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ABREVIACOES

AHy, - entalpia molar de mistura

ASp, - entropia molar de mistura

AGy- energia livre molar de Gibbs
IMDS - superficie divisora intermaterial
SIZVP - copolimero tribloco do tipo ABC, poli[estireno-b-isopreno-b-(2-
vinilpiridina)]

THF - tetrahidrofurano

PS - poliestireno

PI - polissopreno

P2VP - poli(2-vinilpiridina)

hPS - homopoliestireno

hPI - homopoliisopreno

hP2VP - homopoli(2-vinilpiridina)

SI - poli{estireno-b-isopreno)

SB - poli(estirenc-b-butadieno)

®pp - fragiio volumétrica do polimero A
v/v - mistura volume-volume

Mn - massa molecular médio em nimero
Mw - massa molecular médio em massa
Mw /Mn - indice de polidispersidade
03504 - tetroxido de dsmio

CH3l - iodeto de metila

TEM - microscopio eletrdnico de transmissdo

EELS - espectrdmetro de perda de energia de elétrons



SAXS - espalthamento de raios-X a baixo angulo

USAXS - espalhamento de raios-X a ultra-baixo dngulo

THRMN - ressonéncia magnética nuclear de préton

A - comprimento de onda

d - distdncia de repetigio

L - espagamento lamelar

L, - espagamento lamelar para regides com orientagio perpendicular ao feixe
L ;s - espagamento lamelar para regides com orientagdo paralela ao feixe
Ipa - espessura do microdominio do polimero A

a - pardmetro de rede

CMC - curvatura media constante

OBDD - diamante duplo bicontinuo ordenado

OTDD - diamante duplo tricontinuo ordenado

Z - nimero atdmico do elemento
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RESUMQO

As morfologias de copolimero tribloco polifestireno-b-isopreno-b-(2-
vinilpiridina)] (SI2ZVP) ¢ blendas bingrias e ternarias deste copolimero com
homopolimeros foram estudadas em fungfio da concentracio e da massa molecular
dos homopolimeros na blenda. Em nosso estudo, o copolimero tribloco possui
faixa estreita de distribuigio de massa molecular e composigio bem definida.
Este copolimero ftribloco foi misturade com homopoliestireno (hPS),
homopoliisopreno (hP1) e homopoli(2-vinilpiridina) (hP2VP) para formar amostras
com morfologias proximas ao equilibrio. As técnicas de caracterizagfio utilizadas
neste estudo foram microscopia eletrbnica de transmissio e espalhamento de

rai0s-X a baixo e ultra-baixo dngulo.

A morfologia lamelar foi predominante em blendas binarias contendo
copolimero tribloco lamelar SI2VP e concentragdes reduzidas de hPS, hPI e
hP2VP. O espagamento lamelar, as espessuras das camadas de PS, Pl e P2VP e a
area média por jun¢do do copolimero foram calculados a partir do parimetro de
rede lamelar e da fragdo volumétrica total . A medida que hPS é adicionado a0
sistema lamelar, a espessura das camadas de PI e P2VP diminuem, indicando
relaxamento das cadeias de poliisopreno ¢ de poli(2-vinilpiridina). A 4rea por
Jjungdo, uma medida da separagdo lateral dos blocos do copolimero, aumenta a
medida que a concentragdo de homopoliestireno aumenta e permanece constante
com o aumento do peso molecular do homopolimero. Quando a massa molecular
do homopolimero € pequeno, as cadeias de hPS podem penetrar e intumescer
uniformemente o bloco de PS do copolimero, o que ¢ favorecido pela entropia de
mistura. Este intumescimento de blocos de PS se torna assimétrico & medida que a

massa molecular do homopolimero ou a concentragdo de homopolimero aumenta.



Foi observado um aumento acentuado nas espessuras das camadas de P2VP
com o aumento da concentragio de homopolimero, em blendas binarias preparadas
a partir do mesmo copolimero tribloco e hP2VP. Adicionando mais homopolimero
a morfologia lamelar conduz, principalmente, a perda de ordem a longo alcance.
Morfologias lamelares foram também observadas em blendas bindrias de
copolimero tribloco e homopoliisopreno. Entretando, o grau de intumescimento
dos microdominios formados pelo bloco intermedirio de P1 ¢ dependente do

limite imposto pela energia livre conformacional deste bloco.

As wvarias morfologias observadas em blendas de copolimero tribloco e
homopolimeros estdo sumarizadas em um diagrama morfolégico. Adicionando os
varios homopolimeros no copelimero tribloco lamelar, morfologias ordenadas e

micelas ndo ordenadas sdo formadas.



ABSTRACT

Bulk morphologies of poly(styrene-b-isoprene-b-2-vinilpyridine) (SI2VP)
triblock copolymer and homopolymer binary and ternary blends were studied as a
function of homopolymer molecular weight and homopolymer concentration in the
blend. In our study, the triblock copolymer of was of narrow molecular weight
distribution and well defined block composition. This triblock copolymer was
blended with homopolystyrene (hPS), homopolyisoprene (hP1) and homopoly(2-
vinylpyridine) (hP2VP) to produce samples of near-equilibrium morphologies. The
primary tools of this study were transmission electron microscopy and small angle

and ultra-small angle x-ray scattering.

The lamellar morphology was prevalent in binary blends containing a
lamellar SIZVP triblock copolymer at low hPS, hPI and hP2VP concentrations.
The lamellar spacing, the PS, PI and P2VP layer thicknesses and the average area
per copolymer junction at the interfaces were calculated from the lamellar lattice
parameter and the overall polymer volume fraction. As hPS was added to the
lamelar system, the thickness of the PI and P2VP layer decreased indicating
polyisoprene and poly(2-vinylpyridine) chain relaxation. The area per junction, a
measure of the lateral separation of the copolymer blocks was found to increase as
the homopolymer concentration increased and remain constant as the
homopolystyrene molecular weight increased. When the homopolymer molecular
weight is lower, the hPS chain can penetrate and swell the PS block of the
copolymer to a greater extent due to a more favorable entropy of mixing. This
swelling of the PS blocks becomes asymmetric as the homopolymer molecular

weight or the homopolymer concentration increases.



In binary blends prepared from lamellar SI2VP triblock copolymer and
hP2ZVP a pronounced increase in the P2VP layer thicknesses was observed as the
homopoly(2-vinylpyridine} concentration increased. Adding more homopolymer to
the lamellar morphology produces primarily loss of long range order. The lamellar
morphology was also observed in binary blends of triblock copolymer and
homopolyisoprene. However the swelling of PI microphases was limited to a lower

extent imposed by the conformational free energy of the PI mid-blocks.

The wvarious morphologies observed in triblock copolymer/homopolymer
blends were summarized in a morphology diagram. Upon adding various
homopolymers to a lamellar diblock copolymer, ordered morphologies and

disordered micelles are accessible.



1. INTRODUCAQ

i.1. Blendas Poliméricas

O crescente interesse em mnisturas de polimeros tem como objetivo
principal a obtengdo de materiais com propriedades combinadas. Basicamente, os
trés caminhos possiveis para a obtenglo de materiais poliméricos com
propriedades novas ou simplesmente 1iteis sio;

1) atraves da sintese de novos mondmeros, com subseqiiente polimerizaciio:
i) atraves da sintese de copolimeros e

i1} através da preparagio de misturas.

Tanto a sintese de novos mondmeros como a de copolimeros requerem
elevado custo de desenvolvimento. Por isso, nas ultimas décadas, tem-se dado
especial importdncia para a combinagdo dos polimeros j4 existentes [1]. O
principal marco de desenvolvimento nesta area ocorreu a partir da primeira guerra

mundial, devido a escassez da borracha [2].

Blenda polimérica ¢ definida como uma mistura fisica de dois ou mais
polimeros sem que haja elevado grau de ligagdes quimicas entre 0s componentes.
O grau de disperséio entre as moléculas dos componentes deve ser a mais adequada
possivel para que ocorra a desejada combinagio das propriedades dos

polimeros [2].



Os trés metodos mais comuns para a obtengdo de blendas poliméricas sdo:

i) Mistura em solugo. Os componentes da blenda sfio solubilizados em um
solvenie comum que € entdo evaporado para a obtengio do solido. Este ¢ um
método utilizado principalmente em escala de laboratério e apresemta como
principal desvantagem a interferéncia do solvente na morfologia do material.

ii) Mistura mecénica. Os polimeros sfo misturados no estado sélido ou
fundido. Este ¢ um procedimento bastante utilizado em escala industrial.

i) Sintese de um polimerc na presenga de outro. O método ¢ ainda pouco
empregado em escala industrial, mas tem adquirido grande importincia na
preparagic de omaterials especiais, tais como reticulados poliméricos

interpenetrantes e copolimeros.

As propriedades de blendas dependem, primeiramente, da miscibilidade dos
componentes envolvidos. Para polimeros misciveis, as propriedades das blendas
podem ser tanto aditivas como podem ocorrer efeitos sinérgicos. No caso onde os
componentes sdo imisciveis, as propriedades da blenda dependerfo nio somente
das propriedades de cada componente, mas também da morfologia e da adesdo

entre as fases.

O termo miscibilidade estd diretamente relacionado com solubilidade.
Polimeros misciveis possuem uma fase unica. Por outro lado, blendas imisciveis
tendem a separar fases, originando misturas heterogéneas. Entretanto, blendas
mmisciveis podem ser compatibilizadas por adigio de agentes compatibilizantes,
que alteram as caracteristicas interfaciais e morfologicas do material. Blendas
compativeis sd0 misturas poliméricas comercialmente interessantes por possuirem

algumas propriedades fisicas melhores que a dos polimeros constituintes.



A muiscibilidade de uma mistura € determinada pela energia livre molar de

Gibbs, AGyy,. através da seguinte equagfo:

AGp = AHpy— TAS,, (01)
onde T é a temperatura absoluta e AHp, e AS,, sfo a entalpia ¢ a entropia molar

de mistura, respectivamente. Para uma mistura miscivel, AGp, deve ser negativa e

satisfazer um requisito adicional:

2 j—
%T}J>O (02)

c¢;

onde ¢; € a composigo (fragio volumétrica) do componente i e P € a presséo.

Para misturas poliméricas a entropia de mistura € dada por:

ASp=-R|(¢1/n)ingy +(¢/r,)Ing, (03)

onde r; € o nimero de unidades repetitivas por cadeia polimérica ou grau de

polimerizagio.

O efeito da massa molecular dos componentes sobre a miscibilidade pode
ser verificado através da entropia de mistura. Para cadeias poliméricas muito
grandes a entropia combinatorial tende a zero. Como consequéncia, os polimeros
sO serdo misciveis se a entalpia de mistura for favoravel, isto €, se a entalpia de
mistura for nula ou negativa. Na maioria das vezes a mistura é endotérmica, exceto
em casos onde ha interagdes especificas entre as diferentes cadeias poliméricas. A

contribuigdo entalpica para a energia livre de mistura é dada por:



AHpm=RT 1159195 (04)
onde ¥12 € o parametro de interago de Flory-Huggins entre os componentes

le?.

Muitos estudos sobre blendas poliméricas estfio voltados a miscibilidade
e/ou compatibilidade do sistema formado. Outros estdo relacionados ao processo
de obtengdo da mistura. Neste Gltimo ¢ estudado o comportamento das fases do
sistema frente a diferentes condi¢Bes de cisalhamento e/ou alongamento, que
determinarfic a morfologia do sistema e, consequentemente, as propriééades finais
da blenda polimérica [2,3]. Portanto, uma caracterizagdo completa de blendas
poliméricas exige um estudo que correlacione processamento, morfologia e

propriedade .
1.2. Copolimeros Bloco

Copelimeros bloco sdo formados pelo arranjo linear de varios blocos de
mondmeros [4]. Isto €, um copolimero bloco é a combinagio de dois ou mais

blocos de polimeros unidos cabega a cauda por ligagdes covalentes.

Durante os ultimos trinta anos, copolimeros bloco tém apresentado
crescente importancia e interesse devido, principalmente, as suas propriedades
tnicas em solugdo ¢ no estado sélido. Usos mais comuns sdo como elastdmeros
termoplasticos, membranas, redutores de wiscosidade, adesivos e selantes,
surfactantes e, também, como compatibilizantes de blendas de polimeros

imisciveis {5].



Dentzxo desta classe de copolimeros bloco, ha uma variedade de arquiteturas

moleculares possiveis, apresentadas na Figura 01.
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Figura 01- Arquiteturas de copolimeros bloco.

Desde o estudo onginal da copolimerizagdo anibnica em 1950, uma
variedade de novos métodos de polimerizagdo (condensagdo, Ziegler-Natta, etc.)
tém contribuido para expandir o nimero de classes e arquiteturas de copolimero
bloco [6]. Entretanto, a polimerizagio anidnica permanece sendo o tnico método
viavel para a produgfio de copolimeros bloco quase monodispersos com estruturas

bem definidas.

A sintese de copolimeros tribloco do tipo ABC comega a ser citada na
literatura em 1974. Muitos destes copolimeros tribloco sfo compostos de
poliestireno (PS) e de polidieno como blocos A e B, enquanto que para o bloco C
tém sido wtilizados véarios polimeros, incluindo poli(2-vinilpiridina) [7,8],

poli(oxietileno) [9], poli(acrilonitnila) [10], poli(a-metilestireno) [11], poli{p-terc-



butilestireno) [12], poli{4-vinilbenzildimetilamina) [13], poli(4-vinilpiridina)
[14,15,16] e poli(metacrilato de metila) [17].

1.2.1. Morfologia de Copolimeros Bloco e Blendas

A morfologia de blendas imisciveis de homopolimeros nfio ¢ periddica e
nem facilmente controlada. Dependendo do método de obtencio da mistura, os

dominios podem variar muito em termos de forma e tamanho médioc.

Entretanto, copolimeros bloco puros contendo blocos imisciveis ou misturas
de copolimeros bloco e homopolimeros apresentam dominios com tamanho
controlado. Como os blocos sdo ligados covalentemente uns aos outros, as fases
ndo podem adquirir dimensdes maiores que a propria dimensio da macromolécula
[86-88]. Um exemplo de estrutura de dominios de um copolimero bloco AB é
ilustrado na Figura 02. Os blocos individuais assumem conformacdo enovelada
quase ao acaso dentro de cada dominio. As jungfes entre dois blocos se localizam
na superficie de divisdio intermaterial (IMDS) que se refere a regifio interfacial

entre os domiinios A e B.

Figura 02 - Modelo de Meier dos dominios do copolimero bloco em morfologia
esférica.



£ bem conhecido que copolimeros bloco do tipo AB adotam estruturas de
microdominio no regime de forte segregacfio, isto ¢, forte interacfio repulsiva entre
as cadeias dos blocos constituintes. Neste regime, polimeros A(B) segregam em
microdominios de A(B), com as jungdes quimicas dos blocos localizadas préximas
a regifio interfacial (Figura 02) [17-21]. A regidio interfacial caracteristica no
interior de copolimero dibloco, poli(estirenc-b-isopreno) (SI) cu poli{estireno-b-
butadieno) (SB) ¢ relatada como sendo igual ou menor que 20A, a temperatura

ambiente [22, 23].

Para copolimeros dibloco as estruturas de separacfio de microdominios
foram previstas através de teorias termodinémicas estatisticas por Meier [24, 25],
Helfand [22, 26-28] e, mais recentemente, por Leibler [29], Kawasaki [30] ¢
Hong, Noolandi e Whitmore [31-33]. A partir destas teorias é possivel também
prever os tamanhos de microdominios de equilibrio para as varias morfologias que
copolimeros dibloco podem formar, em fungio da massa molecular ¢ da

composigao.

Por exemplo, varias teorias estabelecem que a dependéncia do espagamento
do dominio lamelar (L) com a massa molecular média em nimero (Mn) do
copolimero € dada como: L ec Mn®. O expoente a é 2/3 ou muito préximo de 2/3
no regime de forte segregagfio, onde a espessura da IMDS ¢ suficientemente

pequena comparada com o espagamento do dominio [22,30,34].

A Figura 03 ilustra as sete morfologias ordenadas identificadas no limite de
forte segregaglo para o copolimero dibloco SI. Esta figura também apresenta
faixas de fragdo volumétrica (@) bem definidas e concordantes com as previsdes

tedricas de Helfand [22, 26-28].
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Figura 03 - Representaglo esqueméatica das morfologias de equilibric do
copolimero dibloco poli(estireno-b-isopreno).

Aumentando-se o contetido do bloco de poliestireno (PS) na composi¢do
total do copolimero, ocorre transigdo de morfologia esférica para cilindrica
(Figura 03). Em ambas morfologias a fase de PS esta dispersa na fase continua do
componente majoritario de poliisopreno (PI). Seguindo o aumento na composigdo
de PS no copolimero, observa-se a morfologia de diamante duplo bicontinuo
ordenado (OBDD), em um estreito limite de composigdo. Os componentes
minoritario € majoritario da estrutura OBDD sdo periddicos e continuos nas trés
diregdes. O composto minoritario da morfologia OBDD é arranjado em uma rede

interpenetrante coin simetria analoga a do diamante [35].

Quando as fragdes volumétricas das fases de PS ¢ PI se aproximam, a
morfologia passa a ser lamelar, como pode ser observado na Figura 03. A medida
que o contetido de PS aumenta, observa-se inversdo de fase e a formagio de
estruturas de diamante cibico, cilindros e esferas, do componente minoritario

de P1L.

OPS



A estrutura de microdominios em copolimeros dibloco AB pode ser descrita
em termos de balango de trés fatores fisicos. A interagfo repulsiva entre os blocos
A e B tendem a causar gumento nas dimensdes dos microdominios, assim como
reduzir a area interfacial. Esta tendéncia é contrabalanceada por duas forgas de
origem entropica: a perda de entropia conformacional para manter a densidade
uniforme e a perda de entropia de posigio para localizar as jungBes A-B na regifio
interfacial. Portanto, em copolimeros c¢ontendo blocos imiscivels ocorre
penalidade energética para a macromolécula imposta pela morfologia do sistema

(36, 371.

Muitos estudos fundamentais tém sido feitos sobre a miscibilidade entre
copolimeros dibloco ¢ homopolimeros. Em particular, tém havido uma extensa
pesquisa em blendas bindrias e ternérias de copolimero dibloco, baseados em

poliestireno (PS) e poliisopreno (PI) {2, 3, 23, 38].

O estudo da morfologia tridimensional de copolimeros bloco, através de
microscopia eletronica de transmissdo, tem sido explorado com a finalidade de se
ter maior conhecimento sobre o comportamento das fases. Inoue e colaboradores
[39] estudaram a habilidade do copolimero bloco em solubilizar homopolimeros
por microscopia eletronica de fransmissio . Foi indicado o seguinte critério para o
efeito de solubilizagfo: se a massa molecular do homopolimero é igual ou menor
que aquele do bloco do mesmo polimero, o homopolimero ¢ solubilizado no
respectivo microdominio; se a massa molecular do homopolimero € muito maior
do que a massa molecular do bloco correspondente, 0 homopolimero € segregado
em uma macrofase. Uma importante conclusfo destes estudos indicou que a
quantidade de homopolimero solubilizado afeta a morfologia de misturas bindrias

ou ternarias em termos de tamanho, forma e ordenamento espacial [40].



O comportamento morfoldgico e as propriedades fisicas de copolimeros
tribloco, ainda ndo estdio claramente entendidas, supostamente devido a
dificuldade em obter blocos monodispersos em tamanho. Além disso, existe
dificuldade de encontrar solvenmtes ndo seletivos para os trés componentes e

também de distinguir as trés fases morfoldgicas por microscopia eletrdnica.

A importincia do estudo das estruturas destes materiais esta diretamente
associada ao fato de ndo existir previsdes tedricas das morfologias de equilibrio

para copolimeros tribloco, bem como para blendas destes com homopolimeros.

1.2.2. Métodos de Caracterizacio Morfologica

As técnicas mais utilizadas para o estudo da morfologia de copolimeros
bloco amorfos sdo: microscopia eletrénica de transmiss3o (TEM), espalhamento
de raios-X a baixo dngulo (SAXS), bem como técnicas de espalhamento de luz a

baixo dngulo e de neutrons {5].

TEM € uma técnica que permite a observacdo direta do arranjo e das
dimensdes das microfases de copolimeros bloco imisciveis ¢ suas blendas. Como a
resolugdio desta técnica € da ordem de décimos de nandmetro, € possivel
caracterizar estruturas de microdominios de copolimeros bloco que possuem

caracteristicamente dimensdes de algumas dezenas de nandmetros.
A técmica de SAXS ¢ também utilizada para investigar estruturas com

dimensbes da mesma ordem de grandeza, normalmente entre Inm e 200nm

[41,42]. Esta técnica aplicada a copolimeros bloco fornece as dimensdes médias
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da unidade de repeti¢io, além da morfologia que caracteriza o arranjo periddico

dos microdominios existentes.

As técnicas de TEM e SAXS fornecem informagSes similares, a primeira em
escala microscépica (analise local) e a segunda em escala macroscépica (anélise
média). A seguir as duas técnicas sio discutidas em maior detalhe.
1.2.2.1. Microscopia Eletrénica de Transmissdo (TEM)

Fundamentos

Na Figura 04 sdo apresentados alguns sinais transmitidos quando um feixe de

elétrons atinge uma amostra.

Feixe de eléirons incidente
Eo

Elétrons espalhados Elétrons espalhades
elasticamente inelasticamente
Eo Eo-LE

Eiétrons nao

espathados

Eo

Figura 04 - Representagfio de alguns sinais gerados pela interagfio do feixe de
elétrons com a amostra.
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Os espalhamentos, causados por interagdes entre elétrons de alta energia ¢
atomos da amostra, sdo responsiveis pela formagfic de imagens e fornecem

mformag¢Ses sobre a morfologia e 2 composigdo da amostra.

Elétrons que afravessam a amostra sem sofrer espalhamento nio alteram sua
diregdo ou energia. Eles ndo carregam informagdes sobre a amostra, mas

influenciam substancialmente o britho da imagem.

Os eletrons podem ser espalhados elasticamente pelos atomos da amostra. O
espalhamento elastico € causado por interagbes entre elétrons do feixe e os 4tomos
da amostra. Nestas interagSes os elétrons do feixe incidente sdo desviados sem

sofrer perda de energia.

O espalhamento inelastico ¢ resultado de varios tipos de interagio que
envolvem perda de energia. Colisdes entre elétrons do feixe € amostra resultam na
desaceleragfo dos elétrons incidentes e na transferéncia de energia dos mesmos
para os elétrons da amostra. Uma frag3o da energia pode ser liberada na forma de
raios-X ou como elétrons secundérios, que sdo extremamente uteis para analise.
Elétrons transmitidos apds choque ineléstico carregam informagdes sobre o tipo de

atomo da amostra, isto €, sobre a composicdo elementar da amostra [43-46].
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Instrumentacio

Na Figura 05 € apresentado o diagrama esquematico de um microscépio

eletrdnico de transmissao.

v Fonte de elélrons

WS Cendensadora 1

;}‘;’{g Condensadora 2
Amostra

5’% 2R Objetiva

5% O Py intermediéaria

éi% ‘“ Projetora
Espelho _ »
eletrostatico Prisma magnetico

7

Projetoras

b
o

ey
O
-

N

Tela fluorescente

)
3
L
)
&
&

Detector de elétrons

Céamera

Figura 05 - Diagrama esquematico de urn microscépio eletrénico de transmissdo.
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O sistema de iluminagio do microscopio é formado por uma fonte de
elétrons e duas lentes condensadoras. A fonte de radiagho mais comum em
microscopio eletrbnico de transmissfo utiliza filamento de tungsténio (catodo),
onde elétrons sdo emitidos por wm processo termoidnico. Os elétrons emitidos pelo
catodo sdo acelerados por uma diferenca de potencial de dezenas a milhfo de

volts.

Logo abaixo da fonte de elétrons sdo dispostas duas lentes condensadoras
que ajustarn o didmetro ¢ o dngulo de convergéncia do feixe emitido pela fonte.
Estas lentes permitem o controle da drea da amostra que € atingida pelo feixe € a

intensidade de iluminagio local.

Abaixo das lentes condensadoras estd localizado o porta-amostras. Dentro
do porta-amostras é colocada uma telinha que tem a fungdo de suportar a amostra.

Esta telinha ¢ uma malha de metal, geralmente com 3mm de didmetro {46].

O sistema de imagem do microscépio consiste basicamente de lentes
objetivas, intermediarias e projetoras. A imagem formada € observada em uma
superficie fluorescente e registrada por uma camera [46]. Estes componentes s&o

arranjados verticalmente na coluna do microscépio, como indicado na Figura 06,

As lentes objetivas sfio responsaveis pela primeira ampliagio da umagem.
No sistema de objetivas existem orificios que sdo conhecidos como aberturas
angulares. Estas aberturas tém a fungfo de bloquear principalmente os elétrons do

feixe transmitido que sofreram espalhamento elastico a partir de um dado &ngulo.
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Finalmente, tém-se que a imagem em um TEM convencional é formada
pelos elétrons ndo espalhados e pelos elétrons espathados inelasticamente. As
diferencas de espessura, densidade e numero atdmico na composigio da amostra

s3o responsaveis pelas regides claras e escuras na imagem projetada.

Alguns microscopios possuem um espectrometro de perda de energia de
elétrons (FEELS) integrado & coluna Otica, que exclui uma fragdo dos elétrons

espalhados inelasticamente, permitindo a obtengdo de maior contraste e resolugdo.

O especttdmetro de perda de energia do tipo prisma-espeiho-prisma €
composto por aberturas scletivas e fendas. Os elétrons ndo espalhados € os
espathados inelasticamente sfio direcionados para um espelho e refletidos em um
prisma, O prisma dispersa os elétrons inelasticos em comprimentos de onda
definidos, que sdo excluidos por uma fenda, resultando em imagens de maior

contraste que as convencionais [47].

Preparacfio de amostra

O principal requisito para a preparagdo de amotras para TEM € que a
amostra seja  suficientemente fina para que parte do feixe de elétrons incidente
seja transmitido. Entretanto, a methor espessura de amostra dependera do tipo de

material, da sua forma fisica e do tipo de informagéo que € pretendida.

Uma boa amostra deve ter espessura uniforme e ser representativa do

interior do material que estd sendo estudado. Além disso, a amostra nfio deve
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sofrer alteragbes durante sua preparagdo. A técnica de preparaglo €, portanto,

fundamental para que estes requisitos sejam atingidos.

No caso de materiais poliméricos, o método usado para a obtengdo de
amostra envolve a obtengéio de um filme fino com espessura menor que 160nm.
Os métodos utilizados dependem da natureza do polimero e de sua forma fisica.
Para materiais espessos a técnica geralmente utilizada € a ultramicrotomia. No
caso de solugdes ou particulas podem ser obtidas amostras finas ou dispersas por
métodos simples. Por exemplo, podem ser preparados filmes suficientemente finos

por evaporagio do solvente de solugBes poliméricas diluidas.

O ultramicrétomo € um instrumento de corte, inicialmente desenvolvido para
cortar secgdes de tecidos biolégicos para microscopia 6tica. No ultramicrétomo a
amostra, com uma rea menor que Imm? | ¢ montada em um suporte que se move

em diregfo a uma navalha fixa, como mostrade esquematicamente na Figura 06.

Suporte Amostra

Navalha

Figura 06 - Representagfo esquematica da regifio de corte do ultramicrétomo.
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Para preparagio de cortes sdo utilizadas navalhas de ago inoxidavel, vidro e
diamante. A navalha de vidro apresenta as vantagens de baixo custo e de facil
preparagdio. A desvantagem € nfo se manter com corte afiado durante seu uso.
Navalhas de diamante sfo durdveis e muito afiadas, o que permite obter secgdes

muito finas e com espessura uniforme.

O ultramicrétomo pode fazer cortes & temperatura ambiente ou a baixas
temperaturas, sendo esta ultima proporcionada por um sistema criogénico. Os
cortes resultantes sdo coletados e suportados em telinhas de TEM. O método de
crioultramicrotomia ¢ muito adequado para produzir secgBes ultrafinas de
polimeros, especialmente agueles que possuem temperatura de transicfio vitrea

abaixo da temperatura ambiente [46,48].

1.2.2.2. Espalhamento de Raios-X a Baixo (SAXS) e Ultra-Baixo Angulo
(USAXS)

Fundamentos

No sentido geral, o efeito de interferéncia de raios-X é resultado da variacio
de densidade eletrénica de diferentes regides da amostra. Para atomos arranjados
regularmente em uma rede espacial, o dngulo de espalthamento 26 esté relacionado
com a distincia interplanar d pela equago de Bragg, n\ = 2dsenf. Esta equagéo
indica a existéncia de uma relagio reciproca entre a distdncia interatdmica e o seno
do angulo de espalhamento (6), onde n € a ordem da reflexdic. Os raios-X usados

para analise de estrutura t&ém comprimento de onda (A} na faixa de 0.5a 2,5 A.
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Em espalhamento a baixo dngulo, a concentragio de elétrons nos sitios
atdmicos pode ser substituida por distribuigBes continuas de elétrons dentro de
uma célula unitaria que representa a estrutura do solido. Somente as flutuagbes de
densidade eletrOnica sobre distdncias muito grandes, tipicamente de | a 200 nm,
promovermn espalhamento a baixo &ngulo. Portanto, muitos cristais simples e fases

puras ndo espatham raios-X em dngulos muito baixos.

Os dois tipos de ndo uniformidade gue sfo normalmente responsédveis pelo
espalthamento de raios-X a baixo &ngulo de polimeros sélidos sfio: 1) presenga de
regifes amorfas e cnstalinas que podem apresentar diferentes densidades
eletrOnicas, e ii} presenga de microfases de um polimere dispersas na matriz de
outro polimero. A intensidade de espalhamento a baixo &ngulo aumenta com a

diferenca de densidade eletronica [49].

Normalmente se obtém curvas de intensidade média de radiag@o espalhada
em fun¢do do vetor espalhamento (s) que ¢ exatamente o inverso da distancia de

repeticdo (d) dos centros que espalham radiagio (d= A /2sen0 = 1/s ).

A equagdo de Guinier, relaciona a intensidade média de espalhamento com
o raio médio de giro (Rg) de particulas ou fases:

I(s)=Ke s Re?/3

(05)
onde K=N (Ap)? V2, ¢ uma constante que relaciona o niimero de particulas N no
volume de espalhamento com a diferenga entre as densidades eletrnicas da

particula e da matriz (Ap) e com o volume da particula V.
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O quadrado do raio de giro é definido como:

2 .
Rg? =[(r-1,)"p (Ndr [Ip (r)dr (06)
onde 1o € © centro de massa da particula e p(r) ¢ a densidade eletrbnica local da

particula na posigdo r.

A equagfo (05) sugere que a inclinagfo inicial em baixos angulos na curva

de Inl(s) versus s2 , resulta no raio de giro (Rg)2.

Se a fase dispersa tem forma geométrica simples, por exemplo esférica,
pode-se determinar o raio das micelas esféricas (Rm) através do calculo de Rg, isto

€

Rg = \/% Rm (07)

A lei de Guinier tém sido extensivamente usada para determinar, por
exemplo, o tamanho de moléculas de polimero em solugdo diluida, de micelas
esféricas formadas por copolimeros bloco e de inclusbes particuladas em

polimeros solidos [4, 50].
Instrumentacio
Para medidas de espalhamento de raios-X € necessario uma fonte para

irradiar a amostra e um detector para analisar a intensidade de raios-X espalhados

em diferentes angulos.
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Raios-X s#o produzidos em laboratérios pelo bombardeamento de um dnodo
alvo com elétrons de alta energia. Em um equipamento de raios-X convencional a
poténcia de operaglo ¢ de 0,5 a 2 kW. No entanto, esta poténcia pode ser

aumentada para 12 kW usando um &nodo rotatério.

No gerador de dnodo rotatério, o dnodo na forma de um cilindro ou disco ¢
submetido a rotagio rapida e a incidéncia de um feixe de elétrons, sob condigdes
de vacuo e resfriamento. Os raios-X produzidos sfio monocromatizados usando

filtros adequados que selecionam o comprimento de onda.

Em anéis de grande porte como o Doris-III {(Hasylab, Alemanha), de energia
critica de 7 a 8 keV, as linhas de feixes s3o bastante Iongas. O fluxo de fotons em
sincrotrons € da ordem de 1012 fétons/mm?/s, o que € muitas vezes maior que 0

fluxo do gerador de dnodo rotatério (aproximadamente 104 fétons/mm?/s).

Um tipo simples de sistema de colimagdo de raios-X consiste de um par de
orificios ou fendas. A resolugéo de tal sistema depende das larguras de abertura
das fendas e da distdncia amostra-detector. A maxima resolugdo pode ser obtida
quando as fendas ou orificios sio pequenos e guando existe uma longa distdncia

amostra-detector.
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2. OBJETIVO

Esta dissertagdo tem como principal objetivo caracterizar as morfologias de
equilibrio de blendas binérias e ternarias de copolimero tribloco de tipo ABC e

homopolimeros.

As blendas sfo preparadas a partir do copolimero tribloco poli[estireno-b-
isopreno-b-(2-vinilpiridina)] (SI2ZVP) e os homopolimeros, poliestireno (hPS),
poliisopreno (hPI) e poli(2-vinilpiridina) (hP2VP). Neste trabalho sfo investigados
os efeitos de composigio, concentragio e massa molecular do homopolimero sobre

a estrutura de microdominios das blendas.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1, Materiais

O copolimero tribloco polifestireno-b-isopreno-b-(2-vinilpiridina}] utilizado
neste trabalho foi sintetizado e caracterizado pelo Dr. L. J. Fetters da Exxon
Research and Development. Copolimeros bloco sdo sintetizados via polimerizagio
anidénica com o objetivo de se ter maior controle sobre a massa molecular dos

blocos.

A polimerizagdo anidnica dos mondmeros foi conduzida em alio vacuo
(10-6torr) usando-se sec-butil-litio purificado como iniciador, em uma mistura
benzeno/ciclohexano (10/90v/v) & temperatura de 30°C [51]. Em primeiro lugar
foi polimerizado o mondmero de estireno e removida uma aliquota para a

caracterizagdo do bloco de poliestireno formado.

Em seguida foi adicionado mondmeros de cis-1,4-isoprenc na mistura
reacional, usando tetrahidrofurano (THF) como solvente. O copolimero dibloco
obtido foi fracionado para remover mondmeros residuais € copolimeros de alta

massa molecular.

Finalmente foi adicionado mondmeros de 2-vinilpiridina & solugdo de
copolimero poli(estireno-b-isopreno) (SI) em THF. Durante esta etapa o frasco de
reagfio foi mergulhado em banho de gele seco contendo 2-propancl (-70°C) para

reduzir a ocorréncia de reagdes de ramificagio {12, 51].
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As distribuigdes de massas moleculares do bloco de PS e do copolimero
tribloco preparado foram obtidas por cromatografia de permeagio em gel (modelo
Waters 150C), usando-se padrdes de PS para calibraciio. O indice de
polidispersidade do bloco de PS foi menor que 1,04 e do copolimero fribloco foi
menor gue 1,15, A fracdo molar de cada bloco foi determinada por ressonfncia
magnética nuclear de préton ({HNMR) a 400MHz, com precisiio de 1% em mol.

Estes valores estio indicados na Tabela L

O copolimero iribloco polifestireno-b-isopreno-5-(2-vinilpiridina)] ¢
identificado como: SIZVP 33/33/33, onde os nimeros referem-se as fragSes
volumétricas percentuais ($) dos blocos de, PS, PI e P2VP, respectivamente. As

fragBes volumeétricas percentuais sdo dadas por:

ApA
DA= oA p 100 08
a}ApA+prB+prCX (©8)

onde: @A ¢ a fragio volumétrica do polimero A no copolimero; A, oB, ©C
sd0 as fragOes de massa dos blocos A, B e C no copolimero e pA, pB, pC sio as

densidades dos polimeros A, Be C.

O homopoliestireno (hPS) foi obtido da Aldrich e possui massa molecular
média em némero de 3,9x103 g/mol e indice de polidispersidade de 1,06. Outro
hPS fo1 adquiride da Pressure Chemical Company e também caracterizado pelo
Dr. J. L. Fetters (Tabela I). Este homopolimero tém a seguinte massa molecular
média em em namero e indice de polidispersidade: 1,2x104 g/mol e 1,06,

respectivamente. Os homopoliestirenos sdo designados pelas suas massas
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moleculares médias em ntmero, dadas em kg/mol, seguidos por hPS, isto é, 4hPS

e 12hPS.

O homopoli(Z-vinilpiridina) (hP2VP) e ¢ homopoliisopreno (hPI) foram
obtidos da Polymer Laboratories. Segundo dados fornecidos pelo fabricante
(Tabela I), os valores das massas moleculares médias em namero para hP2VP e
hPI sdio de 2,6x103 e 2,9x103 g/mol, e os valores dos indices de polidispersidade
sdo de 1,29 e 1,05, respectivamente. Estes homopolimeros s#o designados por:

3hP2ZVP e 3hPL

Tabela I - Caracteristicas do copolimero tribloco ¢ dos homopolimeros utilizados

neste trabalho.

Polimeros Especificagiio Mnx103gmol-! Mw / Mn
dos Polimeros
PS PI P2VP

Copolimero S12VP 14,9 13,0 15,1 <1,15
Tribloco puro 33/33/33

Homopolimeros 4hPS 3.9 - -- 1,06

12hPS 12 - .- 1,06

3hPI - 2,9 -- 1,05

3hP2VP -~ -- 26 129

3.2. Preparacio de Amostras

O solvente utilizado no preparo de todas as blendas investigadas neste
trabalho foi o THF. Foram preparadas solugdes poliméricas de aproximadamente
2% em peso ¢ armazenadas em frasco fechado por um periodo de 24 horas, para

possibilitar dissolugdo completa dos polimeros. Em seguida estas solugbes foram
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colocadas dentro de pequenos cadinhos de vidro (capacidade de aproximadamente
3ml), onde foram deixadas evaporar lentamente em recipiente fechado, a
temperatura ambiente ¢ sob atmosfera saturada de THF, durante o periodo de uma

scmana.

Posteriormente as amostras foram colocadas sob vicuo durante 24 horas,
para garantir a evaporagdo total do solvente e evitar formagdo de bolhas no filme
polimérico. Os filmes foram mantidos em estufa a vacuo a temperatura de 120°C
por um periodo de uma semana. Apés tratamento térmico, os filmes foram
retirados da estufa sob atmosfera de nitrogénio (para evitar a oxidagéo do material)
e resfriados rapidamente em nitrogénio liquido. Este procedimento tem o objetivo

de garantir a obtenc¢do de morfologia proxima ao equilibrio termodindmico.

3.3. Microscopia Eletrénica de Transmissio (TEM)

As amostras para a andlise por TEM foram obtidas através de
ultramicrotomia a temperatura de -100°C, utilizando-se ultramicrotomo Reichert
Ultracut com acessorio cric FC4. Filmes de aproximadamente 0,5mm de
espessura, obtidos segundo procedimento descrito anteriormente (item 3.2), foram
inicialmente desbastados com o uso de facas de vidro e ago inoxidavel. Secgbes
finas de 70nm de espessura foram obtidas com o usc de uma navalha de diamante

Diatome®.

Cada sec¢do obtida foi coletada com um delicado anel de arame embebido
em solugdo concentrada de sacarose e transferida para uma telinha de TEM. O
conjunto foi cuidadosamente colocado sobre a superficie de dgua bidestilada, para

remover fotalmente a sacarose, e deixado secar. Os filmes finos suportados em
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telinhas foram expostos a vapores de tetréxido de 6smio (OsO4) durante 4 horas, e
iodeto de metila (CH;I) por um periodo de 12 horas. OsO4 e CHjl foram
utilizados como agentes de coramento seletivo para os blocos de poliisopreno e
poli(2-vinilpiridina), respectivamente. Apos estas etapas, as telinhas com as
amostras foram normalmente inseridas no porta-amostra do microscopio eletrénico

de transmissiao ZEISS EM902.

3.4. Espalhamento de Raios-X a Baixo (SAXS) e Ultra-Baixo (USAXS) Angulo

As amostras para SAXS e USAXS foram preparadas de forma semelhante a
descrita no item 3.2. No entanto, foi utilizado um recipiente de PTFE com formato
especial para a secagem do filme. Este recipiente possui as dimens3es descritas na
Figura 7a, adequadas para ajuste do filme de polimero ac porta-amostra,

Figura 7b, utilizado nos experimentos de SAXS e USAXS.

3mm

11 mm

S Q)

(a) o))

Figura 7 - a) Recipiente de PTFE usado para a secagem de filmes; b) porta-
amostra usado em ensaios de SAXS e USAXS.
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Os experimentos de SAXS foram realizados no Laboratério de
Cristalografia Aplicada e Raios-X do Instituto de Fisica "Gleb Wataghin”,
UNICAMP. Os ensaios de USAXS foram realizados no Laboratério de Radiago
Sincrotron HASYLAB, em Hamburgo.

Os experimentos de SAXS foram conduzidos em um equipamento que
permite colimagdo linear de alta resolugdio. Os raios-X sfo gerados por uma fonte
modelo Rotaflex Rigaku-Denki - RU200-z com dnodo rotatorio de cobre, que
utiliza voltagem de 30kV ¢ corrente de filamento de 30-50mA. Um filtro de niquel
¢ usado para permitir obtengdo de radiagdo CuKy monocromatfica, com
comprimento de onda de 1,542A. A intensidade de espathamento ¢ coletada por
um detector linear unidimensional sensivel a posigdo (TEC), localizado a uma
distancia de 495mm da amostra. A intensidade de espalhamento € corrigida

subtraindo-se o espalhamento pelo ar (background).

Os filmes espessos de cada blenda foram montados em suporte padrdo e
expostos por 30min a radiagdo-X, sendo os dados coletados a temperatura
ambiente. As amostras foram examinadas mantendo-se o feixe de raios-X

perpendicular a superficie dos filmes,

Para experimentos de USAXS utilizou-se a nova linha experimental BW4
do anel DORIS-III. Este instrumento possui colimagio pontual que define a area
irradiada da amostra e permite remover o espalhamento parasitico ocasionado pelo
sistema de fendas. Na deteccdo foi utilizado um detector bidimensional sensivel a
posicdo, distanciado a 4m da amostra. As amostras foram expostas por 15min 4
radiagdo-X monocromatica. Estes experimentos foram realizados para apenas

algumas amostras.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Copolimero Tribloce Puro

Os trés blocos de polimeros que formam o copolimero tribloco,
poli[estireno-b-isopreno-b-(2-vinilpiridina)] (S12VP), sdo imiscivels entre si e,
como consegiiéncia, ocorre separagfo de trés microfases. Este copolimero tribloco

¢ amorfo no estado sdlido e sua estrutura molecular é;

onde X, y € z sdo nimeros inteiros que representam o namero de mondmeros para

os diferentes blocos de polimeros.

Algumas propriedades dos polimeros formadores do copolimero tribloco

SI2VP sfo apresentadas na Tabela 1L
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Tabela II - Propriedades dos trés polimeros formadores do copolimero tribloco

SIZVP.

Bloce Tg(oC)@ pgem )b Slcalem)I/2¢  Mnx10%gmol-!
gm

PS 90 1,03 8,6-93 1,49
(cis)P -T2 0,91 7.4 -84 1,30
P2VP 104 1,05 10,0 - 12,0 1,51

a : temperatura de fransigdo vitrea,
b : densidade.
¢ ; parAmetro de solubilidade

Em trabalho anterior [52], investigou-se a influéncia do fipo de solvente na
morfologia de separagfo da fase do copolimero tribloco puro SIZVP em diferentes
fracdes volumétricas dos trés blocos constituintes. Observou-se que as amosiras
preparadas através da solubilizagio do copolimero em THF apresentam
morfologias ordenadas caracteristicas, uma vez que THF € um solvente ndo

seletivo para os trés blocos.

Um solvente nio seletivo dissolve igualmente os blocos da macromolécula,
resultando assim em uma solugio homogénea, senéeihante a solugo de um
homopolimero [53]. A medida que o solvente é evaporado a concentragdo atinge
am valor critico no qual a solugio comega a apresentar mesofases (dominios

esféricos, cilindricos, lamelares).
A morfologia final do s6lido pode ser afetada pelo tipo de solvente, no caso

de um solvente seletivo para um dado bloco (fator termodindmico), pela

velocidade de evaporagio do solvente (fator cinético), bem como pela
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polidispersidade do copolimero. Se a velocidade de evaporagdo do solvente & mais
rapida ou proxima a velocidade de relaxaciio da transicio morfolégica, uma
estrutura mfoc ordenada e rigida € formada, proibindo o sistema de obter a

morfologia de equilibrio caracteristica do estado sélido [54].

Hashimoto e colaboradores [55] estudaram a variagdo de morfologia em
mistura de copolimero bloco SI e poli(feniléter), em funcdio da velocidade de
evaporagdo do solvente durante o processo de separacio de fase. Foi observado
que ocorre scparagdc de microfase em amostras preparadas por evaporagdo lenta
de solvente, e separagdo de macrofase para amostras preparadas por evaporacio

rapida de solvente,

Neste trabalho, as amostras do copolimero tribloco puro SI2VP, bem como
de suas blendas, foram preparadas por dissolugdo em THF e evaporacio lenta de
solvente. Este solvente possui pardmetro de solubilidade (8) de 8,6 (cal.cm3)1/2,
que € préximo aos parameiros dos trés blocos do copolimero (Tabela II). Portanto,
pode ser considerado come um solvente ndo seletivo para o copolimero SI2VP.
O procedimento experimental adotado neste trabalho permite a obtengiio de

morfologias préximas ao equilibric [56].
As Figuras 8a e 8b apresentam as micrografias eletrdnicas de transmissdo

para a amostra de SI2VP 33/33/33 submetidas a coramento com OsO4 e CHjl,

respectivamente.
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Figura 8 - Micrografias eletronicas de transmissdo do copolimero tribloco puro
SI2VP 33/33/33: a) mostra coramento seletivo com OsO4 e b) coramento com
CH3l.
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O contraste de imagem em TEM ¢é resultado da variagdo de densidade
eletrbnica entre as estruturas presentes. Infelizmente muitos polimeros s#o
compostos de elementos de baixo numero atdmico que apresentam pequena
variagdo de densidade eletr6nica. Alguns métodos tém sido utilizados para
melhorar o contraste em TEM como, por exemplo, métodos de sombreamento
com metal e coramento. Sombreamento ¢ normalmente utilizado para melhorar

contraste de topografia.

O método de coramento envolve a incorporagdo quimica ou fisica de atomos
pesados no polimero, a fim de aumentar a densidade local. Um exemplo de agente
seletivo de coramento € o tetréxido de 6smio. Este 6xido reage com ligagles
duplas carbono-carbono, aumentando o espalhamento de elétrons em regides onde
o metal pesado foi incorporado e melhorando o contraste da imagem microscépica

[57].
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Como o OsOy4 reage seletivamente com as ligagGes olefinicas, as regides
escuras observadas na micrografia eletronica (Figura 8a) s@o atribuidas a
microdominios de PL. J4 o coramento com CH3l é resultado da adsorgdo fisica do

iodeto em microfases de P2VP [46]. Na Figura 8b, portanto, as regides de cor
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escuras s8o referentes a microdominios de P2VP e as regides claras sdo
caracteristicas de microfases de PS, uma vez que este polimero ndo é corado por

nenhum dos corantes utilizados.

A morfologia do copolimero tribloco puro observada por TEM ¢é constituida
por microdominios cilindricos formados pelos blocos de poli(2-vinilpiridina)
(P2VP) que sdo envolvidos por camada de poliisopreno (PI) e distribuidos
hexagonalmente em matriz de poliestireno (PS). Esta morfologia é observada pela
sobreposigdo das Figuras 8a e 8b, onde temos o dois tipos de coramento utilizados.

Esta morfologia € chamada de cilindros duplos ordenados.

Nas micrografias sdo observados dois tipos de projegdo da morfologia,
indicadas com X e Y. A projegdo topo do empacotamento hexagonal de cilindros
(X) € observada em regides onde o feixe de elétrons esta paralelo ao eixo dos
cilindros de copolimero. Por outro lado, quando o feixe de elétrons é orientado
perpendicularmente aos cilindros duplos, a imagem projetada resultante se
assemelha a uma imagem de "quatro-camadas-lamelares” (Y), na qual sdo
observadas camadas alternadas de coloragio branca, preta, cinza e preta,
correspondentes & sequéncia PS-PI-P2VP-PI. Estes dois tipos de proje¢des da

morfologia do copolimero puro estdo apresentadas esquematicamente na Figura 9.
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PS PI  P2VP
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Figura 9 - Representagdo esquematica de dois tipos de projegdes da morfologia do
copolimero SI2ZVP: a) perpendicular e b) paralela ao feixe; indicando também o
espagamento lamelar L.

A freqii€ncia da projegéio topo da morfologia cilindrica deve ser baixa, pois
qualquer outra orientagfio dos cilindros em relagdo ao feixe de elétrons resulta no
outro tipo de proje¢do. Assim como em policristais, regides com diferentes

orientagdes da estrutura sdo aqui também chamadas de griios.

Morfologia de cilindros para copolimeros tribloco do tipo ABC foi também
observada por Matsushita [58] para o copolimero poli[estireno-b-(4-vinilbenzil)
dimetilamina-b-isopreno] (PS-PA-PI). Matsushita observou que a morfologia do
filme de tribloco preparado a partir de solugdo de dioxano era formada por
cilindros de PS envolvidos por uma camada de PA e distribuidos em uma matriz
de PI. Neste caso, a composigdo volumétrica percentual dos blocos de PS,PAePl

dentro desta morfologia foi de 31, 22 e 47 %, respectivamente.

A Figura 10, mostra as intensidades de espalhamento de raios-X a baixo e

ultra-baixo &ngulo para o copolimero tribloco SI2VP 33/33/33.
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Figura 10 - 8) curva de espalhamento de raios-X a baixo &ngulo; b) diagrama de
espalhamento de raios-X a ultra-baixo &ngulo, para o copolimero tribloco puro
SI2VP 33/33/33.
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Uma das caracteristicas do copolimero tribloco utilizado neste trabalho é que
os blocos de PS e P2VP possuem densidades eletronicas proximas e, portanto, nio
apresentam contraste nos experimentos de SAXS. Isto simplifica a analise dos
dados, pois permite o uso de modelo de duas fases. Desta forma, uma das fases de
espalhamento ¢ formada pelos blocos de PS e P2VP ¢ a outra pelo bloco de PL. A
partir dos dados de SAXS pode-se determinar a unidade de repetigio € o tipo de

estrutura do material, conforme descrigdo feita no apéndice.

Os diagramas de espalhamento de raios-X a ultra-baixo angulo (USAXS)
sdo formados por anéis conhecidos por anéis de Debye-Scherrer. Em experimentos
de USAXS sdo obtidas informagBes similares as de SAXS. Porém, a melhor
resolugdo da técnica permite a obtengdo de um maior nimero de reflexdes para
identificagdo da estrutura do material. Além disso, as reflexdes sio apresentadas
em uma figura bidimensional que também possibilita a analise da orientagdo

macroscopica.

O centro do diagrama corresponde ao feixe transmitido que ndo sofreu
espalhamento. Como a intensidade do feixe é muito alta é colocado um anteparo
(beam stop) para bloquear o feixe direto. As diferentes cores apresentadas no
diagrama de anéis estdo associadas a diferentes intensidades de espalhamento de
raios-X. As escalas de cores utilizadas nos diagramas que serdo discutidos sdo

apresentadas na Figura 11.
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Figura 11 - Escalas de cores dos diagramas de USAXS:

Anéis com intensidade uniforme ao longo de um raio fixo indicam
orientagdo ao acaso de griios e, portanto, que o sistema é efetivamente isotropico.
Anéis ndo uniformes representam orientagdo macroscopica preferencial da estrutura.
Esses dois padrdes de espalhamento sfo apresentados esquematicamente na Figura

12.
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Figura 12 - Representagdo dos padrdes de espalhamento de USAXS. a) diagrama
de anéis uniformes, referentes a grios sem qualquer orientagdo preferencial e
b) diagrama de anéis ndo uniformes, referentes a grios que apresentam orientagéo
preferencial.

Na curva de SAXS obtida para a amostra de SI2VP 33/33/33, Figura 10a,
pode-se observar dois maximos referentes as duas reflexdes permitidas. A unidade
de repeti¢do calculada a partir do primeiro pico € de 417A. O diagrama de
USAXS para a mesma amostra, Figura 10b, apresenta trés anéis de espalhamento
ao redor do feixe incidente central. As razdes de espagamento entre as reflexdes da

maior ordem e a primeira reflex8o sfo de 1; 0,51; e 0,25, caracteristicas da 12, 2% e
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4* reflexBes permitidas da morfologia lamelar. A intensidade de espalhamento
para cada anel se mantém uniforme ao longo do raio da circunferéncia, indicando a

inexisténcia de orientagdo preferencial das lamelas.

A auséncia da reflexdo lamelar de 3° ordem ocorre sempre que um dos
componentes apresenta 1/3 da fragdo volumétrica total [16]. Como as densidades
eletrébnicas de PS e P2VP sdo iguais, a fragdo volumétrica total desses blocos

corresponde a 2/3, enquanto que a fragdo volumétrica de PI é de 1/3.

A analise das micrografias das Figuras 8a e 8b sugerem que as diferentes
imagens projetadas sio resultantes de grios com diferentes orientagdes da
morfologia cilindrica, resultado discordante do obtido por USAXS. Entretanto,
deve ser comsiderado que imagens de TEM fornecem informagdes morfolégicas
localizadas € s@o projegdes bidimensionais de uma estrutura tridimensional. Estas
sdo as principais razes para a utilizagdo de outra técnica complementar a

microscopia eletrénica para caracterizagdo morfoldgica.

O resultado obtido através de espalhamento de raios-X a baixo angulo
representa a morfologia média da amostra, pois a regifio analisada é trés ordens de
grandeza superior a regido normalmente observada por TEM. Combinando-se os
resultados de TEM, SAXS e USAXS pode-se dizer que a morfologia predominante
para o copolimero tribloco SI2VP 33/33/33 ¢ lamelar.

A morfologia lamelar também foi encontrada para copolimeros dibloco

simétricos, como por exemplo: poli(estireno-b-isopreno)  [35,59,60] e

poli[estireno-b-2(vinilpiridina)] [59].
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Matsushida e colaboradores em publicagdes recentes [61, 62] apresentaram
duas diferentes morfologias para o copolimero tribloco SI2VP. Foi observada uma
morfologia chamada de trés fases e quatro camadas lamelares para fragSes
volumétricas percentuais dos blocos de PS, PI e P2VP de 32, 35 e 33%,
respectivamente. Outra morfologia observada foi a de diamante duplo tricontinuo
ordenado (OTDD), para fragéio volumétrica percentual do bloco central de PI de

48 a 66% e fragdes volumétricas similares para os blocos de PS e P2VP.

Em estudos sobre morfologias lamelares de copolimeros dibloco puros
foram determinadas a dependéncia de espagamentos de dominios com a massa
molecular € com a mudanc¢a de conformagdo das cadeias. A relagdo entre o
espagamento dos dominios lamelares (L) e a massa molecular média em numero
foi encontrada experimentalmente como sendo L ~ Mn?/3 | para os copolimeros
poli(estireno-b-isopreno) e polifestireno-b-2(vinilpiridina)] [34, 63, 64]. O valor
do expoente da massa molecular média em niimero de um polimero amorfo no
estado solido & proximo de 1/2. Para copolimeros dibloco em morfologia lamelar o
valor do expoente ¢ maior que 1/2, indicando que as cadeias de polimero

apresentam estiramento perpendicular a interface que separa os microdominios.

Experimentos de espalhamento de neutrons a baixo 4ngulo tém sido
conduzidos para investigar as conformagdes de blocos deuterados de copolimero
nas dire¢des laterais (paralela a interface) e axiais (perpendicular a interface)
[21, 65, 66]. Foi determinado que a cadeia polimérica esta contraida lateralmente
e extendida axialmente na morfologia lamelar, quando comparada com as
dimensdes médias de uma cadeia nio perturbada de polimero amorfo no estado
s6lido. Portanto, o arranjo de copolimeros bloco em morfologia lamelar perturba

as conformagdes da cadeia macromolecular.
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Para o copolimero em estudo o expoente obtido é de 0,57, utilizando o valor
de L = 417A determinado por SAXS. Este resultado indica que a cadeia de
copolimero tribloco estd com conformagdo menos perturbada que copolimeros

dibloco no mesmo tipo de morfologia.

A partir dos dados de SAXS ¢é também possivel caracterizar a IMDS do
copolimero SIZVP 33/33/33 através de outros pardmetros que caracterizam a
morfologia lamelar e que estdo introduzidos no apéndice. Em primeiro lugar a
curvatura media na interface PS-PI ¢ definida como zero para a morfologia lamelar
(Hjam = 0), que € a morfologia predominante para o copolimero tribloco em

estudo.

Observagdes via microscopia eletronica de transmissdo tém mostrado que a
IMDS entre duas microfases € aproximadamente uma superficie de curvatura
média constante (CMC) [56, 67, 68, 83]. Entretanto, em publicagdo recente [69]
relatou-se a observagdo de uma superficie interfacial distintamente nio CMC na

estrutura de cilindros duplos ordenados para o mesmo copolimero tribloco.

A area por jun¢do para morfologia lamelar (o},y,) é determinada a partir do
pardmetro de rede e da composigio do sistema. Neste caso ¢ admitido que as fases
sdo puras € possuem espessura interfacial zero. o]y, nas interfaces PS-PI e

PI-P2VP ¢ dada pela equagio:

(o)
lam
2am Nav P py (1-Ppg - Ppyyp) (09)
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onde: aj,,, € o pardmetro de rede, Mp; € a massa molecular do bloco de PI, N, €
o numero de Avogadro e ppj ¢ a densidade de PI. ©@pg e DPpyyp sdo as fragdes

volumétricas para os blocos de PS ¢ P2 VP, respectivamente.

As espessuras das camadas (1) de PS, PI e P2VP, sdo dadas em funcio da

fragdo volumétrica do polimero (PA) e do espagamento lamelar (L) ou seja:

L =1pg +1Ip1 +Ippyp lpj=®p; L ,
lpg=®ps L lppyp =L - Ipg - Ip; = (1-@pg - Opp L

Como o copolimero SI2VP 33/33/33 apresenta composi¢do volumétrica
idéntica para os trés blocos, tém-se que as espessuras para os trés diferentes
microdominios (lpg, Ipj € Ipyyp) sdo iguais. Os valores calculados através de dados
de SAXS para a area por jun¢fio na interface PS-PI e para estas espessuras sdo de

161A2 e 139A, respectivamente.

Os espagamentos lamelares foram também obtidos através de medidas
diretas de micrografias do copolimero tribloco. Estas medidas foram feitas para

uma série de projegdes perpendiculares e paralelas, como indicadas na Figuras 9.

O espagamento lamelar médio obtido para regides com orientagdio

perpendicular ao feixe (L) é de 417A, enquanto que o espagamento médio obtido

para orientagdo paralela ao feixe (L/)) € de 448A. Comparativamente, observa-se

valores proximos ao espagamento lamelar obtido a partir de SAXS (417A).
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4.2. Blendas Bindrias de Copolimero Tribloco e Homopolimeros

As amostras de blendas para analise por TEM foram submetidas
simultaneamente aos dois tipos de coramento, com OsO4 e CH3l, para distinguir

as trés microfases nas micrografias destas blendas.

As blendas sdo identificadas pela fragio volumétrica percentual total que
inclui o bloco e o respectivo homopolimero utilizado na preparagio. O
homopolimero ¢ designado pela sua massa molecular média em namero
aproximada em kg/mol (Tabela I). Estes dois pardmetros definem completamente
a blenda uma vez que tanto o copolimero tribloco SI2VP 33/33/33 como a

temperatura utilizada no tratamento térmico das blendas sdo mantidos constantes.

Para as blendas binarias de copolimero tribloco € homopolimeros a frag&o
volumétrica percentual total do bloco e do respectivo homopolimero ¢ dada pela

equagdo:

W 4+@
® = 04+ 2na)e s x100  (10)

43



4.2.1 Blendas com homopoliestireno

Foram preparadas quatro blendas com homopoliestireno de baixa massa
molecular, identificado por 4hPS e uma blenda com homopoliestireno de alta

massa molecular, identificado por 12hPS (Tabela I).
As blendas com 4hPS possuem as seguintes composigdes volumétricas

percentuais em PS: 40%; 52%; 65% e 84%. A Figura 13 apresenta as micrografias

eletronicas de transmissdo para estas blendas.
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Figura 13 - Micrografias eletronicas de transmissdo para as blendas de copolimero
tribloco SIZVP 33/33/33 e homopoliestireno 4hPS, em diferentes fragSes
volumétricas percentuais em PS: a) 40%, b) 52%, ¢) 65% e d) 84%.
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O mesmo tipo de morfologia do copolimero tribloco SIZVP 33/33/33 puro

foi obtido para a blenda 40% 4hPS, como pode ser observado na projegéo de topo
mostrada na Figura 13a. A morfologia denominada de cilindros duplos ordenados
¢ constituida por microdominios cilindricos formados pelos blocos de P2VP
envoltos por camada de PI e distribuidos hexagonalmente em matriz de PS. Em
outras regides da micrografia observa-se estruturas de camadas alternadas de
PS-PI-P2VP-PlL. Este resultado indica a distribui¢io uniforme do homopolimero
4hPS na microfase formada pelo bloco de PS, que ¢ mantida como a matriz da

estrutura.

Aumentando-se a concentragdo de homopolimero 4hPS na blenda obtem-se
fragdes volumétricas totais de PS de 52%, 65% e 84%. A micrografia na
Figura 13b mostra a transi¢fo da estrutura regular anterior para estrutura menos
ordenada de lainelas polidispersas. As Figuras 13c e 13d indicam a formagfo de
microdominios esféricos. Na ultima micrografia (Figura 13d) nfio é possivel
distinguir exatamente os microdominios formados pelos polimeros de PI e P2VP.
As morfologias pouco ordenadas para estas trés blendas indicam que nfio ocorre
distribui¢do uniforme do homopolimero 4hPS em microdominios de PS, uma vez
que os microdominios de PI e P2VP nfo se encontram distribuidos de forma

regular na matriz.

Os resultados de SAXS obtidos para as mesmas composigdes das blendas

binarias com homopoliestireno 4hPS estio apresentados na Figura 14.
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Figura 14 - Curvas de espalhamento de raios-X a baixo 4ngulo para as blendas de
copolimero tribloco SI2ZVP 33/33/33 e homopoliestireno 4hPS, em diferentes
fragdes volumétricas percentuais em PS: a) 40%, b) 52%, ¢) 65% e d) 84%.

A presenga de apenas um pico de reflexdo nas trés primeiras curvas da
Figura 14 impossibilita a caracterizagdo da morfologia dessas blendas. Entretanto,
estes resultados mostram uma perda sistemética da estrutura ordenada, que €
notada pela perda de intensidade nos picos de 1* ordem a medida que a

composi¢do do homopolimero aumenta na blenda.
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Em muitos trabalhos [40, 54, 71-73] o perfil das curvas de espalhamento
SAXS apresenta até seis maximos, como por exemplo no trabatho de Hashimoto e
colaboradores [73] para blendas de SI e hPS. Neste trabalho foram caracterizadas
cinco reflexdes indicando a existéncia de estrutura lamelar alternada com ordem
espacial a longo alcance. Também para morfologia de cilindros foram obtidas seis

reflex3es, com razdes caracteristicas da rede hexagonal.

Os maximos observados nas curvas 14(a), 14(b) e 14(c) correspondem a
distancias de repetigdo de 400A, 444A e 513A, respectivamente. O aumento na
distancia de repeti¢do com o aumento da concentragio de 4hPS também comprova

a ocorréncia de intumescimento dos microdominios de PS por hPS.

Aumentando-se o conteido de homopolimero 4hPS na blenda ‘causa,
tipicamente, um leve decréscimo inicial seguido por aumento no espagamento
lamelar. Por exemplo, para o copolimero puro SI2VP 33/33/33 tem-se o
espagamento lamelar de 4174, enquanto que para as blendas de 40% e 52% 4hPS

obtem-se espagamentos de 400 e 444A, respectivamente (Tabela III).

Estudos prévios de blendas de copolimero dibloco e homopolimeros tém
relatado a redugdo no espagamento lamelar [74]. O decréscimo inicial do
espagamento lamelar € mais pronunciado e se estende para concentragdes maiores
de homopolimeros quando estes apresentam baixa massa molecular [35]. Quan e
colaboradores relataram a contragio do espagamento lamelar em blendas de
copolimero tribloco e homopolimeros quando 20% em peso de homopolimero de
baixa massa molecular ¢ adicionado ao microdominio formado pelo bloco

intermediério do mesmo polimero [75].




A partir dos resultados de TEM foram também obtidos os valores de
espagamento lamelar para as blendas com fragdes de 40% e 52%. Os
espagamentos lamelares médios obtidos sio de 398 € 412A, que sdo proximos dos

valores obtidos por SAXS (Tabela III).

Com os dados de SAXS pode-se também calcular os valores das espessuras
dos trés microdominios presentes. As espessuras dos microdominios de PS, PI e
P2VP para a blenda 40% 4hPS s3o de 160, 120 e 120A, respectivamente, € para a
blenda 52% 4hPS sio de 230, 107 e 1074, respectivamente. Estes valores sdo
também apresentados na tabela III. A adicdo de 4hPS ao copolimero causa
aumento da espessura do microdominio de PS (lpg) e uma diminuigdo nas
espessuras dos microdominios de PI e P2VP (Ipj e lpyyp) para estas blendas, em
relagdo ao copolimero puro. Este resultado indica a ocorréncia de expansdo axial
nos microdominios de PS e contragdo axial (perpendicularmente & interface) nos

microdominios de PI e P2VP, como indicado esquematicamente na Figura 15.
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Figura 15 - Representacdo esquematica do efeito de intumescimento na estrutura
lamelar de blendas por homopolimero. (a) representa a estrutura de lamelas de
dimensdes X, y, z € w; (b) representa o aumento nas dimensdes X' >xew'>we a
diminuigdo nas dimensdes y' <y e z' < z, devido ao intumescimento.
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Para as blendas com fragdes volumétricas de 40% e 52% foram também
determinadas as 4reas por jungdo (Gj,,,) na interface PS-PL. Os valores de Olam
obtidos para o copolimero tribloco puro e para as blendas de 40% e 52% 4hPS sdo
de 161, 184 e 208A2, respectivamente. A 4rea por jungdo para as blendas de
morfologia lamelar €, portanto, maior que a 4rea para o copolimero puro SI2VP
33/33/33, aumentando & medida que a concentragio de hPS aumenta. Este
resultado indica que as moléculas do copolimero se distanciam lateralmente (na
diregdo da interface) devido ao intumescimento do microdominio de PS. Por outro
lado, as espessuras dos microdominios de PI e P2VP devem diminuir para manter
as densidades constantes. Estes efeitos sdo também indicados esquematicamente

na Figura 15.

Os parametros de espagamento lamelar e area por jungdo ndo foram obtidos
para as blendas de 4hPS com fragSes volumétricas de PS de 65% e 84%, pois estas
blendas apresentam morfologias nfo regulares. Entretanto, ¢ discutido na
literatura que o aumento de curvatura de interface ¢ acompanhado pelo aumento

de o [35].

A auséncia de reflexdes na curva de espalhamento obtida para a blenda de
84% 4hPS (Figura 14(d)) indica a auséncia de estruturas regulares e periddicas.
Este resultado € concordante com o obtido por TEM, onde foram observadas
esferas irregulares distribuidas sem qualquer ordem (Figura 14d). O espalhamento
central difuso na curva de SAXS ¢ proveniente de flutuacSes de densidade
eletrénica. A partir dos dados de espalhamento foi obtida a curva de Guinier
(Figura 16) para estimar o raio de micela (Rm). O valor calculado para Rm a partir

do coeficiente angular da tangente da curva ¢ de 256A.
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Figura 16 - Curva de Guinier para a blenda de copolimero tribloco SI2ZVP 33/33/33
e homopoliestireno 4hPS com fragdo volumétrica percentual de 84%.

Medidas de espalhamento de raios-X a ultra-baixo dngulo foram realizadas
para apenas duas blendas com 4hPS. A blenda com fragdo volumétrica de 40%
apresenta caracteristicas morfoldgicas interessantes por apresentar estrutura
ordenada de microdominios (Figura 14a). Apesar do resultado de TEM indicar
morfologia de cilindros duplos ordenados, ndo foi possivel caracterizar esta
morfologia por SAXS. Entretanto, no diagrama de espalhamento apresentado na
Figura 17a, pode-se observar quatro anéis correspondentes as quatros primeiras
reflexdes permitidas, com razdes entre as reflexdes de maior ordem e a primeira
reflexdo de 1; 0,50, 0,33 e 0,26. Estas razdes sdo caracteristicas de morfologia
lamelar (segundo Tabela V do apéndice). O diagrama de USAXS também indica
orientagdo preferencial das lamelas e cilindros devido aos anéis apresentarem

intensidades ndo uniformes ao longo de um raio fixo.
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Figura 17 - Diagramas de espalhamento de raios-X a ultra-baixo angulo para
blendas de copolimero tribloco SI2ZVP e homopoliestireno 4hPS, com diferentes
fragdes volumétricas percentuais em PS: a) 40% e b) 65%. As intensidades de
espalhamento correspondem a escala de cor n° 2.
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Assim como para o copolimero tribloco puro, este Gltimo resultado no
confirma a morfologia de cilindros duplos observada por microscopia. Os
resultados nos dois casos sugerem a coexisténcia de duas fases morfolégicas na

morfologia desta blenda. A fase lamelar é também predominante neste caso.

No diagrama da Figura 17b observa-se apenas um anel difuso ao redor do
feixe incidente central. Neste caso, o resultado apenas indica a ocorréncia de

orientagdo aleatéria das estruturas de grios presentes na blenda 65% 4hPS.

As Figuras 18 e 19 apresentam a micrografia eletronica de transmissio € o
diagrama de USAXS para a blenda binaria do copolimero tribloco SI2VP 33/33/33
e homopoliestireno de massa molecular de 12.000 g/mol, identificado por 12hPS.
Esta blenda possui fra¢do volumétrica percentual de 40% em PS, e ¢ especificada

por 40% 12hPS.

Segundo a Figura 18, a blenda 40% 12hPS possui estrutura formada por
multiplas camadas concéntricas dos polimeros PS, PI ¢ P2VP, distribuidas na
matriz de PS. Estruturas similares na literatura sdo chamadas de "onion-rings". Na
presente dissertagdo, este tipo de morfologia serd denominada por esferas
multilamelares. As disténcias irregulares entre as esferas multilamelares sugerem

que uma quantidade significante do homopolimero esta formando a matriz.
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Figura 18 - Micrografia eletronica de transmissdo para a blenda de copolimero
tribloco SI2ZVP 33/33/33 e homopoliestireno 12hPS, de fragdo volumétrica
percentual de 40% em PS.

Estrutura morfolégica semelhante foi também encontrada no trabalho de
Thomas e colaboradores [76] para blenda do copolimero dibloco poli(estireno-b-
butadieno) (SB) e homopoliestireno de massa molecular de 35.000 g/mol. Os
blocos de PS e PB do copolimero dibloco possuem massa molecular de 10,2 e

23,7 kg/mol, respectivamente.

A Figura 19 apresenta o diagrama de espalhamento USAXS para a mesma
blenda. Este diagrama ¢ formado por quatro anéis de espalhamento ao redor do
feixe incidente central, sendo que estes anéis nio apresentam intensidade uniforme
ao longo da sua circunferéncia. Este resultado é indicativo da existéncia de
estruturas com orientagdo preferencial. As razdes entre as reflexdes sdo de 1;
0,49; 0,34 e 0,20 que correspondem as 1°, 2°, 3 e 5° reflex3es permitidas para a

estrutura lamelar.

54



Figura 19 - Diagrama de espalhamento de raios-X a ultra-baixo angulo para a
blenda de copolimero tribloco SIZVP e 12hPS, de fragdo volumétrica percentual
em PS de 40%. As intensidades de espalhamento correspondem a escala de
corn® 2.

O espagamento lamelar médio nas estruturas esféricas da blenda 40% 12hPS
foi determinado através de TEM e SAXS. Estes resultados coincidem no valor de

460A e estdo apresentados na Tabela I11.

Comparando-se as Figuras 13a e 18 pode ser avaliado o efeito da massa
molecular do homopoliestireno sobre a morfologia de equilibrio de blendas com
concentragdo fixa. As morfologias observadas por TEM sdo de lamelas e cilindros
duplos ordenados para a blenda 40% 4hPS, contrastando com a morfologia de

esferas multilamelares observada para a blenda 40% 12hPS.
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No trabalho de Kawai e colaboradores [77] foi estudado detalhadamente o

efeito da adigdo de hPS e hPI na morfologia das blendas com o copolimero
dibloco SI. Foi observado que em blendas onde a massa molecular do
homopolimero é maior que do bloco de PS nfo ocorre solubilizagdo nos dominios

correspondentes, pois 0 homopolimero forma seus proprios dominios.

Koberstein e colaboradores [75, 78] apresentaram um estudo extenso sobre
o comportamento de solubilizagdo de homopolimeros em copolimeros dibloco,
indicando a ocorréncia de solubilizagdo uniforme versus solubilizagio localizada,
em fungdo dos pesos moleculares envolvidos. Foi observado que homopolimeros
de baixa massa molecular tendem a ser solubilizados uniformemente nos dominios
(solubilizag&o uniforme) e que homopolimeros de alta massa molecular tendem a

ser solubilizados entre os dominios de copolimero (solubilizagdo localizada).

Com base no modelo simplificado de estruturas lamelares foram utilizados
os resultados de USAXS para calcular as espessuras de microdominios e area por
jungdo para a blenda 40% 12hPS. Estes valores sdo apresentados na Tabela IV
para facilitar a comparagdo com os valores obtidos para o copolimero puro e para a

mesma blenda com 4hPS.
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Tabela IV - ParAmetros de 4rea por jungdo e espessura dos microdominios para

blendas de copolimero SI2VP 33/33/33 e homopolimeros 4hPS e 12ZhPS.

Especificagdo da amostra Area por jungido Espessura dos microdominios

O1am () Ipg(A)  1piA) Ipoypd)

SI2VP 33/33/33 161 139 139 139
40% 4hPS 184 160 120 120
52% 4hPS 208 230 107 107
40% 12hPS 160 184 138 138

Os resultados apresentados na tabela acima claramente indicam que o
homopolimero 4hPS penetra nos microdominios formados pelos blocos de PS, o
que ¢ evidenciado pelo aumento de lpg e op,y,. Devido ao aumento de oy,
observa-se também que as espessuras dos microdominios de PI e P2VP diminuem ,
para manter as densidades desses microdominios constantes. A contragdo das
camadas de PI e P2VP indica relaxagdo das cadeias de PI e P2VP da conformagio
perturbada do copolimero puro, onde as cadeias estio axialmente alongadas e
lateralmente contraidas. Portanto, a adigdo de 4hPS ao copolimero reduz a energia

livre conformacional dos outros blocos [35].

As espessuras dos microdominios de PS (lpg) para o copolimero puro e para
as blendas 40% 4hPS e 40% 12hPS sdo de 139, 160 e 184A, respectivamente.
Este aumento indica que ocorre expanso axial (perpendicular as interfaces) mais
acentuada para hPS de maior massa molecular. Por outro lado, as areas por jungio
para o copolimero puro e blendas 40% 4hPS e 40% 12hPS sdo de 161, 184 ¢

160A2. Nota-se que a 4rea por jungio para a blenda com homopoliestireno de mais
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alta massa molecular se mantém proxima ao valor de area obtido para o

copolimero puro. Este resultado indica que n3o hé expanso lateral para a blenda

com 12 hPS. Os valores obtidos para as espessuras dos microdominios de PI e
P2VP também confirmam este resultado. A pequena alteragio das espessuras dos
microdominios, em relagéo ao copolimero puro, evidenciam que o intumescimento

ocorre preferencialmente na dire¢do perpendicular i interface.

Estes resultados sugerem que o homopolimero de massa molecular menor se
distribui mais uniformemente no respectivo microdominio que o homopolimero de
maior massa molecular. A menor mistura entre 12hPS e o bloco de PS produz uma
menor expansdo lateral. Consequentemente, a expansio axial aumenta e o
intumescimento se torna ndo uniforme quando a massa molecular de hPS ¢é maior,
para uma concentragdo fixa de hPS. A menor entropia de mistura para

homopolimeros de maior massa molecular justifica o intumescimento assimétrico.

4.2.2. Blendas com homopoliisopreno

A Figura 20 apresenta as micrografias eletrénicas de transmissdo das

blendas binarias de copolimero SI2VP 33/33/33 com homopoliisopreno 3hPIL
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Figura 20 - Micrografias eletronicas de transmissdo para as blendas de copolimero
tribloco SI2ZVP 33/33/33 e homopoliisopreno 3hPI, em diferentes fra¢des
volumétricas percentuais em PI: a) 42%, b) 54%, c¢) 60% e d) 65%.
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As Figuras 20a ¢ 20b mostram as morfologias de blendas obtidas com
fragdes volumétricas percentuais de 42% e 54% em PI, respectivamente. A Figura
20a apresenta morfologia de esferas polidispersas. Esta morfologia € caracterizada
por esferas de P2VP envoltas por uma camada de PI e distribuidas irregularmente
na matriz de PS. Na Figura 20b observa-se morfologia de cilindros duplos

ordenados, similar ao copolimero tribloco puro.

Aumentando-se ainda mais a fragdo volumétrica total do polimero PI o
mesmo tipo de morfologia é observada. A Figura 20c mostra grdos com projegdes
de topo da morfologia cilindrica e griios com camadas alternadas, para a blenda de
porcentagem volumétrica total de PI de 60%. Para a blenda 65% 4hPI
(Figura 20d) observa-se morfologia de lamelas curtas. Entretanto, este tipo de
morfologia foi observada em apenas algumas regides da amostra, podendo ndo ser

representativa da estrutura interna deste material.

Uma outra blenda com concentragio ainda maior de homopoliisopreno,
com fragdo volumétrica total de PI de 78%, foi também preparada. Esta blenda
apresentou morfologia similar & obtida para a blenda de porcentagem volumétrica
total de PI de 65% (Figura 20d). Porém, ap0s a preparagdo do filme desta amostra
observou-se que na sua superficie havia grande quantidade de hPI, uma vez que
este homopolimero ¢ um liquido viscoso. Esta observagdo indica que parte do

homopolimero néo foi incorporado na blenda.

A expansio perpendicular as interfaces PS-PI e PI-P2VP foi evidenciada
pelo aumento da espessura do microdominio de PI (lpp a medida que a
concentrag@o de hPI aumenta. Os valores de lp; para as blendas de 54, 60 e 65%

em PI sio de 255, 256 e 297A, respectivamente.

60



Os resultados de SAXS obtidos para estas blendas de copolimero SI2VP
33/33/33 e homopoliisopreno estdo apresentadas na Figura 21. As curvas
apresentadas nesta figura mostram apenas um méximo de interferéncia, que
impossibilita a caracterizagdo da morfologia dessas blendas através apenas dos
resultados de SAXS. A partir da posi¢io da primeira reflexio da Figura 22(a)
obtem-se a distincia de repeti¢do da estrutura de 400A.
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Figura 21 - Curvas de espalhamento de raios-X a baixo angulo para as blendas de
copolimero tribloco SI2VP 33/33/33 e homopoliisopreno 3hPI, em diferentes
fragdes volumétricas percentuais em PI: a) 42%, b) 54%, c¢) 60% e d) 65%.
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Comparando-se as curvas 22(b), 22(c) e 22(d) verifica-se nitidamente que
houve perda da estrutura regular, obtendo-se distdncias de repeticdo calculadas a

partir do primeiro pico de 417A, 426A e 457A, respectivamente.

Resultados analogos foram obtidos para as distancias médias de repetigdo a
partir das micrografias das Figuras 21b, 21c e 21d, cujos valores sdo de 405A,
426A e 373A, respectivamente. A curva 21(d) apresenta um perfil de
espalhamento difuso proveniente da nfo regularidade da estrutura, que também foi
observada no resultado de TEM (Figura 21d). A discrepéncia entre os resultados
de TEM e SAXS para as distancias de repeti¢do da blenda de maior concentragdo
de hPI é mais uma evidéncia da nfo regularidade desta estrutura. Todos estes

resultados sdo apresentados na Tabela III.

Admitindo-se que as moléculas de 3hPI sdo distribuidas preferencialmente
em microdominios formados pelos blocos de PI, o grau de intumescimento deve
ser limitado, uma vez que este é o bloco intermediario do copolimero tribloco.
O intumescimento dos microdominios de PI deve ser acompanhado pelo aumento
do espagamento entre as estruturas presentes, pois a densidade deve ser mantida
constante nos trés microdominios. Como consequéncia, o bloco de PI deve se
extender perpendicularmente as interfaces PS-PI e PI-P2VP, o que seria possivel
até um determinado limite imposto pela energia livre conformacional do bloco de
PI [35, 79]. Estes efeitos sdo indicados esquematicamente na Figura 22 para uma

estrutura lamelar.
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Figura 22 - Representagdo esquematica do efeito de intumescimento de

homopoliisopreno na estrutura lamelar de blendas. (a) representa a estrutura de
lamelas de dimensdes x, y, z e w; (b) representa 0 aumento na dimensdo z' >z e a
diminui¢gdo nas dimensdes y' <y e w'<w, devido ao intumescimento.

Para as blendas 54%, 60% e 65% 3hPI notou-se a diminuigfo na area por
jungdo nas interfaces PS-PI e PI-P2VP de 98, 87 e 75A2, respectivamente
(Tabela III). A auséncia de expansfo lateral das jungdes nas interfaces PS-PI e
PI-P2VP em fungdo da concentragdo de hPI indica que nfo houve distribuigio

uniforme de hPI na diregfo perpendicular as interfaces.

A Figura 23 apresenta os diagramas de espalhamento USAXS para as
blendas 42% ¢ 60% 3hPl. O diagrama da Figura 23a apresenta apenas um anel
difuso ao redor do feixe central, cuja intensidade de espalhamento se mantém
praticamente uniforme ao longo do raio da circunferéncia. Este resultado evidencia
estruturas sem qualquer ordenamento, concordando assim com a morfologia

observada por TEM (Figura 20a).
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Figura 23 - Diagramas de espalhamento de raios-X a ultra-baixo angulo para as
blendas de copolimero tribloco SI2VP e homopoliisopreno 3hPIL, com diferentes
fragdes volumétricas percentuais em PI: a) 42% e b) 60%. As intensidades de
espalhamento correspondem a escala de cor n° 2.
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Néo foi possivel caracterizar a morfologia da blenda de 60% de PI por
SAXS devido ao aparecimento de apenas um pico de interferéncia. Entretanto,
através de USAXS sdo obtidos dois anéis, como pode ser observado no diagrama

da Figura 23b.

A intensidade de espalhamento para estes anéis ndo se mantém uniforme ao
longo do raio do anel e as razdes entre as reflexdes sdo de 1 € 0,50. Com base em
apenas duas reflexdes o resultado de USAXS indica a presenga de estruturas
lamelares com baixa orientagdo preferencial de grios. Portanto, a predominincia
da morfologia lamelar em relagdo a de cilindros duplos é novamente comprovada

por espalhamento de raios-X a ultra-baixo angulo.

4.2.3. Blendas com homopoli(2-vinilpiridina)

As micrografias de blendas binarias de copolimero tribloco e homopoli(2-
vinilpiridina) sdo apresentadas na Figura 25. Assim como nas blendas anteriores,
observa-se alteragdes morfoldgicas devido & distribuigdo de moléculas de 3hP2VP
em microdominios formados pelos blocos de P2VP. A adigdo de pequena
quantidade de 3hP2VP leva a obten¢do de morfologia caracteristicamente lamelar,
como pode ser confirmado através da Figura 25a. Neste caso, porém, as lamelas se
propagam em distincias maiores, indicando ordem espacial a longo alcance,

quando comparadas com regides lamelares observadas em outras blendas.
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Figura 24 - Micrografias eletrénicas de transmissdo para as blendas de copolimero
tribloco SI2VP 33/33/33 e homopoli(2-vinilpiridina) 3hP2VP, em diferentes
fragdes volumétricas percentuais em P2VP: a) 40%, b) 52%, ¢) 65%e d) 77%.
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Aumentando-se a fragdo volumétrica de P2VP pela adigdo de maior
quantidade de 3hP2VP na blenda formam-se lamelas curtas (grdos com menores
dimensdes) € onduladas, segundo micrografia da Figura 24b. Ondulagdes similares
de interfaces foram também relatadas por Cohen e colaboradores [80] para a

transi¢do morfologica de cilindros para lamelas em copolimeros dibloco SL

Ptaszynski e colaboradores investigaram o comportamento das fases de
blendas binérias de copolimero dibloco e homopolimero. A adigdo de pequena
quantidade de homopolimero ao copolimero, seletivamente ondula o sistema sem
alterar a morfologia. Foi investigado o espagamento do dominio lamelar e as
espessuras dos microdominios de blendas binarias contendo o copolimero dibloco
SI lamelar, com massa molecular total de aproximadamente 9x104 g/mol e 44%
(em peso) de poliestireno e homopoliestireno [81]. Neste caso o espagamento do
dominio lamelar e a espessura do microdominio de poliestireno aumentam com o
aumento da concentragdo de homopoliestireno. Este resultado foi obtido para

homopolimero com massa molecular menor (cerca de 1/4) que o do bloco de

poliestireno.

Aumentando-se sucessivamente a fragdo volumétrica de P2VP na blenda
observa-se formagdo de estruturas menos regulares de lamelas e cilindros
(Figura 24c). Entretanto, esta morfologia ¢ bem diferente daquela do copolimero
tribloco puro. Os aspectos caracteristicos desta morfologia so: 1) a coeréncia do
dominio lamelar é consideravelmente baixa, pois as interfaces sdo ondulantes, € as
dimensdes de grios sdo pequenas; ii) existem regides onde os cilindros causam
defeitos na morfologia lamelar. Este tipo de morfologia foi também observada por

Sakurai e colaboradores [82] para o sistema de copolimero tribloco poli(estireno-
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b-butadieno-b-estireno) (SBS) de fragdo volumétrica percentual total para os

blocos de PS de 56%.

A blenda de fragfio volumétrica total de P2VP igual a 77% € apresentada na
Figura 24d. Observa-se neste caso a coexisténcia de duas fases morfoldgicas
distintas: esferas multilamelares do tipo "onion-rings" distribuidas em uma matriz
contendo micelas irregulares. Estas micelas caracterizam a ocorréncia de
dominios aproximadamente esféricos distribuidos irregularmente na matriz de
P2VP e 3hP2VP. A presenga de tais micelas no interior da amostra indica que uma
fragdo das moléculas do copolimero foram aprisionadas dentro da matriz de P2VP
durante a separagdo de fase. A perda de ordem a longa distdncia é causada pela

distribuigdo ndo uniforme de homopolimero.

A Figura 25 apresenta as curvas de espalhamento SAXS para as blendas do
copolimero SI2VP 33/33/33 e o homopolimero 3hP2VP. A curva 25(a) apresenta a
intensidade de espalhamento da blenda de composi¢do 40% em P2VP. A distincia
de repetigdo ou espacamento lamelar obtido a partir da primeira reflexdo ¢ de
4I7A. As razdes de espagamento entre as trés reflexdes obtidas e a de primeira
ordem sfo de 1; 0.51 ¢ 0.34, e correspondem as trés primeiras reflexdes permitidas

para a estrutura lamelar [apéndice].
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Figura 25 - Curvas de espalhamento de raios-X a baixo 4ngulo para as blendas de
copolimero tribloco SI2VP 33/33/33 e homopoli(2-vinilpiridina) 3hP2VP, em
diferentes fragSes volumétricas percentuais em P2VP: a) 40%, b) 52%, ¢) 65% e
d) 77%.

As curvas 25(b) e 25(c) apresentam as intensidades de SAXS das blendas
com fragdes volumétricas de P2VP de 52% e 65%, respectivamente. Estas curvas
mostram picos de interferéncia para os quais ndo € possivel caracterizar as

morfologias correspondentes.
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Nas estruturas lamelares destas blendas tanto os espagamentos lamelares (L)

como as espessuras dos microdominios de P2VP (Ippyp) aumentam & medida que

a concentragdo de 3hP2VP aumenta. Estes resultados s3o encontrados na
Tabela III. Os valores de L calculados a partir dos dados de SAXS sdo de 417, 625
e 714A, enquanto que os mesmos calculados a partir da imagem microscopica s3o
de 375, 586 e 693A, para as blendas com fragdo volumétrica total de P2VP de
40%, 52% e 65%, respectivamente. Estes resultados também indicam a expansio

axial de microdominios lamelares formados pelo bloco que sofreu intumescimento.

Além disso, comparando-se os espagamentos lamelares obtidos para blendas
de copolimero com hPS e hP2VP, nota-se que o aumento na distincia de repetigdo
¢ mais acentuado no segundo caso. Por exemplo, para uma concentragfio fixa de
homopolimero na blenda foram obtidas as distdncias de 444 e 625A, para as
blendas 52% 4hPS e 52% 3hP2VP, respectivamente. Portanto, a expansio axial de
microdominios € muito mais efetiva quando ocorre intumescimento em

microdominios de P2VP.

A variagdo irregular na area por jungdo das blendas de P2VP com
morfblogia lamelar também € causada pelo aumento acentuado nas distincias de
repetigdo. Estes resultados sdo também apresentados na Tabela III. Além disso,
deve-se também considerar que a expressdo utilizada para a determinacdo de area
por jungdo foi obtida a partir de um modelo geométrico de estruturas de lamelas
ordenadas. Tal modelo nio deve se aplicar adequadamente as blendas 52% e 65%
3hP2VP (Figura 24b e 24c), que apresentam ondulagdes nas interfaces entre as

lamelas.
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A curva de espalhamento SAXS para a blenda 77% 3hP2VP (Figura 25(d))
ndo apresenta reflexdes, indicando a auséncia de estruturas regulares e periddicas.
As estruturas de esferas multilamelares, observadas por TEM (Figura 24d), podem
ndo ser tdo frequentes para contribuir para o espalhamento. O espalhamento difuso
obtido neste caso é considerado proveniente de inomogeneidades menores, ou seja,

causado pelas micelas irregulares dispersas na matriz.

A partir da curva de Guinier apresentada na Figura 26 foi estimado o raio
médio de micela de 212A.
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Figura 26 - Curva de Guinier para a blenda de copolimero tribloco SI2VP 33/33/33

¢ homopoli(2-vinilpiridina) 3hP2VP com fragdo volumétrica percentual de P2VP
de 77%.
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Os diagramas de espalhamentos de raios-X a ultra-baixo angulo referentes

as blendas 40 e 65% 3hP2VP, sdo apresentados na Figura 27.

Figura 27 - Diagramas de espalhamento de raios-X a ultra-baixo dngulo para as
blendas de copolimero tribloco SI2VP e homopoli(2-vinilpiridina) 3hP2VP, com
diferentes fragdes volumétricas percentuais em P2VP: a) 40%, escala de cor n°1 e
b) 65%, escala de cor n°2.

72



No diagrama de espalhamento para a blenda de frago volumétrica de 40%
(Figura 27a) nota-se a presenga de quatro anéis simétricos e uniformes, indicando
morfologia de grdos orientados aleatoriamente. As razdes entre as quatro
reflexdes de maior ordem € a de primeira ordem sio de 1; 0,50; 0,33 e 0,24,
respectivamente. Estes valores indicam que a amostra apresenta morfologia

lamelar.

J& o diagrama de espalhamento para a blenda de fragdo volumétrica de 65%
(Figura 27b) apresenta apenas trés anéis completos ligeiramente distorcidos, com
razdes entre as reflexdes de maior ordem e a primeira reflexfio de 1; 0,50 e 0,34,
caracteristicas da 1°, 2° e 3° reflexdes da estrutura lamelar. Este diagrama de

espalhamento € também indicativo de estrutura isotropica.
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4.3. Blendas Ternarias de Copolimero Tribloco e Homopolimeros

Foram preparadas duas blendas ternarias. A primeira blenda foi obtida pela
mistura de copolimero SI2VP 33/33/33 e homopolimeros: 4hPS e 3hPL
A segunda blenda foi obtida pela mistura do copolimero SI2ZVP 33/33/33 e
homopolimeros: 4hPS e 3hP2VP. A fracdo volumétrica para cada polimero
na blenda ¢ dada por: PPS/OPI/DPP2VP que corresponde a 45/45/10 para a
primeira blenda e 45/10/45 para a segunda. Estas blendas s#o, portanto,
identificadas durante o texto como: 4hPS/3hPI 45/45/10 e 4hPS/3hP2VP 45/10/45.

A fragdo volumétrica percentual total de cada polimero para a primeira

blenda ternaria de copolimero tribloco e homopolimero ¢ dada pela equagdo:

w4 +a, . p
®,= o4+ op4) g x 100 (12)

(a)A+a)hA)pA+(a)B+th)pB+prC

As micrografias destas blendas ternarias sdo apresentadas na Figura 28.
Assim como nas blendas anteriores, observa-se alteragdes morfolégicas devido a
distribui¢do das moléculas dos homopolimeros mnos correspondentes

microdominios do copolimero.
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Figura 28 - Micrografias eletronicas de transmissdo para as blendas ternarias de
copolimero tribloco SI2VP 33/33/33 e homopolimeros: a) 4hPS/3hPI 45/45/10 e
b) 4hPS/3hP2VP 45/10/45.
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A Figura 28a apresenta a morfologia para a blenda 4hPS/3hPI 45/45/10, a
qual apresentou estrutura ndo ordenada de esferas polidispersas, onde blocos de
P2VP estdo envoltos por blocos de PI intumescidos por hPl e distribuidos na
matriz de PS intumescidas com hPS.

A morfologia da blenda termaria 4hPS/3hP2VP 45/10/45, Figura 28b,
apresenta unicamente a morfologia lamelar. Neste caso, porém, observa-se lamelas

curtas e onduladas, morfologia esta semelhante a observada para a blenda binaria

52% 3hP2 VP (Figura 24b).

O resultado de SAXS para estas blendas ternarias s@o apresentados na
Figura 29. A curva de espalhamento para a blenda 4hPS/3hPl 45/45/10,
apresentada na Figura 29(a), nio mostra picos de interferéncia. Através da curva
de Guinier, apresentada na Figura 30, foi possivel estimar o raio de micela de

296A para as estruturas esféricas presentes.
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Figura 29 - Curvas de espalhamento de raios-X a baixo &ngulo para as blendas
ternarias de copolimero tribloco SI2VP 33/33/33 e homopolimeros:
a) 4hPS/3hPI 45/45/10 e b) 4hPS/3hP2VP 45/10/45.
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Figura 30 - Curva de Guinier para a blenda ternaria de copolimero tribloco SI2VP
33/33/33 e homopolimeros: 4hPS/3hPI 45/45/10.

Na curva de espalhamento 29(b), obtida para a blenda 4hPS/3hP2VP
45/10/45, pode-se observar trés picos de baixa intensidade, referentes as 12, 2° ¢ 3
reflexfes caracteristicas da estrutura lamelar. As razdes entre as reflexdes de maior
ordem e a primeira reflexdo permitida sdo de 1; 0,48 e 0,32. A distincia de

repeti¢do calculada a partir do primeiro pico de interferéncia é de 661A.
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Na estrutura lamelar desta Gitima blenda, 4hPS/3hP2VP 45/10/45, observa-
se aumento no espagamento lamelar (L) bem como nas espessuras dos
microdominios de PS e P2VP (lpg e 1p;yp) em relagdo ao copolimero tribloco puro
(Tabela 1IT). Os valores de L, lpg e 1pyyp calculados a partir dos dados de SAXS
sio de 661A, 297A e 297A, respectivamente. Resultado analogo para o
espagamento lamelar foir obtido a partir da micrografia correspondente

(Figura 29b) cujo valor é de 650A,

Para a mesma blenda temaria foi determinada a drea por jungéio (Op,y,) nas
interfaces PS-Pl e PI-P2VP. O valor de oy,,, obtido é de 335A2 ¢, portanto, maior
que a area para o copolimero puro SI2VP 33/33/33 (161A2). Este resultado indica
que as moléculas do copolimero se distanciam lateralmente devido ao
intumescimento nos microdominios de PS e P2VP por 4hPS e 3hP2VP,

respectivamente. Todos estes resultados sdo também apresentados na Tabela 1I1.

A Tabela HI resume os resultados de TEM e SAXS obtidos para

copolimero SI2ZVP 33/33/33 e blendas binarias e ternarias com homopolimeros.

4.4. Diagrama Morfolégico de Blendas Binarias e Ternarias de Copolimero

Tribloco e Homopolimeros.
Uma grande quantidade de dados morfoldgicos estdo organizados em um

diagrama de facil entendimento visual, onde sdo observadas as transi¢des

morfoldgicas e a perda de ordem a longo alcance.
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O diagrama morfologico, apresentado na Figura 31, foi construido para as
blendas de copolimero tribloco de composigdo constante e homopolimeros de
massa molecular constante. Os outros trés pardmetros moleculares correspondentes
as fragdes volumétricas percentuais totais dos polimeros de PS, PI e P2VP na

blenda, sdo indicados pelas coordenadas do diagrama.

P2VP

Figura 31 - Diagrama morfologico de misturas binarias e ternarias de copolimero

tribloco SI2VP 33/33/33 e homopolimeros 4hPS, 3hPI ¢ 3hP2VP.
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11 - Resultados de TEM e SAXS obtidos para copolimero S12VP 33/33/33 & blendas binarias e terndrias com homopolitmeros.

iguras Especificagio da Morfologia Parimetro de Areapor  Distincia de repeticio  Espessura dos microdominios lamelares Re
amostra rede junglio d(A) M
a(d) Siam (3 TEM  SAXS Ipg(A) A LpyypA)
(£1%) (£1%) (25 (£1%) (£1%) Rr
Qel2 SIZVP33/33/33  Lamelas 417 161 417 * 417 13% 139 139
d4ae17a 40% 4hPS Lamelas 400 184 398+ 400 160 120 120
5, 14b 52% 4hPS Lamelas polidispersas 444 208 412 444 230 167 107 -
4ce17b 65% 4hPS Esferas polidispersas 513 — — - — —_— — -
l4d e 16 84% 4hPS Esferas polidispersas - — — - — — - g
e19 40% 12hPS Esferas multifamelares 460 ** 160 460 460 *=* 184 138 138 -
lae?3a 42% 3hPI Esferas polidispersas 400 — — . — — — -
e2lb 54% 3hPI Lamelas 417 98 405 * 417 96 225 96 -
lee23b 60% 3hPI Lamelas 426 87 426 * 426 85 256 85 -
e2id 65% 3hPI Lamelas desordenadas 457 75 373 457 8¢ 297 80 -
jae27a 40% 3hP2VP Lamelas 417 177 375 417 125 125 167 -
e 25b 52% 3hP2VP Lamelac curtas 625 148 586 625 150 150 325 —
ice 27b 65% 3hP2VP Lamejas 714 182 693 4 125 125 464 —
S5de26 77%% 3hP2VP Esferas polidispersas e - — — - —_— - - 2L

multilamelares

1293 4hPS8/3hP1 Esferas polidispersas - - — - — - - 29¢
45/45/10

be 30 4hPS/3hP2VP Lamelas 661 335 650 661 297 66 297 -
45/10/45

ftido por medidas na projegio perpendicular ac feixe L -

btido através do experimento de espalhamento de USAXS,

31



5. CONCLUSOES

a) blendas do copolimero tribloco SI2VP e hPS formam morfologias periédicas
para fragOes volumétricas percentuais totais de PS de 40 e 52%.

i} devido ao intumescimento uniforme dos blocos de PS por hPS, os
microdominios de PS expandem axialmente e lateralmente em relagdo a interface
PS-PI com o aumento na concentragio do homopolimero. Este intumescimento é
favorecido pela entropia de mistura. .

i) 0 aumento no peso molecular de homopoliestireno provoca apenas expansio
axial dos microdominios de PS, indicando que o intumescimento ¢ assimétrico.

iii} concentragdes maiores de homopolimero promovem perda de ordem a longo

alcance e formagéio de esferas polidispersas.

b) blendas do copolimero tribloco SI2VP e hPI apresentam estruturas de lamelas
ordenadas para fragdes volumétricas percentuais totais de PI de 54 e 60%.

1) os microdominios de PI expandem axialmente em relagfio as interfaces PS-PI e
PI-P2VP com o aumento na concentragdo do homopolimero, até um dado limite
imposto pela energia livre conformacional do bloco de PL.

11) para concentragdes maiores de homopolimero ndo ocorre incorporagio efetiva

do mesmo em microdominios correspondentes, ocorrendo separagio de macrofase.

c) blendas do copolimero tribloco SI2VP ¢ hP2VP apresentam estruturas de
lamelas ordenadas para fragdes volumétricas percentuais totais de P2VP de 40, 52
e 65%.

i) ocorre expansio axial acentuada causada pelo intumescimento de hP2VP em
microdominios de P2VP, causado pelo intumescimento mais efetivo desse bloco.
1i) concentrag@o maior de homopolimero também promove perda de ordem a longo

alcance e formagdo de estruturas com micelas esféricas e multilamelares.
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APENDICE

Pariametros de Caracterizacio Morfolégica Calculados a Partir de Dados de

SAXS

Tipo de Rede e Parimetro de Rede

O perfil de SAXS de copolimeros bloco apresenta picos de interferéncia
especificos do tipo de estrutura ou rede (lamelar, cilindrica, esférica). A distincia
de repetigio (d) de microdominios, ou seja, a distincia entre os centros que
espalham a radiagfo, determina a posigo dos picos ou vetores de espalhamento (s)
de acordo com a equagio de Bragg, A = 2dsen0 = (2/s)sen0, onde 6 € o angulo de

espalhamento e X é o comprimento de onda dos raios-X [42,49].

Cada tipo de estrutura exibe uma sequéncia caracteristica de distincias de
repeticio (d), dada abaixo em fungdo do parametro de rede (a) e dos indices de
Miller das reflexdes permitidas. Por exemplo, a morfologia lamelar que ¢ periodica

em uma dirego tem uma distincia de repetigio que produz multiplas reflexdes:

dp(lam) = agm/m n=1234.. (13)

onde n é a ordem de reflexdo e ajyy ¢ o pardmetro de rede da célula unitaria
lamelar ou o espacamento do microdominio lamelar (). Em morfologias
lamelares, o parimetro de rede ¢ calculado pela posigdo do primeiro pico de
interferéncia de SAXS e é exatamente igual  distAncia de repetigdo, ou seja,

almmdl = 1/s=1.
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Também para a morfologia lamelar as razdes entre as reflexdes de maior

ordem e a primeira reflexo sdo dadas por:
dn(lamyd1(lam) = 1.00, 0.50, 0.33,0.25,... (14)

Essas razbes sio usadas para identificar o tipo de rede [42, 49, 50].
Tipicamente, picos de ordens superiores a seis ndo sdo observados em sistemas de

copolimeros bloco [35, 83].

A Tabela V apresenta as razdes entre as reflexdes de maior ordem € a
primeira reflexdo para os quatro tipos de estrutura de rede observadas em
copolimero dibloco: esferas em rede ctibica de corpo centrado (BCC), OBDD,

cilindros em rede hexagonal e lamelas [16].

Tabela V - Razdes entre as reflexdes de maior ordem e a primeira reflexdo.

Tipo de rede Reflexdes permitidas
1 2 3 4 5 6 7 8
BCC 1 0,816 0,707 0,577 0447 0,408 0,378 0,354
OBDD 1 0816 0707 0,577 0,500 0,471 0447 0,426

Hexagomnal 1 0577 0500 0378 0,333 0,28 0277 0,250
Lamelas 1 0500 0333 0250 0,200 0,167 0,142 0,125
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Portanto, estas quatro estruturas podem ser facilmente distinguidas atraves
do padrio de espalhamento SAXS, desde que este apresente um minimo de trés

reflexdes.

Superficie Divisora Intermaterial

Dados de SAXS também permitem a caracterizagio da superficie divisora
intermaterial (IMDS) que caracteriza a estrutura de separago de microdominios de
copolimeros bloco a partir dos pardmetros de rede. Por exemplo, a IMDS entre os
microdominios de um copolimero dibloco AB ¢ caracterizada pela curvatura média
interfacial, area média interfacial por jungfio do copolimero e pelas dimensdes dos

microdominios A e B. A Figura 29 ilustra uma IMDS {83].

Figura 29 - Desenho esquemético da superficie de divisdo intermaterial (area

hachurada) que separa os microdominios formados pelos blocos de PA e PB.
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Curvatura Média Interfacial

A curvatura média interfacial (H) descreve em parte a natureza da interface
entre os componentes PA e PB. A curvatura em um dado ponto na superficie €

definida como a média aritmétrica de duas curvas principais [56].

A curvatura média interfacial é determinada a partir de consideragdes
geométricas simples. Para isto ¢ assumido que as fases sdo puras ¢ possuem

espessura interfacial zero. Para lamelas a Hjapy € defimda como zero.

Area Média Interfacial por Jung¢io do Copolimero
A area interfacial média por jungio (o) é definida como sendo a area da
interface por jungdo de copolimero. Por exemplo, para microdominios lamelares

formados por blocos de PA e PB, ¢ ¢ dada por:

2Mpp

(15)

%lam =
2amNav P PB(l - ‘DPA)

onde: aj,y, € 0 pardmetro de rede para morfologia lamelar; Mpp € o peso molecular
do bloco de PB; @py ¢ a fragio volumétrica de PA; ppp ¢ a densidade de PB e N,

¢ o nimero de Avogadro [79, 83].

Os trés parametros (L, H, e o) também fornecem informagdes a respeito do
rearranjo das moléculas do copolimero necessario para acomodar a penetragéo do
homopolimero dentro da respectiva microfase, ou seja , a mudanga nas dimensdes

das camadas de PA e PB devido 4 incorporagdo de homopolimeros.
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