 

aquecimento (a) convencional e (b) micro-ondas. 

 

 A massa molecular encontrada no tempo de eluição em 38,37 minutos, está associada 

a oxidação da dupla ligação durante a reação de síntese, com isso há a ligação de dois cubos 

T8. Em relação a fração de estruturas T8, o método dielétrico produziu cerca de 93,03% e o 

restante sendo constituído por grupos orgânicos ligados aos átomos de silício. No método 

convencional, esse índice foi um pouco maior, 96,5% de T8. Essa pequena diferença é devida 

ao fato de que esta reação ocorre de forma mais lenta no aquecimento convencional que no 

dielétrico, e também pelo fato de que a reação com aquecimento dielétrico pode auxiliar na 

quebra de duplas ligações, devido ao elevado aquecimento local [80]. 
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Na Figura 24 são apresentados os cromatogramas para as amostras de POSS 

preparadas com a mistura VTES/TEOS 90/10 mol%/mol%. Para amostra preparada com 

aquecimento dielétrico foi observado um pico largo entre 35-39 minutos, com massa 

molecular de 6.580 g mol
-1

 e polidispersão de 3,11. Para essa mesma amostra foi observado 

outro pico com tempo de eluição de 40,28 minutos, com Mw de 571 g mol
-1

 e polidispersão 

de 1,05. Quando comparamos as áreas relativas, percebe-se que a primeira área corresponde a 

aproximadamente 22% e a segunda a 78%. A adição de TEOS resulta no surgimento de 

estruturas com condensação não completas, com uma maior polidispersão. Parte do VTES 

acaba reagindo e formando estruturas T8 totalmente condensadas. Isso também ocorre com o 

aquecimento convencional, no entanto, como a reação é mais lenta há uma proporção maior 

de estruturas irregulares, ou seja, com uma faixa maior de massas moleculares. Também é 

possível notar um aumento significativo na polidispersão, que está relacionada com a 

velocidade de reação. No aquecimento dielétrico, temos dois precursores, ambos com 

momentos dipolares diferentes [81], o que resulta em diferentes interações com as micro-

ondas. 

 

Figura 24: Cromatograma de GPC para amostras de POSS preparadas com VTES/TEOS 

90/10 mol%/mol% via aquecimento (a) convencional e (b) micro-ondas. 

  

Para amostra sintetizada em meio convencional, são observados picos em 37,18 

minutos e em 40,28 minutos, com muitos ombros, que são devidos a formação de estruturas 

com diferentes tamanhos e massa moleculares. Nessa amostra são encontrados valores de Mw 
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de 4.451 a 572 g mol
-1

, mostrando que nessa amostra também há formação de uma mistura de 

espécies, com cerca de 33% de estruturas T8.  

 

5.4 Análise Termogravimétrica (TGA)  

 

Para o POSS sintetizado com VTES, tanto em meio dielétrico como convencional, na 

Figura 25, é observada uma única etapa de degradação térmica até 350 ºC, com início em 200 

ºC. Para essas amostras, a quantidade de massa remanescente, a 800 ºC do processo de 

degradação térmica ficou em torno de 42,4 %. A amostra VTES/TEOS sintetizada em micro-

ondas apresentou perfil de perda de massa semelhante, no entanto a massa remanescente a 

800 ºC ficou em 24,8 %. Em relação à amostra VTES/TEOS sintetizada em meio 

convencional o início de perda de massa foi deslocada para 250 ºC e a massa remanescente a 

800 ºC foi de 76,5 %. 

Fina e colaboradores [82] estudaram a degradação térmica em diferentes estruturas de 

POSS. Os mesmos concluíram que para uma estrutura T8 as diferenças no perfil de 

degradação térmica estão intrinsecamente ligadas com o tipo de grupo orgânico ligado ao 

cubo de Si-O. Para estruturas com grupos vinílicos ocorre a reorganização da estrutura com a 

polimerização dos grupos, eliminação de pequenas quantidades de moléculas orgânicas e 

finalmente a formação de uma estrutura O-Si-Cn-Si, quando realizadas em atmosfera inerte 

[82]. Porém quando a degradação térmica é realizada em atmosfera oxidante há formação de 

SiO2 [83].  

 A diferença entre as estruturas sintetizadas em meio convencional e dielétrico estão 

associadas ao tamanho da estrutura, conforme observado nos resultados de GPC. A utilização 

de um reagente tetrafuncional, como TEOS, quando reagido de forma lenta resulta em 

estruturas aleatórias com maior densidade de ligações. 
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Figura 25: TGA das amostras de POSS (a) VTES/TEOS micro-ondas; (b) VTES 

convencional; (c) VTES micro-ondas e (d) VTES/TEOS convencional. 

 

 

5.5 Análises Morfológicas 

 

5.5.1 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

As micrografias obtidas para o POSS sintetizado estão apresentadas na Figura 26. 

Observa-se para todas as amostras a formação de estruturas cúbicas e esféricas em escala 

micro e submicrométrica. Tais formações podem estar relacionadas com o processo de 

purificação das amostras ou a auto associação das nanoestruturas durante as etapas de síntese. 

Esse tipo de padrão morfológico (Figura 26 a e b) tem sido encontrado para os POSS em 

trabalhos com nanocompósitos poliméricos [22, 71]. 

Para as amostras com TEOS, verifica-se que o tamanho do POSS possui tendência de 

redução. Possivelmente as estruturas esféricas estão relacionadas com formação de fases com 

ordem de curto alcance (Figura 26 c e d), esse perfil de estrutura é observado na síntese de 

nanopartículas de sílica (SiO2) utilizando aquecimento dielétrico [83].  
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
(d) 

Figura 26: Micrografia do POSS, (a) VTES aquecimento convencional, (b) VTES 

aquecimento dielétrico, (c) VTES/TEOS aquecimento convencional, (d) VTES/TEOS 

aquecimento dielétrico. 

 

 

5.5.2 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

 

As micrografias de transmissão revelaram morfologias semelhantes às observadas por 

MEV. A Figura 27 a e b, mostram micrografias de POSS sintetizados com VTES via 

aquecimento dielétrico, onde é observa-se a formação de aglomerados cúbicos irregulares de 

ordem submicrométrica. Esse padrão morfológico é também reportado na literatura em 

trabalhos relacionados a nanocompósitos poliméricos que utilizam o VTES como precursor 

[71, 84]. 
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(a) (b) 

Figura 27: Micrografia do POSS, (a) e (b) VTES via aquecimento dielétrico. 

 

Na Figura 28 a e b estão apresentadas micrografias de transmissão de maior 

magnificação para as nanopartículas de POSS VTES obtidas via aquecimento convencional. É 

possível observar aglomerados em escalas nanométricas, padrão relatado por Feng e 

colaboradores [70], e o mesmo  apresentado na Figura 27 para as nanopartículas de POSS 

VTES obtidas via aquecimento dielétrico.  

 

 
(a) 

 
(b) 

Figura 28: Micrografia do POSS, (a) e (b) VTES com aquecimento convencional.  

 

Para as amostras obtidas pela mistura de precursores VTES/TEOS, tanto via 

aquecimento dielétrico como convencional, é possível observar a formação de estruturas 

nanométricas esféricas e regulares conforme mostrado na Figura 28 a e b. Pode se inferir, que 

a partir do acréscimo de TEOS, há o surgimento de estruturas com condensação não 

completas, padrão este, devido a presença de dois precursores com momentos dipolares 
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diferentes conforme mencionado nos dados de GPC [81]. No apêndice 7.2 é apresentado as 

demais micrografias de transmissão obtidas para este trabalho. 

 

 
(a) 

 
(b) 

Figura 29: Micrografia do POSS VTES/TEOS. Em (a) aquecimento convencional, e em (b) 

aquecimento dielétrico. 

 

 

5.6 Análise Estrutural 

 

5.6.1 Difração de raios X (DRX) 

 

Os difratogramas das amostras de POSS VTES obtidas por síntese convencional e por 

micro-ondas, bem como as produzidas a partir da mistura VTES/TEOS por micro-ondas 

apresentaram picos de intensidades em posições similares, conforme mostrado na Figura 30. 

Nestes difratogramas, pode se observar nas posições 2  igual a 9,7º, 13,1º, 19,7º, 21,0º, 22,9º 

e 23,7º seis picos distintos, correspondentes ao espaçamento interplanar (d) 9,1, 6,5, 4,5, 4,2, 

3,9 e 3,7 Å. O primeiro pico, correspondente ao espaçamento d de 9,1 Å e reflete o tamanho 

das moléculas de POSS. O restante dos picos é devido à estrutura cristalina romboédrica 

característica do POSS, com grupo espacial de simetria   ̅ [85, 86]. 

No entanto, em relação ao difratograma da amostra de POSS VTES/TEOS 

convencional, observa-se um difratograma característico de uma amostra de POSS amorfa. 

Efeito semelhante relatado por Cong e colaboradores [87], onde a estrutura cristalina dos 

agregados POSS é danificada pela solução de HCl durante o processo de síntese em um 

período de tempo de 2 dias. 
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Figura 30: Difratograma típico das amostras de POSS sintetizadas (a) VTES micro-ondas; (b) 

VTES convencional; (c) VTES/TEOS micro-ondas e (d) VTES/TEOS convencional. 

 

 Os parâmetros de rede das amostras de POSS VTES sintetizadas do modo 

convencional e dielétrico foram obtidos através da análise Le Bail [67] com o programa 

computacional FullProf  [68]. Uma função pseudo-Voigt foi usada para ajustar os perfis dos 

picos de Bragg. O background foi ajustado manualmente no difratograma através de 13 

pontos. No refinamento foram ajustados os parâmetros de rede, parâmetros de largura a meia 

altura, parâmetros de assimetria e o ponto zero do detector. Os parâmetros de rede iniciais 

utilizados no refinamento foram baseados no trabalho de Larsson [88], com grupo espacial de 

simetria   ̅. Na Figura 31 e Figura 32 é ilustrado o padrão de DRX junto com o refinamento 

Le Bail das amostras de POSS VTES convencional e micro-ondas, respectivamente.  
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Figura 31: Padrão de DRX, com resultado do refinamento Le Bail de uma amostra de POSS 

VTES convencional. Os círculos representam os dados experimentais, a linha preta representa 

o perfil refinado e a linha azul a diferença entre o difratograma experimental e o calculado. As 

barras indicam as posições dos picos de Bragg da amostra. 

 

 
Figura 32: Padrão de DRX, com resultado do refinamento Le Bail de uma amostra de POSS 

VTES micro-ondas. Os círculos representam os dados experimentais, a linha preta representa 

o perfil refinado e a linha azul à diferença entre o difratograma experimental e o calculado. As 

barras indicam as posições dos picos de Bragg da amostra. 
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Na Tabela 5 são apresentados os valores dos parâmetros de rede e dos índices de 

confiabilidade obtidos através do refinamento. Os parâmetros de rede estão de acordo com os 

observados na literatura [89-91] e os indicadores de confiabilidade apresentaram faixa de 

valores aceitáveis
1
.  

 

Tabela 5: Parâmetros de rede e indicadores de confiabilidade após refinamento Le Bail. Os 

valores entre parênteses representam a incerteza na última casa decimal. 

Aquecimento Parâmetros de rede Indicadores de confiabilidade 

 a = b (Å) c (Å) Rp (%) Rwp (%) RB (%) 

Convencional 13,594(5) 14,289(8) 17,3 23,7 1,06 

Micro-ondas 13,583(5) 14,275(9) 17,9 21,7 0,61 

 

 

 

  

                                                 
1
 Os valores típicos dos índices numéricos de ajuste Rp e Rwp são de 15 a 30%, para a difração de raios X, 

dependendo, em parte, do tempo de contagem usado, do grau de orientação preferencial e do número de 

parâmetros refinados [92]. 
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6. CONCLUSÕES

As adaptações no forno de micro-ondas doméstico foram realizadas com sucesso, 

possibilitando a produção de nanopartículas de POSS em diferentes composições e condições. 

O aquecimento dielétrico demonstrou ser mais eficiente na condução da reação de preparação 

de POSS. A utilização dos precursores, viniltrietoxisilano (VTES) e tetraetil ortosilicato 

(TEOS), resultaram em rendimentos distintos tanto via processo convencional como 

dielétrico. Porém, independentemente da adição ou não de TEOS, o uso do micro-ondas 

obteve nanoestruturas com maior rendimento, apresentando uma taxa de reação cerca de 47 e 

59 vezes maior que o aquecimento convencional para o sistema POSS VTES e POSS 

VTES/TEOS, respectivamente. Diferença atribuída ao aquecimento dielétrico atuar 

diretamente no meio reacional sem as perdas por convecção do próprio meio. 

Todos as amostras apresentaram espectros de FTIR com bandas mais intensas em 

~1090 e ~568 cm
-1

 (i.e. estiramento assimétrico Si-O-Si e deformação O-Si-O), ambas

relacionadas a formação de gaiolas de silsesquixanos. A banda em ~3400 cm
-1

 presente

somente nas amostras VTES/TEOS, está relacionada a deformações OH associadas a 

formação de estruturas não totalmente condensadas. Em nenhum espectro de FTIR foi 

observada vibrações tipo -O-CH2CH3, mostrando que a reação de hidrólise foi totalmente 

completa. 

Nos espectros de RMN de 
1
H para as amostras de POSS VTES, produzidas por ambos

processos de síntese, observou-se picos em ~6,0 ppm referentes a presença de prótons 

vinílicos. Neste espectros não foi observado prótons relativos a grupos OH, o que também 

sugere que as reações de hidrólise e condensação foram realizadas com sucesso. Para o POSS 

VTES/TEOS, além da presença de prótons vinílicos, foi observado em ~3,6 ppm prótons 

provenientes de silanóis não completamente condensados, indicando que misturas 

VTES/TEOS não são capazes de uma condensação perfeita, onde há grupos OH não ligados 

como o observado por FTIR. 

As análises GPC das amostras de POSS VTES apresentaram mesmos perfis de eluição 

e polidispersão entre 1,02 e 1,05, em ambas as sínteses. A maior fração de estruturas T8 

(96,5%) foi obtida via convencional, e (93,9%) via micro-ondas. Diferença atribuída às 

micro-ondas auxiliarem a quebra de duplas ligações devido ao elevado aquecimento local 

relacionado ao processo. A adição de TEOS levou ao surgimento de estruturas irregulares não 

totalmente condensadas em ambos processos, apresentando aumento na polidispersão. A 
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maior fração de estruturas T8 foi obtida via síntese por micro-ondas (78,0%), e (33,0%) via 

convencional. A redução de estruturas T8 na síntese convencional é atribuída a maior 

formação de estruturas irregulares (diferentes tamanhos e massas moleculares) devida a 

menor velocidade de reação. 

As curvas termogravimétricas para o POSS VTES sintetizado via ambos os processos 

apresentaram única etapa de degradação térmica entre 200 e 350 ºC, e resíduo de 42,4% a 

800ºC. Degradação semelhante observada para o POSS VTES/TEOS via micro-ondas, com 

24,8% de massa remanescente. O POSS obtido por síntese convencional teve o início de 

perda de massa deslocado para 250 ºC, e resíduo de 76,5%. A diferença na degradação 

térmica das estruturas obtidas por ambos os processos de síntese está associada ao tamanho da 

estrutura do POSS, como visto nos resultados de GPC. O uso de um reagente tetrafuncional, 

quando processado lentamente resulta em estruturas aleatórias com maior densidade de 

ligações. 

As micrografias de MEV mostraram a formação de estruturas cúbicas e esféricas em 

escalas micro e submicrométrica em todas as amostras produzidas. Tais formações podem 

estar relacionadas ao processo de purificação ou auto associação das nanoestruturas durante as 

etapas de síntese. A adição de TEOS mostrou uma tendência a redução de tamanho, associada 

a uma interação de curto alcance. As micrografias de MET para o POSS VTES, mostraram 

morfologia similar as observadas por MEV, com aglomerados cúbicos irregulares 

submicrométricos. Nas amostras VTES/TEOS produzidas por ambos processo, foi observado 

aglomerados esféricos regulares nanométricos, padrão atribuído a presença de TEOS 

associado a condensação não completa, e a presença de dois precursores com momentos 

dipolares diferentes. 

Os resultados de DRX por refinamento Le Bail, mostraram que o POSS VTES via 

micro-ondas, convencional e VTES/TEOS via micro-ondas, possuem os mesmos parâmetros 

de rede indicando uma estrutura cristalina romboédrica, característica do POSS, onde a fração 

cristalina presente nas amostras está diretamente relacionada com a quantidade de estruturas 

T8. Em particular, o difratograma da amostra VTES/TEOS obtida via síntese convencional, 

apresentou um padrão característico de uma amostra amorfa, provavelmente devido ao fato da 

formação de estruturas aleatórias conforme relatado nas análises de GPC. 

A preparação de nanopartículas híbridas de POSS VTES, via aquecimento 

convencional e dielétrico em refluxo, mostrou que estas possuem características químicas 

muito semelhantes, confirmadas pelas técnicas de análise realizadas. Entretanto, a mesma 
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comparação entre o POSS obtido via mistura VTES/TEOS, esta semelhança não é observada. 

Isto porque o precursor VTES é trifuncional e o TEOS tetrafuncional, ou seja, possuem 

momentos dipolares diferentes induzindo estruturas irregulares orientadas aleatoriamente e de 

diferentes tamanhos, principalmente no aquecimento convencional, onde a reação foi mais 

lenta.  
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7. APÊNDICE 

 

7.1 Circuito elétrico do forno de micro-ondas adaptado 

 

 

 

 

 

  



    

56 

 

7.2 Micrografias de MET 

 

 Na Figura 33 estão apresentadas algumas micrografias de MET das amostras de POSS 

em diferentes regiões e magnificações distintas. Como mencionado anteriormente, as 

amostras de POSS sintetizadas com VTES via aquecimento dielétrico apresentam a formação 

de cubos irregulares submicrométricos (Figura 33 a). Nas nanopartículas de POSS VTES via 

aquecimento convencional observam-se aglomerados em escalas nanométricas (Figura 33 b,c 

e d). Para as amostras com mistura de precursores, VTES/TEOS, tanto via convencional como 

dielétrico apresentam estruturas nanométricas esféricas e regulares (Figura 33 d e e). Com o 

acréscimo de TEOS surgiram estruturas com condensação não completas.  

 

 
 

 

(a) (b) 

 
 

 

(c) (d) 



    

57 

 

 
 

 

(e) (f) 

 

Figura 33: Micrografias de MET das amostras de POSS com regiões e magnificações 

distintas. (a) VTES com aquecimento dielétrico; (b),(c) e (d) VTES com aquecimento 

convencional; (d) VTES/TEOS com aquecimento convencional; (e) VTES/TEOS com 

aquecimento dielétrico 
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