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ABREVIACOES

N- grau de polimerizagio

¢- fracdo volumeétrica de um dos blocos de um copolimero bloco
- parametro de intera¢do de Flory-Huggins

SSL- limite de forte segregacgio de fases

WSL- limite de fraca segregacio de fases

MTS- transi¢do de separag¢io de microfases

OBDD- morfologia de diamante duplo continio ordenado
PS- poliestireno ‘

PI- poliisopreno

[S2VP- copolimeros tribloco do tipo ABC, polifisopreno-b-estireno-b-(2-vinil
piridina)]

SI2VP- copolimeros tribloco do tipo ABC, polifestireno-s-isopreno-b-(2-vinil
piridina)]

PB- polibutadieno

PMMA- poli{metacrilato de metila)

SAXS- espalhamento de raios-X a baixo dngulo

SEM- microscopia eletronica de varredura

EDS- espectroscopia de energia dispersiva

PVC- poli(cloreto de vinila)

TEM- microscopia eletrénica de transmissio

EELS- espectroscopia eletrénica de perda de energia

M- massa molar de uma cadeia

Tre- tempo de reptagio

D- coeficiente de difusio

R,- raio de gira¢do

AG- energia livre de Gibbs

k- constante de Boltzmann

T- temperatura

SI- copolimero dibloco poli(estireno-h-isopreno)

SB- copolimero dibloco poli(estireno-A-butadieno)

v/v- mistura volume-volume

Mn- massa molar média em numero

Ew-ﬂassa mollar média em massa

Mn/ Mw- polidispersidade

hPS- homopoliestireno

Tg- temperatura de transigio vitrea



Os04- tetroxido de 6smio

SI/ hPS- mmterfaces entre o copolimero SI e homopolimeros
SB/ hPS- interfaces entre o copolimero SB e homopolimeros
SC- arranjo ctibico simples

BCC- arranjo cubico de corpo centrado

FCC- arranjo cibico de face centrada

hPMMA- homopoli(metacrilato de metila)

aJ- distancia média entre as jungdes quimicas das cadeias de um copolimero
bloco

A- comprimento de onda

b- amplitude

CMC- concentragdo de micela critica

Re- raio médio de uma micela esférica

L- espessura da coroa de uma micela esférica

XPS- espectroscopia fotoeletrénica de raios-X

PDMS- poli(dimetil siloxano)

HEMA- poli(2-hidroxi etil metacrilato)

0- dngulo de contato

- tensdo superficial

Ex- energia cinética dos elétrons fotoemitidos em XPS

Eg- energia de ligagdo de um elétron em um determinado orbital
AFM- microscopia de for¢a atémica

STM- microscopia de tunelamento de elétrons

THE- tetrahidrofurano

'HNMR- ressonancia magnétida nuclear de proton

P2VP- poli(2-vinil piridina)

p- densidade

o- fracdo em massa de um bloco no copolimero

CHsl- 10deto de metila

hPI- homopoliisopreno

hP2VP- homopoli(2-vinil piridina)

I- niimero quantico azimutal
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RESUMO

O presente trabalho foi dividido em duas partes. A primeira parte mostra
0 comportamento morfologico de interfaces entre copolimeros dibloco e
homopolimeros submetidos a difusio mitua ¢ a segunda parte do trabalho
apresenta o estudo da composigdo da superficie de um copolimero tribloco.

Nos processos de difusio mutua, os copolimeros bloco de poli(estireno-
b-isopreno) ¢ poli(estireno-b-butadieno) foram unidos a homopoliestirenos de
diferentes massas molares. As interfaces formadas foram aquecidas a uma
temperatura acima da Tg dos polimeros, por diferentes periodos de tempos, a
fim de se permitir a interdifusdo entre as cadeias. As alteragdes morfologicas
foram wvisualizadas por microscopia eletronica de transmissdo. Durante a
difusdo mutva foram observadas transigdes de morfologia causadas pelo
aumento da fra¢do volumétrica do bloco de poliestireno no copolimero. Foi
também observado que a extensdo de interdifusio entre os polimeros é fungio
da massa molar de homopoliestireno.

Para a caracterizagdo da superficie do copolimero tribloco poli[estireno-
b-isopreno-h-(2-vinil piridina)] foram utilizadas as técnicas de angulo de
contato, espectroscopia fotoeletronica de raios-X. microscopia eletronica de
transmissdo ¢ microscopia de forga atdmica. A morfologia da superficie do
copolimero ¢ formada por lamelas orientadas na diregdo da superficie ¢ por
pequenas micelas esféricas, enquanto que a morfologia do interior do
copolimero apresenta uma estrutura lamelar uniforme. Além disso. a camada

superficial mais externa ¢ coberta por wina camada de poliisopreno.



ABSTRACT

This work was divided in two parts. The first one shows the
morphological changes which occur during the mutual diffusion process of a
block copolymer and homopolymer and the second part presents a surface
study of a triblock copolymer.

In the mutual diffusion process, block copolymers of poly(styrene-b-
1soprene) and poly(styrene-b—butédiene) were welded with homopolystyrene
with different molecular weights. The welded interfaces were annealed at a
temperature above glass transition of polymers, for different periods of time. to
allow the interdiffusion across the interface. The morphological changes were
investigated by using transmission electron microscopy. During mutual
diffusion morphological transitions caused by increasing the polystyrene block
content of diblock copolymer were observed. The extent of interdiffusion
between the polymers was determinated to be a function of homopolystyrene
molecular weight.

The surface characterization of triblock copolymer of poly[styrene-h-
isoprene-h-(2-vynilpyridine)] were investigated by using the following
techniques: contact angle, X-ray photoelectron spectroscopy, transmission
electron microscopy and atomic force microscopy. Near-surface morphology of
copolymer 1s composed of lamellar microdomains of each component and
spherical miceles, while the bulk morphology presents uniform lamellar
structures. In the most areas at the free surface the lamellae were parallel to the

surface and the outermost layer covered by a single layer of polvisoprene

block.
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INTRODUCAO GERAL

1. Copolimeros bloco

Copolimeros bloco sdo formados pelo arranjo linear de varios blocos de
monomeros. Isto €, um copolimero bloco ¢ a combinagio de dois ou mais
polimeros ligados cabega-calda por ligagdes covalentes [1].

Os copolimeros bloco representam uma importante classe de materiais
multicomponentes que tém recebido muita atengdo, particularmente a partir de
1960 [2]. A unido de polimeros diferentes em uma macromolécula fornece
materials com propriedades mecanicas, dticas e estruturais unicas. Algumas de
suas aplicagbes incluem adesivos, aditivos em borrachas, agentes
compatibilizantes em  blendas poliméricas, agentes emulsificantes,
modificadores de impacto, revestimento e membranas.

Dentro desta classe de materiais, ¢ possivel obter uma variedade de
arquiteturas moleculares. Por exemplo, no caso mais simples de copolimeros
bloco obtidos pela polimerizagao de dois mondmeros A e B, vanas arquiteturas

podem ser obtidas, conforme € mostrado na Figura 1.
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Figura 1. Arquiteturas de copolimeros bloco.

Ha dois métodos gerais para a sintese de copolimeros bloco [1]. No
primeiro, sdo criados sitios ativos em uma cadeia de um polimero ja existente e
entdo se inicia a polimerizagdo do segundo mondmero. A polimerizagdo pode
ser radicalar, anidnica ou catidnica. No segundo método, que € usualmente
chamado de condensagao, ocorre uma reagio entre grupos funcionais presentes
nas extremidades das cadeias dos diferentes polimeros. Dentre estes métodos. a
polimerizagdo anidnica tem se mostrado mais eficiente para preparar

copolimeros aproximadamente monodispersos e de arquiteturas bem definidas.
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()

1.1. Morfologia

Copolimeros bloco compostos por blocos imisciveis ¢ ndo cristalizaveis
podem formar estruturas de microdominios como consequéncia da separagao
de microfases. Um exemplo de estrutura esférica ¢ ilustrada na Figura 2. Os
blocos individuais assumem conformagdes enoveladas dentro de cada

microdominio e a jungdo entre os blocos localiza-se na interface que separa os

microdominios [3].

Figura 2. Modelo de microdominio de um copolimero bloco.

O comportamento de fase de um copolimero bloco € determinado por
trés fatores: pelo grau de polimerizagdo total N, pela composi¢ao do
copolimero caracterizada por ¢ e pelo pardmetro de interagdo de Flory-Huggins
y entre os segmentos [4]. Os dois primeiros fatores podem ser controlados
através da estequiometria de polimerizagdo e influem na entropia do sistema. O

parametro ¥ ¢ uma medida de interagdes definida em fungdo dos mondmeros

envolvidos.
No estado de equilibrio as cadeias de um copolimero se arranjam de

modo a atingir o minimo de energia livre. O aumento do parametro de interagao
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favorece uma reducgdo nos contatos entre os segmentos dos blocos A e B. Se N
for suficientemente alto, isto podera ser acompanhado por perdas de entropia
conformacional através da formagdo de microdominios ordenados de blocos de
A e B. Alternativamente, se ¥ e/ou N forem diminuidos o suficiente, os fatores
entropicos irao dominar levando a uma unica fase homogénea.

Tratamentos teoricos de separagdo de fases de copolimeros bloco séo
classificados em dois tipos: |
1) teorias de forte segregagdo (SSL) que correspondem a situagdes onde yN
apresentam valores altos. Neste regime, os diferentes blocos tem forte
tendéncia a separar fases e os microdominios formados sdo separados por
estreitas interfaces.

i) teorias de fraca segregacdo (WSL) que sdo caracterizadas por valores baixos
de ¥N. Neste regime as interagdes entre os diferentes componentes sado
geralmente fracas.

No regime de forte segregacdo os principios que governam a
periodicidade de microdominios e a selegdo de fases ordenadas tem sido
extensivamente estudados por Meier [5], Leary e Wilhams [6], Helfand ¢
Wasserman [7-10], Semenov [11], bem como por Ohta ¢ Kawasaki [12,13]. Os
avangos teoricos em SSL foram acelerados por experimentos pioneiros
desenvolvidos no regime de fraca segregagdo ¢ tambeém fortemente
influenciados pelos tratamentos teoricos realizados por Leibler [14].

Na teoria de Leibler, duas varidveis determinam completamente o
equilibrio termodinamico de um copolimero bloco A-B fundido no regime de

fraca segregacdo. A primeira variavel ¢ YN e a segunda variavel ¢ a
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composi¢do ¢, ou seja, a fragdo de segmentos por cadeia que sao do tipo A, por
exemplo. O diagrama construido por Leibler € representado na Figura 3.

Para um copolimero dibloco fundido simétrico (¢=1/2), a teoria prediz
que o sistema sera homogéneo se yN € menor que um valor critico proximo a
10. Neste ponto critico ocorre a transigao de um sistema homogéneo para duas
fases separadas de morfologia lamelar. Para polimeros fundidos assimétricos (¢
# 0,5) o aumento em N leva a transi¢des de um sistema homogéneo para
estruturas de microdominios de morfologia esférica ou cilindrica.

O ponto de transi¢do de sistemas homogéneos para sistemas ordenados ¢
chamado de MTS (microphase separation transition). Estabelecendo-se um
valor fixo de YN acima da MTS, pode-se observar que o aumento sucessivo na

fragdo de um dos componentes do copolimero leva a transi¢gdes de morfologia.

esfera cilindro ciindro esfera
40 + 14 +] 4

30
XM

204

10

Figura 3. Diagrama de fase para copolimero dibloco.

No regime de forte segregagdo foram identificadas experimentalmente

sete morfologias ordenadas: esféricas, cilindricas, bicontinuas (OBDD) e
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lamelares. A morfologia de diamante duplo continuo ordenado ou bicontinua
foi recentemente descoberta [15-17].

A Figura 4 mostra as diferentes morfologias para copolimeros dibloco de
poli(estireno-h-isopreno) que foram obtidas experimentalmente [3]. Os limites

de composi¢do de cada morfologia estdo de acordo com as previsdes da teoria

de Helfand.

Bl E ¥ MWD

PS PS PS PS, PI Pl
Esferas Cilindros OBDD Lamelas OBDD Cilindros Esferas

i FI — 1 4 i
T T 1 L

0.17 0.28 0.34 062 0.66 0.77 Ops

Figura 4. Morfologias de equilibrio para copolimero dibloco poli(estireno-b-

1sopreno), onde ¢ps corresponde a fragdo volumétrica de poliestireno.

A morfologia dos microdominios pode ser descrita por um balango de
trés fatores fisicos [10]. A interagdo repulsiva entre os blocos A e B tendem a
causar o aumento nas dimensdes dos microdomimos de modo a reduzir a area
interfacial. Este fator € contrabalanceado por for¢as de origem entrdpica, uma
vez que ha perda de entropia conformacional para manter a densidade uniforme
e perda de entropia de posigdo para localizar as jungdes entre os blocos na
regido interfacial.

Enquanto as morfologias de equilibrio para um copolimero dibloco sido
bem discutidas, consideravelmente poucos trabalhos teoricos existem para

copolimeros tribloco do tipo ABC [18-21].
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Copolimeros tribloco ABC consistem de 3 segmentos de diferentes
polimeros em uma cadeia. Eles sdo caracterizados por trés parimetros de
interagdo ¥am, YBc € Xca, O que torna a andlise tedrica da separacao de fases
mais complicada. Neste caso, a estrutura morfologica depende ndo somente da
temperatura, da massa molar total e da fragdo volumétrica dos blocos, mas
também da sequéncia de blocos na cadeia. Alguns estudos demostram que o
copolimero bloco de poli[isopreno-b-estireno-b~(2-vinil piridina)] (IS2VP)
apresenta morfologia lamelar quando as fragdes volumétricas dos blocos sdo
iguais [22], ao passo que para a mesma composi¢do uma morfologia cilindrica
é observada quando a sequéncia dos blocos é alterada para SI2VP [23].

Recentemente uma série de novas morfologias tem sido documentadas,
principalmente para copolimeros tribloco formados por poliestireno ¢ um
polidieno como blocos A e B, e varios outros polimeros formando o bloco C.
As morfologias observadas sdo caracterizadas por combinagdes de
microdominios esféricos, cilindricos e lamelares. Pode-se citar como exemplo o
estudo realizado por Stadler e colaboradores para copolimeros tribloco ABC de
polifestireno-b-butadieno-b-(metacrilato de metila)] [20]. Neste trabalho, a
fragdo volumétrica do bloco de polibutadieno (PB) foi variada, e as fracdes dos
blocos de poliestireno (PS} e poli(metacrilato de metila) (PMMA) foram
mantidas 1guais. Os resultados mostram a formagdo de morfologia lamelar para
uma composi¢do de 38% em massa de PB. Diminuindo-se a quantidade de PB
no copolimero (17%) ¢ formada uma combinagdo de morfologia cilindrica ¢
lamelar, ou seja, cilindros de PB sdo formados nas interfaces entre os
microdominios lamelares de PS ¢ PMMA. Uma morfologia similar foi
observada para 6% de PB, onde o polibutadieno forma esferas nas interfaces

lamelares PS/PMMA .
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As morfologias dos copolimeros bloco podem ainda variar conforme o
tipo de solvente utilizado ¢ as condi¢cdes de preparagdo das amostras. Os
métodos mais utilizados para a caracterizacdo morfologica destes materiais sao

microscopia eletrénica de transmissao, espalhamento de raios-X a baixo angulo

(SAXS) e difragao de raios-X.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

1.1, Interdifusiao

A mterdifusio implica na difusdo entre moléculas distintas através de
fronteiras, superficies ou interfaces. Este processo envolve mobihdades de
cadeias e interagdes termodinamicas entre as moléculas [1].

O estudo da interdifusdo (também chamada de difusio mutua) em
materiais poliméricos tem grande importancia no processamento de biendas, na
resisténcia e na adesdo entre materiais diferentes, na dindmica ¢ na separagdo
de fases [1].

Os experimentos de interdifusio em polimeros fundidos foram
originalmente realizados com o intuito de se testar a teona da dinamica
macromolecular. Atualmente os avangos atingidos nesta area foram resultado
nao somente do desenvolvimento de estudos teoricos, mas também de trabalhos
objetivando suas aplicagdes [2]. A interdifusio na interface polimero-polimero
¢ fungdo da temperatura, composi¢io, miscibilidade, massa molar, orientagao
das cadeias e estrutura molecular dos polimeros.

Aspectos praticos importantes nas propriedades finais de uma blenda sao
a espessura da interface ¢ a concentragdao dos polimeros através da mesma [3].
Voyutsh propos [4], que apos o contato entre dois filmes poliméricos. a adesao
ocorre por meio da interdifusido de segmentos de polimeros através da interface

¢ que a sua extensdo depende da miscibilidade entre eles. Em um trabalho
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posterior, de Gennes [5] mostrou que o coeficiente de interdifusdo ¢
diretamente proporcional ao parametro de interagdo de Flory-Huggins entre os
polimeros envolvidos.

Uma série de experimentos tem sido realizada entre polimeros misciveis,
colocando-se dois polimeros A ¢ B em contato ¢ monitorando-se a interface
entre eles em fungdo do tempo [6]. A maioria dos trabalhos tem se preocupado
com a difusdo entre homopolimeros de massas molares diferentes ou entre
polimeros diferentes que apresentam interagdes entre grupos especificos.

Por exemplo, a espectroscopia de reflexdo no infravermelho foi utilizada
por Jabbari e Peppas [7] para estudar o efeito da massa molar e da
polidispersidade do poliestireno e poli(vinil metil éter) na interdifusio enire
esses dois polimeros. Meier e colaboradores [8] estudaram a difus@o mutua
entre polimeros de poli{(dimetil siloxano) e poli(etilmetil siloxano) para vanas
composi¢des e temperaturas, através de espectrometria de correlagdo de fotons.

A espectroscopia de espalhamento de Rutherford e a refletometria de
neutrons foram utilizadas para mostrar o movimento da interface entre
poliestireno e poliestireno deuterado com massas molares diferentes [9, 10].

Alguns autores sugerem que, na interdifusdo entre polimeros de
diferentes massas molares, a densidade das regides do componente de maior
massa molar é aumentada pela invasio de moléculas menores. Isto faz com que
as moléculas maiores fluam por um mecanismo de convecgdo em dire¢do as
moléculas mais rapidas. Por outro lado, Kramer e Sillescu descreveram a
interdifusdo em sistemas com movimento de mnterface por fluxos diferenciais de
polimeros A e B, que sao contrabalanceados por fluxos de vacéncias através da
interface [1, 11]. Este modelo permitiu discutir o mecanismo convectivo de

transferéncia de massa em processos de interdifusao.
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1.1.2. Fundamentos Teoricos

Dinamica macromolecular

Em solugdes concentradas de polimeros, ou em polimeros fundidos, as
moléculas se sobrepoem fortemente e se interpenetram umas nas oufras.
Quando ocorre perturbagdo do estado de equilibrio, a velocidade de retorno ao
estado relaxado € fortemente depéndente da concentragdo e da massa molar do
polimero. Isto ocorre porque a sobreposi¢do de cadeias impde severas
restricdes aos movimentos, impedindo que as mesmas se movimentem
independentemente. Para polimeros fundidos formados por cadeias longas, este
efeito de entrelagamento é responsavel pelas altas viscosidades e pela redugio
da velocidade dos processos de relaxagao [12].

A dindmica de polimeros fundidos que apresentam alto grau de
entrelacamento € descrita pela teoria de reptacdo [12, 13]. Segundo esta teoria,
uma cadeia confinada a um meio denso de cadeias sofre restrigdes topologicas,
devido ao nimero reduzido de conformagdes permitidas. O modelo supde que
as outras cadelas estdo congeladas, agindo como obstaculos fixos que sao
representados por pontos, conforme é mostrado na Figura 5. O movimento da
cadeia € confinado a um tubo, definido pelos contatos das cadeias vizinhas.
Inicialmente a cadeia pode se mover livremente dentro do tubo mas ndo pode
atravessar os limites das paredes. Neste modelo o deslocamento ocorre através
de um movimento curvilineo, também chamado de movimento reptacional. Este
tipo de movimento ¢ mostrado na Figura 6, onde uma cadeia progressivamente
liberta-se de seu tubo, enquanto suas extremidades sdo livres para escolher

novas diregoes.
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A reptagdo ¢ caracterizada pelo tempo necessario para que uma cadeia
de polimero desintrelace completamente de sua vizinhanga e perca toda
correlacdo com sua configuragdo original. Este tempo de reptagdo ¢
proporcional a M", onde M ¢é a massa molar da cadeia. E previsto pela teoria
que o coeficiente de difusdo de uma cadeia polimérica ¢ proporcional a M™ e se
relacione ao tempo de reptagdo trep pela equagdo:

D = (1/6)R"/ Trep

onde R, € o raio de giragdo da macromolécula.

Figura 6. Movimento de uma cadeia dentro de um tubo.
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Termodindmica de polimeros

A extensdo da interdifusdo entre dois polimeros A e B pode ser
relacionada com a energia livre de mistura de Flory-Huggins, que ¢ dada pela
equagdo [1, 14]:

AG/ KT = (¢a / Na) log ¢4 + (¢p/ Ng) log ¢5 + x9ads

onde ¢» e ¢p sdo as fragdes volumétricas dos respectivos polimeros € 3 € 0
parametro de interagao de Flory-Huggins. Os dois primeiros termos da equagdo
estdo relacionados com a entropia de mistura, a qual diminui com o aumento da
massa molar.

Para polimeros miscivels (onde o pardmetro de interagdo ¢ negativo) as
interagdes atrativas entre A ¢ B favorecem a mistura e, consequentemente, a
difusdo entre os diferentes polimeros. Neste caso, o coeficiente de difusao
mutua ¢ fortemente dependente da composigio, sendo a velocidade de difusado
maior que em um processo de auto-difusdo.

Na interdifusio de misturas de polimeros 1dénticos, onde ¥ = 0, mas com
massas molares diferentes, somente os termos entropicos favorecem a difusio.
Se y € positivo nao ha miscibilidade. ou seja. nio existe uma for¢a propulsora

para a difusdo mutua [1].
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1.2. Microscopia Eletronica de Transmissio.

1.2.1. Principios Basicos

A microscopia eletronica de transmissdo fornece informagdes sobre a
estrutura fina interna de um material. A grande vantagem dessa técnica € a
possibilidade de obter uma imagem direta da interface polimero-polimero e,
portanto, a visualizagdo do efeito da interdifusio sobre a morfologia do
sistema.

Nesta técnica uma amostra fina € irradiada por um feixe de elétrons de
densidade de corrente uniforme. A energia dos elétrons varia de 60 a 150 keV
ou de 200 keY a 3.000 keV. no caso de microscopia eletroniva de alta
voltagem [15].

Os elétrons incidentes ao atravessarem uma amostra podem ser
transmitidos, sem sofrer interagdes, e podem ser espathados através de
processos elasticos ou inelasticos, conforme mostrado esquematicamente na

Figura 7.

Fewe de elétrons mcidente
Ea

Atrnostra

< Elétrons espalhados
Elétrons espalhados inelastic amente
elashcamente Elétrons nio Eq-4E
Eo espalhados
Ec

Figura 7. Representagdo dos elétrons gerados pela interagdo do feixe com uma
amostra. E,, é a energia dos elétrons incidentes e AE € a perda de energia dos elétrons

espalhados inelasticamente | 16},
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O espalhamento de elétrons € o principal responsavel pela formag¢ao do
contraste da imagem. As regides da amostra que s3o mais espessas ou mais
densas promovem maior espalhamento de elétrons e aparecem mais escuras na
imagem. Esta técnica permite entdo identificar fases diferentes através de
alteragdes no grau de espalhamento dos elétrons do feixe. Entretanto, a maioria
dos polimeros sdo compostos por elementos de baixo numero atdémico, ¢
portanto, suas misturas apresentam baixo contraste em microscopia eletronica
de transmissdo. Alguns métodos, tais como sombreamento € coramento com
metais pesados, tem sido utilizados para aumentar o contraste destes matenais.

Outro aspecto importante é que a amostra a ser analisada deve ser
suficientemente fina (espessura inferior a 100 nm) para evitar espalhamentos
multiplos de elétrons. O método que deve ser usado para preparagdo destas
amostras depende da natureza do polimero ¢ de sua forma fisica. No caso de

amostras espessas a ultramicrotomia é comumente utilizada [17].
1.2.2. Aplicacdes em interdifusio

Laurence e colaboradores [18] foram os primeiros a utilizarem um
microscopio eletrénico para medir coeficientes de difusao em polimeros. Eles
usaram a técnica de microscopia eletronica de varredura (SEM) e
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) para mapear a concentragio de
poli(cloreto de vinila) (PVC) através da interface PVC/ poli(e-caprolactona). A
maior desvantagem desta técnica € a resolugdo espacial, da ordem de 3 a 5 um.

limitada pelo grande volume de interagdo entre o feixe de elétrons e a amostra.
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Raghava ¢ Smith [19] usaram microscopia eletronica de transmissdo
(TEM) para obter uma imagem da interface entre poli(metacrilato de etila) ¢
poli(fluoreto de vinidileno) e mostrar uma evidéncia qualitativa da interdifusao.
TEM em combinag¢do com espectroscopia eletronica de perda de energia
(EELS) fo1 utilizada por Klotz e outros [20] para estudar a interface entre
poliestireno ¢ poli(2,6-dimetil-1,4-0xido de fenileno). A difusdo foi
acompanhada monitorando-se a concentra¢io de oxigénio na interface.

A aplicagdo de copolimerbs bloco no estudo da interdifusdo ¢ ainda
pouco explorada. O umico trabalho publicado nessa 4rea foi feito por Kotzumi e
colaboradores [21]. Eles utilizaram TEM para investigar a difusdo mutua entre
poliestireno € o copolimero dibloco poli(estireno-A-isopreno) com morfologia
de esferas de poliisopreno em matriz de poliestireno. Neste caso, a
concentragdo foi obtida através da contagem do numero de microdominios de
PI que atravessavam a interface.

Mais recentemente as técnicas de TEM e EDS foram utilizadas para
mapear a concentra¢do na interface ¢ medir o coeficiente de difusdo mutua em

blendas misciveis de pohi(cloreto de vinila) e poli(metacrilato de etila) [3, 22].



Capitulo 1 - Objetivo 20

2. OBJETIVO

Esta primeira parte do trabalho teve por objetivo verificar as transigdes
de morfologia que ocorrem durante a interdifusdo entre copolimeros bloco ¢
homopolimeros por microscopia eletronica de transmissdo, bem como analisar
o efeito da massa molar do homopolimero na interdifusio.

Para isto foram utilizados dois copolimeros bloco com morfologias

distintas e homopolimeros com diferentes massas molares.
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3.PARTE EXPERIMENTAL
3.1. Sintese

O copolimero de poli(estireno-b-isopreno) (SI) utilizado neste trabalho
foi sintetizado e caracterizado pelo Dr. L. J. Fetters da Exxon Research and
Development. O copolimero foi sintetizado via polimeriza¢do aniénica.

A polimerizagdo foi condﬁzida em alto vacuo (10 torr) utilizando-se
sec-butil-litio purificado como iniciador em uma mistura de benzeno e
ciclohexano (10/90 v/v) como solvente a temperatura de 30 °C [23].

O bloco de poliestireno (PS) foi polimerizado, ¢ em seguida uma aliquota
foi removida para a caracterizagdo. Um cromatografo da Waters 150C
calibrado com padrdes de poliestireno foi utilizado para determinar a massa
molar e a polidispersidade do primeiro bloco.

Monémeros de isopreno foram subsequentemente adicionados a mistura
reacional. A composi¢ao molar e a polidispersidade do copolimero bloco foram
determinadas por ressondncia magnética nuclear de protons 'H NMR a 400
MHz ¢ por cromatografia de permeagiao em gel. A massa molar média em
nimero do segundo bloco fo1 calculada através da massa molar e da
composigdo molar do bloco de PS.

O copolimero dibloco de poli(estireno-4-butadieno) (SB) foi sintetizado
e caracterizado de maneira similar ao polimero anterior. A tabela I mostra as
caracteristicas dos copolimeros dibloco de SI e SB. As pohdispersidades para o

primeiro bloco polimerizado e para o copolimero bloco total sdo menores que

1,05 [24].
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Os homopoliestirenos (hPS) utilizados neste trabalho apresentam as
massas molares em numero de: 4 kg/mol, 9 kg/mol e 23 kg/mol, e serdo
designados por hPS 4 kg/mol, hPS 9 kg/mol e hPS 23 kg/mol, respectivamente.

As polidispersidades destes homopolimeros sdo menores que 1,06.

Tabela I: Caracteristicas dos copolimeros bloco estudados.

copolimero ﬁn(P S) ﬁn(PD) d ps
poli{estireno-b-1sopreno) 45,3 12,1 76,2
poli(estireno-A-butadieno) |42.3 454 43,8

onde Mn representa a massa molar média em numero e PD € a abreviagao de

polidieno.
3.2. Preparaciao de Amostras

Filmes dos copolimeros foram preparados de modo a serem obtidas
morfologias proximas do equilibrio. Foram preparadas solugdes de
aproximadamente 10% em massa dos copolimeros em tolueno, que € um bom
solvente para poliestireno, poliisopreno e polibutadieno. As solugdes foram
colocadas em pequenos recipientes de vidro e evaporadas lentamente por um
periodo de 7 dias a temperatura ambiente. Foram obtidos filmes de 1-2 mm de
espessura, que foram entdo aquecidos em estufa a vacuo a 120 °C por uma
semana. Os filmes foram retirados da estufa e imediatamente resfriados em

nitrogénio liquido para o congelamento da morfologia.
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3.3. Preparacio das interfaces entre copolimeros e homopolimeros.

Os filmes dos copolimeros foram fraturados em nitrogénio liquido e as
superficies de fratura obtidas foram usadas para preparar interfaces de contato
com poliestirenos de diferentes massas molares. Inicialmente, hPS foi aquecido
em uma placa de aquecimento. As superficies de fratura dos copolimeros foram
entdo colocadas em contato com os hPS fundido e transferidas para recipientes
contendo excesso do homopolimero, conforme ¢ mostrado na Figura & Os
filmes de copolimero imersos em homopolimero foram aquecidos sob vacuo
sempre a temperatura de 120° C, durante diferentes intervalos de tempo (10 e

100 horas). Apos o aquecimento as amostras foram resfriadas em N liquido.

Superficie de fratura olimero dibloco

| DPoliestirenio

o e~ ] Placa de aquecimento —

Figura 8. Representagdo esquematica da técnica de preparagdo das interfaces entre

um copolimero bloco e um homopolimero.

3.4. Ultramicrotomia e microscopia eletronica de transmissio

A morfologia das interfaces copolimero/homopolimero foram observadas
por microscopia eletrénica de transmissdo. Na preparacdo das amostras, fol
utilizada a técnica de ultramicrotomia. As interfaces copolimero-homopolimero
foram submetidas a ultramicrotomia a -120 °C, utilizando-se Ultramicrotomo

Leica e faca de diamante Diatome.
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A ultramicrotomia envolve a preparagdo de filmes de materiais com
espessura adequada a sua observagdo em microscopio eletrénico. Em um
ultramicrétomo a amostra com uma area menor que Imm x 1mm é firmemente
montada em um suporte €, entdo, deslocada em um movimento circular diante

de uma faca fixa de vidro ou diamante, conforme indicado na Figura 9 [15].

seghes
finas
faca de widro

Figura 9. Principio de ultramicrotomia. A amostra é movida estacionariamente em

dire¢do a navalha da faca para a obtencdo de se¢des finas.

A interface entre os polimeros foi posicionada na dire¢do normal a faca
no ultramicrotomo, a fim de se obter se¢des finas da interface conforme mostra
a Figura 10. Foram obtidas seg¢bes finas de aproximadamente 70 nm de
espessura. Cada se¢do fina foi coletada com o auxilio de um anel de arame
embebido em solugio concentrada de sacarose e transferida para uma grade de
cobre de 600 mesh. Estas grades foram colocadas sobre a superficie de agua
bidestilada, para remover a sacarose, ¢ transferidas para superficie de um papel
absorvente para secagem.

As seg¢oes finas foram submetidas a coramento por exposi¢ao a vapores

de tetroxido de osmio (OsQy) durante 4 horas. Apds esta etapa, as amostras
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foram observadas em um microscopio eletronico de transmissdo Zeiss CEM-

902, operando a 80 kV.

,, E/Interface

copolimero ™ homopolimero

‘L Ultratrucrotorma

Figura 10. Ultramicrotomia com o plano da faca perpendicular a superficie do filme

e 4 interface.
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4, RESULTADOS E DISCUSSAQO

A Figura 1la mostra uma mucrografia eletrénica da morfologia do
interior do copolimero dibloco SI com composigdo de 76,1% em estireno. As
regides claras representam os microdominios de poliestireno e as regides
escuras indicam os dominios de poliisopreno corados com tetroxido de dsmio.
O coramento envolve a incorporagdo de atomos densos nas amostras com a
finalidade de aumentar a densidade eletrbnica em certas regifes, e assim,
aumentar o contraste [17]. Neste caso, o tetroxido de 6smio reage com as
duplas higagdes carbono-carbono, formando ésteres ciclicos de osmio VI
(Figura 12a) e diésteres de osmio IV (Figura 12b) [25]. Desta forma, a
densidade das regides de poliisopreno ¢ aumentada ¢, consequentemente,
ocorre um maior espalhamento de elétrons.

A morfologia deste copolimero é formada por cilindros de poliisopreno
em uma matriz de poliestireno (Figura 11a). Os cilindros apresentam projegdes
transversais e axiais, sendo que em projegdes axiais pode ser observado um
arranjo hexagonal caracteristico de morfologias cilindricas que apresentam
grande grau de ordem [26, 27].

O copolimero SB de composicdo 43.8% em estireno apresenta
morfologia lamelar. A Figura 11b mostra uma micrografia de TEM, onde as
regides escuras indicam os dominios de PB corados com tetroxido de osmio. A
morfologia lamelar consiste de lamelas alternadas dos blocos de PS e PB.

As morfologias obtidas para ambos os copolimeros estio de acordo com
os diagramas experimentais de morfologia construidos para copolimeros bloco

formados por poliestireno e polidienos[28].
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A 100nm

Figura 11: Micrografias do interior dos copolimeros bloco (a) Sl e (b) SB
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Figura 12. Reagdo do tetroxido de osmio com duplas ligagdes, formando ésteres

ciclicos de 6smio VI (a) e diésteres de 6smio IV (b).

Interfaces entre o copolimero SI e hPS

A Figura 13 mostra a mterface inicial do copolimero SI com hPS 4
kg/mol que ndo foi submetida ao tratamento térmico, ou seja, a interface inicial
produzida pela fratura. Nesta micrografia pode-se distinguir uma regido mais
clara localizada na parte superior da foto que corresponde a fase de poliestireno
puro. Mais a baixo pode-se observar os microdomios cilindricos do copolimero
em projecdes transversais.

Nas Figuras 14a e 14b sao mostradas as interface SI-hPS 4 kg/mol e SI-
hPS 9 kg/mol apos 10 horas de aquecimento a 120°C, respectivamente. Em
ambos 0s casos, praticamente nenhuma alteragdo é verificada na morfologia
interfactal apds o tratamento térmico. A difusdo em sistemas poliméricos € um
processo muito lento que requer, na maiorta das vezes, grande periodo de
tempo para que pequenas variagdes possam ser observadas.

Nas Figuras 13a, 15b e 15¢ sdo apresentadas as interfaces SI-hPS 4
kg/mol, SI-hPS 9 kg/mol e SI-hPS 23 kg/mol, respectivamente, submetidas a

aquecimento durante 100 horas. Para estas interfaces observa-se a ruptura dos
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cilindros de poliisopreno proximos a interface e a formagdo de micelas
esféricas distribuidas ao acaso. Estas micelas apresentam um gradiente de
concentragao e de desordem ao longo da interface. As micelas se distribuem
em uma regiao de aproximadamente 5, 3 e 1 um de espessura quando os hPS

utilizados possuem massas molares médias de 4, 9 e 23 kg/mol,

respectivamente.

—_—

100nm

Figura 13. Micrografia da interface SI-hPS 4 kg/mol sem tratamento térmico.
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(a)

N 100nm

(b)

100nm

Figura 14. Micrografias da mterface copolimero SI-hPS apés 10 horas de

aquecimento a 120°C: (a) hPS 4 kg/mol ¢ (b) hPS 9 kg/mol.
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% 100nm

(b)

100nm

Figura 13: Micrografias da interface copolimero SI-hPS apos 100 horas de

aquectmento a 120°C: (a) hPS 4 kg/mol: (b) hPS 9 kg/mol ¢ (¢) hPS 23 kg/mol
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A comparagio entre os resultados evidencia o efeito da massa molar de
hPS na difusdo mutua. Além disso, pode-se observar que as micelas esféricas
formadas sao mais uniformes em tamanho e aparentemente menores quando o
homopolimero apresenta menor massa molar.

A presenca de micelas esféricas proximas a interface e cilindros no
interior do copolimero pode ser distinguida através de experimentos de
inclinagdo da amostra. As proje¢des obtidas a 0 e 30 ° sdo mostradas na Figura
16 e 17. Nota-se que os cilindros apresentam diferentes tipos de projegao
quando a se¢do ¢ inclinada no 1nterior do microscopio, enquanto as proje¢oes
das micelas esféricas se mantém inalteradas. Tem sido demonstrado, na
literatura, que experimentos de inchinagdo de esferas altamente ordenadas sao
uteis para se determinar o tipo de arranjo formado pelo empacotamento das
mesmas. Quatro tipos de arranjos podem ser encontrados em microdominios
esféricos: arranjo cubico simples (SC), cubico de corpo centrado (BCC),
cubico de face centrada (FCC) e ortorrombico. Estes arranjos mostram
diferentes proje¢oes e distancias interesferas sob determinados angulos de

inclinagao [29].
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100nm

100nm

Figura 16. Micrografias de uma mesma regido da interface que apresenta
microdominios esféricos e que foi submetida a 100 horas de aquecimento: (a) 0" de

mclinacao: (b) -30" de inclinagdo
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Figura 17. Micrografias de uma mesma regido que apresenta microdominios
cilindricos: (a) 0” de inclinagao: (b) -30" de inclinagao.

34
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Interfaces entre o copolimero SB ¢ hPS

Alguns resultados apresentados nesta parte foram obtidos em um
trabalho anterior [30].

Na Figura 18a ¢ mostrada uma micrografia eletronica da interface SB-
hPS sem tratamento térmico e nas figuras 18b ¢ 18¢ as interfaces SB-hPS 4
kg/mol e SB-hPS 9 kg/mol apds 10 horas de aquecimento, respectivamente.
Quando a interdifusdo ¢ realizada com hPS de massa molar média 4 kg/mol,
ocorre ondulagdes nas lamelas proximas a mterface e o aparecimento de alguns
catenodides, mesmo apos 10 horas de aquecimento. Por outro lado, a interface
com hPS de maior massa molar se mantém 1nalterada.

As interfaces do mesmo copolimero bloco com hPS 4 kg/mol e hPS 9
kg/mol foram submetidas a 100 horas de aquecimento e as micrografias obtidas
sdo mostradas respectivamente nas figuras 19a ¢ 19b. Apos 100 horas de
tratamento térmico, ocorre um crescimento das ondulagdes nas lamelas
proximas a interface, levando a ruptura das mesmas e a formagao de micelas
esféricas. O disturbio causado pela interdifusdo dos polimeros atinge 5 um na
microestrutura lamelar. Para o sistema SB-hPS 9 kg/mol, observa-se apenas o
intumescimento dos respectivos microdominios do copolimero por hPS. sem
causar ondulacdes e rupturas das lamelas. Este mtumescimento € observado
pelo distanciamento das lamelas de poliisopreno em algumas regides. Neste
caso, o disturbio morfoldgico causado pela interdifusdo indica uma espessura
de penetracao de hPS na interface de apenas (0.2 pm.

Os mesmos experimentos foram realizados para a interface SB-hPS 23
kg/mol e os resultados obtidos nao mostraram qualquer diferenga na morfologia
em relacao a interface SB-hPS 9 kg/mol., por este motivo estas micrografias nao

serdo apresentadas.
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(a)

100nm

(b)

J 100nm

Figura 18. Micrografias da interface copolimero SB-hPS. (a) interface sem
tratamento termico: (b) € (¢) apos 10 h de ratamento térmico com hPS 4 kg/mol e 9

kg/mol. respectivamente
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(b)

Figura 19: Micrografias da interface copolimero SB-hPS apos 100 horas de

aquecimento: (a) hPS 4 kg/mol: (b) hPS 9 kg/mol.
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As micrografias obtidas para os diferentes sistemas permitem, portanto, a
visualizagdo direta do efeito da difusdo de cadeias de homopoliestireno e de
cadeias dos copolimeros através de alteragdes na morfologia da interface entre
os dois materiais.

A mterdifusio ¢ inicialmente conduzida pela solubilizagdo de hPS em
microdominios de poliestireno do copolimero. Estudos de interdifusio
realizados por Green e colaboradores [31] para copolimeros bloco de
polifestireno-h-(metacrilato de metila)] e os respectivos homopolimeros
demostraram, por espalhanhamento de raios-X de baixo angulo, que a mistura
de copolimeros e homopolimeros, que ocorre via interdifusdo, € restrita aos
respectivos dominios. Ou seja, hPS e hPMMA sio solubilizados somente nos
microdominios de PS e PMMA, respectivamente. Neste estudo também foi
mostrado que o coeficiente de difusdo das cadeias de homopolimero através do
copolimero ¢ menor que aquele onde as cadeias difundem através dos
homopolimeros correspondentes. Esta redugdo fol atribuida a trés fatores: 1) o
eferto de partigao, pois somente uma fragdo do volume estaria disponivel para
as cadeias difundirem, 11) a tortuosidade ¢ iii) a orientagdo dos microdominios.

Estudos de morfologia de blendas formadas por copolimeros bloco e
homopolimeros indicam que a solubilizagdo entre os mesmos pode ser
localizada ou uniforme. Na solubilizacdo localizada, as cadeias de
homopolimero se concentram principalmente em regides centrais  dos
microdominios. Entretanto, na solubilizacdo uniforme, as cadeias do
homopolimero estdo intimamente misturadas com as cadeias do copolimero[32.
33, 34].

Por exemplo. o mtumescimento uniforme dos microdominios de PS por

hPS fazem com que as cadeias de pohestireno sofram expansdes nas dire¢oes
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paralela e perpendicular a nterface. Este intumescimento causa aumento da
distdncia média entre as jungdes quimicas (aj,), caracteristica do tipo de
estrutura de microdominios do copolimero puro, para um novo valor (a;) , como
indicado esquematicamente na Figura 20 para morfologia lamelar. Tal efeito
deve ser acompanhado pela contragdo dos blocos de PI na dire¢do normal a
interface e, consequentemente, pela diminui¢do da espessura dos
microdominios lamelares formados por estes blocos, para que sua densidade se
mantenha constante. O aumento na espessura da lamela de PS €, portanto,
contrabalanceado pelo decréscimo na espessura da lamela de Pl

Os fatores termodinamicos que afetam a extensdo da solubilizacdo de um
homopolimero em microdominios de blocos de um mesmo polimero sio: 1) a
energia livre interfacial entre os diferentes componentes, i) a entropia
combinatoria entre as cadeias do copolimero e as cadeias de homopolimero, ¢
) a entropia conformacional das cadeias do copolimero bloco e do
homopolimero. A solubilizagao ¢ entao determinada por um balango desses trés
fatores [32].

Na solubilizagdo uniforme ocorre um ganho de entropia combinatoria do
sistema. Por outro lado, o aumento da distincia média entre as jungocs
quimicas, isto ¢, da area interfacial por cadeia de copolimero, leva a um
aumento da energia interfacial. Além disso, o estiramento dos blocos de PS e a

contragdo dos blocos de Pl do copolimero causam perdas de entropia

conformacional [32].
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PS +hPS P

(a)

Figura 20. Representagido esquematica mostrando as conformagfio das cadeias do
copolimero bloco SI: (a) os microdominios do copolimero puro e (b) os
microdominios apo6s solubilizacdo de homopolimero. a,, e a; representam as
distancias médias entre as jungdes quimicas antes e apos a solubilizagio.

Quando a quantidade de homopolimero solubilizada nos microdominios
do copolimero aumenta, as penalidades de energia livre causadas pela perda de
entropia conformacional aumentam. Entretanto, esta penalidade energética
pode ser reduzida pelo aumento de curvatura na interface, ou seja, através da
diminuigao da area interfacial. Winey [24] fez um estudo extenso sobre blendas
formadas por copolimeros bloco e homopolimeros. Neste estudo foi mostrado
que ocorre um aumento na curvatura da interface com o aumento da
concentragdo de homopolimero. Por exemplo, em um copolimero com
morfologia cilindrica o intumescimento gradual da matriz por homopolimero
leva a um pequeno aumento na curvatura interfacial, devido a redugdo do raio
do cilindro. Entretanto, quando ocorre transigdes de morfologia de
microdominios cilindricos para OBDD ¢ para esferas ¢ observado uma grande
mudanga da curvatura. A transi¢do de morfologia cilindrica para esférica foi
observada em blendas de copolimeros bloco de poli(estireno-h-1sopreno) e

homopoliestireno. quando a porcentagem volumétrica total de PS na blenda foi

1gual a 0.8.
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E sugerido na literatura que o mecanismo de transi¢io morfologica deve
envolver ondulagdes ao longo da interface. Cohen e outros [35] estudaram as
morfologias obtidas para copolimeros dibloco de poliisopreno ¢
poli{metacrilato de butila) em diferentes solventes; no caso de bom solvente
para ambos os blocos, o mecanismo de formagao de morfologia esférica passa
por um estagio de ondulagdo de cilindros. Sakurai e outros [26] estudaram
também a transi¢do de morfologia de microdominios cilindricos para lamelares
induzida termicamente, utilizando-se para isto o copolimero tribloco
poli(estireno-h-butadieno-h-estireno). Foi proposto que a transigdo ocorre via
coalescéncia de cilindros, e que esta coalescéncia passa por um estado
intermediario de cilindros ondulados. Neste estudo foi utihzada a técnica de
microscopia eletronica de transmissio.

Os resultados obtidos no presente trabalho indicam que a curvatura da
interface se torna instavel a2 medida que aumenta o grau de intumescimento do
copolimero. O crescimento destas ondulagdes leva a ruptura das lamelas, ou
dos cilindros originais, para a formagao de micelas esféricas. Evidéncias destas
ondulac¢des aparecem na Figura 19a para os microdominios lamelares.

O comportamento observado sugere o mecanismo classico de
instabilidade de colunas liquidas. originalmente estudado por Rayleigh [36].
Rayleigh fez um tratamento teodrico da instabilidade de uma coluna cilindrica de
raio r de um liquido incompressivel no vacuo. Em seu trabalho. a instabilidade
¢ atribuida a distribuigdes de disturbios de capilaridade de amplitude b ¢
comprimento de onda A, os quais sao simétricos em relagdo aos eixos das

colunas e resultam no rompumento do cilindro. conforme ¢ mostrado

esquematicamente a seguir.
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d {

A mudanca de area superficial por unidade de comprimento de onduloide
¢ dada pela equacgao:
AA = (b 2r K - 1)
onde b € a amplitude de oscilagdo da superficie, k = 27/A ¢ A € o comprimento
de onda da oscilagao
Se kr for menor que 1, ou seja, para valores de A >2nr o disturbio causa
um decréscimo da area interfacial e, assum, a amplitude tende a crescer
exponencialmente. Por outro lado, quando A< 2xr ocorre o efeito oposto.
Atraves desse tratamento foi determinado um comprimento de onda de
maxima instabilidade: A, = 4,508 x 2r. Quando a amplitude do distarbio for
1igual a r, a coluna de liquido se desintegrara em uma série de gotas (Figura 21)
de raio 1gual a R, cujos centros de massa serdo separados por A,,. Isto ocorrera
apos um tempo t, dada pela equacio:
th=(1/q ) x log (1/b,)
onde q ¢ o fator de crescimento da ondulagéo.
Por conservagao de volume, o raio das gotas sera igual a:

R = (3rh,,/4)""
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o O O O

Figura 21. Ruptura de um jato de liquido estacionario [37].

Posteriormente, a teoria de Rayleigh foi estendida por Tomotika [38].
Tomotika estudou a instabilidade de colunas de um liquido circundado por um
outro liquido imiscivel, sob agdo da tensdo interfacial e de forgas viscosas.

Segundo a teoria de Rayleigh, o raio das esferas formadas deve ser 1.9
vezes maior que o raio do cilindro. Entretanto, na teoria de Tomotika o raio
depende das viscosidades dos dois liquidos, sendo que para valores de p (razio
das viscosidades dos dois liquidos) proximos a 1, o raio das esferas deve ser
igual a duas vezes o raio do c¢ilindro.

Os didmetros medidos das micelas esféricas formadas pela interdifusio
de hPS em microdominios do copolimero de morfologia cilindrica foram
determinados a partir das imagens microscopicas e sdo apresentados na Tabela
I1. Os didmetros médios das micelas esféricas de PI sdo, portanto, iguaisa 1 4 e
2,1 vezes o didmetro dos microdominios cilindricos de PI, quando a
interdifusao ¢ feita com hPS de massa molar média de 4 kg/mol e 9 kg/mol,

respectivamente.
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Tabela II: Diametros médios das micelas esféricas formadas pela interdifusido

de hPS em microdominios do copolimero SI.

Estrutura morfologica Diametro (&) + 20 A
cilindros 120
micelas esféricas (SI-hPS 4 kg/mol)! 165
micelas esféricas (SI-hPS 9 kg/mol)® 250

' formadas a partir da interdifusio de hPS 4 kg/mol em microdominios do
copolimero SIL.
* formadas a partir da interdifusio de hPS 9 kg/mol em microdominios do

copolimero SI.

Um esquema de uma estrutura de micela esférica ¢ mostrado na Figura
22. O interior da micela de raio Rc, consiste de agregados de blocos do dieno
(PB ou PI), os quais sdo circundados por uma coroa de espessura L, contendo
blocos de PS e cadeias de hPS. Esta estrutura tem sido proposta em varios

trabalhos com blendas de copolimeros bloco e homopolimeros [39].

Figura 22. Esquema mostrando a estrutura de micelas esféricas formadas apos

difusido de hPS em microdominios de SB e SI.
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Os resultados obftidos neste trabalho mostram também que as micelas
esféricas formadas a partir do intumescimento dos microdomidios cilindricos
apresentam um gradiente de ordem e concentragdo ao longo da interface. Este
fato esta diretamente relacionado a concentragdo de homopolimero na regido
interfacial e € ilustrado na Figura 23 [39]. Quando a concentragdo de
homopolimero ¢ baixa, as regides das coroas das micelas do copolimero se
sobrepdem. Estas repulsdes coroa-coroa fazem com que as micelas se arranjem
em uma rede ordenada. Quando a concentragdo de homopolimero é aumentada,
as micelas se dispersam desordenadamente na matriz do homopolimero. Porém,
quando a concentragdo de copolimero ¢ suficientemente baixa, isto €, inferior a
concentragdo critica de micela, ocorre a formagio de uma fase homogénea, na

qual o copolimero esta molecularmente disperso no homopolimero.

FASE FASE FASE
MICELAR ORDENADA MICELAR HOMOGE NE A

—

AUMENTO DA CONCENTRACAO DE HOMOPOLIMERO

Figura 23. Representagdo esquematica do efeito da concentragdo de homopolimero

numa estrutura formada por copolimero bloco e homopolimero.
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QOutra observagdo importante ¢ que a distribuicio de hPS nos
microdominios do copolimero se torna menor e menos uniforme com o
aumento da massa molar do homopolimero. Isto pode ser explicado pelo
decréscimo da entropia de mistura que € proporcional ao inverso do grau de
polimerizagdo [40].

A ndo uniformidade de hPS solubilizado em PS leva a morfologias mais
desorganizadas e de raio médio (Rc) maior. Os resultados obtidos sugerem que
ocorre um aumento na fracdo de homopolimero na regido de coroa com a
diminuicdo de massa molar de hPS, levando a um maior estiramento dos blocos
de PS e a uma maior espessura da coroa L.. Consequentemente, o raio meédio
das micelas de PI sdo menores (Tabela 1I), como esta indicado
esquematicamente na Figura 24. Este efeito nas dimensdes das micelas foi
observado anteriormente em trabalhos com blendas de poli(estireno-A-

butadieno) e homopoliestireno [39].

—_—

DIMINUINDC
Mhps

Figura 24. Esquema mostrando o efeito do decréscimo da massa molar do

homopolimero (Myps) na estrutura micelar.
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No caso de blendas, as misturas de homopolimeros com copolimeros
ocorre em solugdo, onde o sistema ¢ inicialmente homogéneo. QQuando o
solvente ¢ evaporado, o sistema sofre separacdo de microfases e forma uma
estrutura incorporando copolimero ¢ homopolimero. As diferentes morfologias
formadas por essas blendas, quando utilizados homopolimeros de massa molar
relativamente pequena, seguem aproximadamente o comportamento de
copolimeros dibloco puros (Figura 3). Neste caso a morfologia ¢ formada a
partir de um estado desordenado abaixo da MTS. Diferentemente do caso de
blendas, as transigoes morfologicas causadas pela interdifusio foram
observadas dentro do regime de forte segregagao de fases, ocorrendo apenas a

formacao de micelas esféricas.
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5. CONCLUSOES

As micrografias obtidas das interfaces copolimero bloco/ homopolimero
permitem observar diretamente o efeito da interdifusdo das cadeias poliméricas
atraves de alteragoes da morfologia original do copolimero bloco.

A terdifusdo causa o intumescimento dos microdominios de
poliestireno do copolimero por homopoliestireno na regido interfacial. Este
intumescimento ¢ mats intenso e mais uniforme quando se utiliza
homopoliestireno de menor massa molar. O intumescimento torna a curvatura
da interface instavel, propiciando a ruptura das lamelas, ou dos cilindros, para
formacao de micelas esféricas. Essas micelas sdo menores e mais uniformes em
tamanho quando o homopolimero apresenta menor massa molar.

O comportamento observado sugere o mecanismo classico de
instabilidade de colunas liquidas, originalmente estudado por Rayleigh [36] e

posteriormente estendido por Tomotika [38].
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CAPITULO 2
1. INTRODUCAO
1.1. Superficies

O estudo de superficies de polimeros tem atraido bastante atengio nos
ultimos anos devido a sua grande importincia pratica [1]. E através das
superficies que os materiais interagem com o mundo exterior. Algumas
aplicagdes de fendmenos superficiais incluem processos de adesdo,
modificagdes e tratamentos de superficie.

A propriedade mais importante de superficies € a tensdo superficial. A
tensao superficial ¢ uma manifestagdo direta das forgas intermoleculares e pode
ser defimida como o trabalho necessario para aumentar uma unidade da area
superficial de um liquido ou solido.

Em sistemas de multicomponentes, onde cada componente apresenta
uma tensdo superficial caracteristica, ¢ esperado que a composi¢do da
superficie seja diferente a do interior, pois o sistema se arranja de modo a obter
a menor energla livre superficial. No caso de polimeros este efeito € ainda mais
importante devido a pequena entropia combinatoria de mistura [1]. Isto
significa que pequenas diferengas na tensdo superficial entre os componentes
pode causar uma concentragao preferencial de um deles na superficie da
mistura.

Estudos realizados em copolimeros bloco mostram que geralmente a
superficie e o interior do copolimero apresentam composi¢des diferentes.

Medidas de angulo de contato de copolimeros bloco sugerem que o
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componente de menor tensido superficial segrega preferencialmente na
superficie livre do copolimero [3]. Um grande numerc de estudos utilizando
Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X (XPS) [4-7] e Microscopia
Eletronica de Transmissao [8-12] também demonstram o enriquecimento do
componente de menor tensdo superficial na superficie.

N3io € possivel, entretanto, generalizar o comportamento de recobrimento
da superficie apenas baseado no conhecimento das energias de superficie de
ambos os componentes. Enquanto alguns estudos mostram que o componente
de menor tensdo superficial cobre totalmente a superficie, outros estudos
indicam que ambos os componentes estdo distribuidos na superficie.

Medidas de XPS e angulo de contato de copolimeros bloco de
poli(dimetil siloxano) (PDMS) e poliestireno indicam que a superficie ¢
completamente coberta por PDMS, que é o componente de menor tensdo
superficial [3]. Neste caso, a diferenga entrc as tensdes superficiais dos
constituintes ¢ de aproximadamente 20 N/m. Estudos de TEM para
copolimeros de poli(estireno-4-butadieno), para varias morfologias, mostram
que a superficie ¢ completamente coberta por uma camada do componente de
menor tensao superficial [11]. Por outro lado, estudos de XPS de copolimeros
dibloco de poli(estireno-h-0xido  de etileno) indicam que ambos o0s
componentes estio presentes na sua superficie hvre [7]. Este Gltimo
comportamento também foi observado em outros copolimeros [4].

Além da tensdo superficial, outros fatores podem influenciar o grau de
segregacao de diferentes componentes em superficies de copolimeros bloco. A
natureza do solvente utilizado € um fator importante a ser considerado. Senshu
e colaboradores [8] estudaram a superficie do copolimero bloco poliHEMA-A-

estireno-h-HEMA), onde HEMA ¢é a abreviatura de 2-hidroxietil metacrnilato,
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em varios solventes. O copolimero apresentou uma camada superficial de
poliestireno, que ¢ o componente de menor tensdo superficial, quando
preparado a partir da sua dissolugdo em um bom solvente. Porém, quando foi
utilizado um solvente que apresentava uma afinidade preferencial por HEMA,
fo1 observada uma mistura dos dois componentes na superficie.

A velocidade de evaporagdo do solvente também pode aiterar as
propriedades superficiais ornginadas pela formagdo de estruturas fora do
equilibrio.

Outras varidvels importantes sdo a espessura do filme e o tipo de
substrato utilizado para a formagdo das amostras. Russel e colaboradores
estudaram filmes finos de copolimeros de polifestireno-A-(metacrilato de
metila)] preparados sobre superficie de silica [13,14]. A morfologia observada
¢ formada por microdominios lamelares muito bem orientados paralelamente a
superficie do copolimero, devido a adsorsdo de poli(metacrilato de metila) na
silica e segregagao de poliestireno na superficic do filme. A orientagdo de
microdominios em ambas as superficies do polimero é responsavel pela
morfologia do interior desses filmes.

Finalmente, o fato de um dos componentes ser cristalizavel pode ser
também 1mportante na morfologia superficial. Em copolimeros bloco amorfo-
cristalinos, onde o componente de menor tensdo superficial é amorfo, a cinética
de cristalizagdo pode impedir a segregacdo do componente amorfo na
superficie [15].

A mator parte dos estudos publicados para copolimeros bloco
concentram-se em copolimeros contendo dois blocos. Os poucos trabalhos
relacionados a copolimeros triblocos utihzam copolimeros formados por blocos

de dois mondmeros diferentes. ou seja. copolimeros do tipo ABA. Seria muito
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interessante, portanto, estudar a morfologia superficial de copolimeros tribloco

do tipo ABC, ou seja, de um copolimero formado por sequéncias de trés

monomeros diferentes.

1.2. Técnicas de caracterizagio de superficies

O crescente interesse no estudo de superficies de materiais tem levado a
um aumento simultdneo no desenvolvimento de novos métodos de analise de
superficies. Atualmente, as técnicas de analise comumente utilizadas incluem
medidas de tensdo superficial e dngulo de contato, técnicas espectroscopicas ¢

microscopicas. Algumas destas técnicas serdo detalhadas a seguir.

1.2.1. f\ngulo de contato

Atraves de medidas de dngulo de contato pode-se estimar a tensio
superficial de um sélido e determinar o grau de molhabilidade deste solido por
um determinado liquido. O método consiste na medida do angulo de contato 0
que se forma quando uma gota de liquido ¢ colocada sobre a superficie de um
solido. O éngulo de contato ¢ sensivel & composi¢do superficial dentro de uma
profundidade de somente 20 a 30 A,

A relagdo entre o angulo de contato e as varias tensdes superficiais &
dada pela equagao de Young [2.16].

Ysv = Ys1 T Yiv €OS O
onde v« , Y4 € Yiv ¢ a tensdo superficial solido-vapor, solido-liquido e liquido-

vapor, respectivamente.
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sblido

A molhabilidade do sélido ¢ dada em fungdo do angulo de contato
formado. E definido que para 8 > 90° o liquido ndc molha a superficie,
enquanto que para 8 < 90° o liquido molha a superficie do solido. Quando um
liquido se espalha livremente sobre a superficie dizemos que ele molha
completamente o solido. A molhabilidade completa ocorre quando a atragdo

entre as molcculas do liquido e do solido é maior que aquela entre as proprias

moléculas do liquido.
1.2.2. Espectroscopia Fotoeletrdnica de Raios-X (XPS).

XPS ¢ uma técnica espectroscopica com grande potencial para investigar
estruturas e ligagdes. A técnica ¢ essencialmente ndo-destrutiva e apresenta
grande sensibilidade a analise de superficies.

Na técnica de XPS a amostra, dentro de um sistema de alto vacuo, ¢
irradiada por raios-X, usualmente MgKa e AlKo com energias de 12537 e
1486.6 eV. Ocorre, entdo, a fotoemissio dos elétrons mais internos dos atomos
conforme € mostrado na Figura 25a. Os processos de relaxacdo ocorrem com
liberagdo de raios-X (Figura 25b) ou emissao de elétrons Auger (Figura 25¢)
[17].
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Figura 25. Representagio esquematica dos processos de fotoionizagdo e relaxagio
que podem ocorrer em XPS. (a) fotoionizagdo de um elétron interno, (b) e (c)

relaxag@o acompanhada por liberagio de raios-X e elétrons Auger, respectivamente.

Os elétrons emitidos sdo coletados por um analisador e detectados em

fungao de suas energias cinéticas Ex. As energias de ligagio destes elétrons sdo

obtidas pela relagao de Einstein [17, 18]:

Eg=hv—-Ex-¢

onde hv ¢ a energia do foton, ¢ € a fung¢do de trabalho do espectrometro e Eg é
a energia de ligagao, que corresponde a energia necessaria para retirar um
elétron de um determinado nivel atdmico.

As energias de ligagdo dos niveis mais internos dos atomos sio
caracteristicas de um dado elemento e, assim, permitem a sua identificagio.
Além disso, diferengas no ambiente eletronico de um determinado atomo em
uma molécula s3o responsaveis por uma pequena variagdo de energia. Por
exemplo, um atomo de carbono ligado somente a atomos de hidrogénio e

carbono apresenta energia de ligagio igual a 285,0 ¢V, enquanto que um atomo
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de carbono ligado a um de oxigénio apresenta energia de ligagdo igual a 2878
eV [19].

As informagdes fornecidas por XPS sdo especificas da superficie, isto
porqué, a profundidade de escape dos elétrons fotoemitidos ¢ muito baixa, da
ordem de 0,3 a 3,0 nm. Sendo assim, somente os elétrons emitidos das camadas
mais externas da superficie do material serdo detectados.

Além disso, esta técnica também permite investigar a composi¢do da
amostra em diferentes profundidades, através da variagdo do angulo de contato

de incidéncia de raios-X.
1.2.3. Microscopia de Forca Atomica (AFM).

A microscopia de forga atémica ¢ utilizada para medir propriedades
superficiais. Atraveés desta técnica, € possivel medir dimensodes da ordem de
espagamentos interatdmicos a décimos de mlimetros. Imcialmente estes
aparelhos eram utilizados somente para se determinar a topografia de
superficies, entretanto, muitas outras propriedades podem ser medidas
atualmente. Alguns exemplos incluem medidas elétricas, magnéticas e de
viscosidades de superficies.

O principio basico desta técnica ¢ derivado da microscopia de
tunelamento de elétrons (STM), com a grande vantagem de se poder
caracterizar materiais isolantes.

A microscopia de forga atdmica consiste na varredura de uma sonda
sobre a superficie da amostra. A sonda de forma pontiaguda é montada em uma
microviga e este conjunto € entdo aproximado da amostra (Figura 26). A

amostra & suportada em um varredor piezoelétrico que controla seu movimento
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sob a sonda. Durante a varredura de uma determinada area da amostra a sonda
sofre também deslocamentos na posigdo vertical, acompanhando o relevo
superficial. Estes deslocamentos sao causados por interagdes entre a sonda € a
amostra. Tais interagdes sdo forgas atOmicas atrativas (van de Waals) ou
repulsivas, da ordem de 10 a 107> N [20].

O movimento da ponta na dire¢cdo normal a superficie ¢ detectado
através da reflexdo de um feixe de laser que ¢é focalizado sobre a parte superior
da microviga. A 1imagem ¢ formada pelo mapeamento do movimento da sonda
em trés dimensdes, resultando em uma imagem tridimensional da topografia da

superficie [21].

laser

detector

mucroviga

amostra _¥ com uma sonda

piezoelétnco

Figura 26. Representacio esquematica do sistema de varredura de um AFM
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2. OBJETIVO

Este parte do trabalho teve por objetivo caracterizar a superficie do
copolimero tribloco poli[estireno-b-isopreno-b-(2-vinil piridina)] através de
diferentes técnicas experimentais.

As técnicas utilizadas foram angulo de contato, espectroscopia
fotoeletrénica de raios-X, microscopia eletrénica de transmissio e microscopia

de forca atoémica.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Materiais

O copolimero tribloco poli[estireno-b-isopreno-b-(2-vinil  piridina)]
(SI2VP) utihizado neste trabalho foi também sintetizado e caracterizado pelo
Dr. L. J. Fetters da Exxon Research and Development.

A polimerizagdo foi condﬁzida em alto vacuo (10 torr) utilizando-se
sec-butil-litio purificado como iniciador em um mistura de benzeno/ciclohexano
como solventes a temperatura de 30 °C [22].

Inicialmente foi polimenzado o mondmero de estireno ¢ removida uma
aliquota para caracterizagdo. Em seguida foi adicionado monémero de cis-1,4-
1sopreno na mistura reacional usando tetrahidrofurano (THF) como solvente. O
copolimero dibloco obtido foi fracionado para remover monémeros residuais ¢
copolimeros de alta massa molar. Posteriormente foi adicionado mondmeros de
2-vinil piridina a solugdo. Durante esta etapa o frasco reacional foi mergulhado
em banho de gelo seco contendo 2-propanol para reduzir a ocorréncia de
reacodes de ramificacao.

As distribuigdes de massas molares do bloco de poliestireno e do
copolimero tribloco foram obtidas em um cromatografo de permeacgdo em gel
da Waters 150C, utilizando-se padrdes de poliestireno para calibragdo e detetor
de indice de refracdo. A fragcdo molar de cada bloco foi determinada por
ressonancia magnética nuclear de proton ('H NMR) a 400 MHz. Os valores

obtidos estdo indicados na Tabela 1.
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Tabela 1I: Caracteristicas do copolimero SI2VP utilizado.

Mnx10° (g/ mo)
PS P1 P2VP Mw / Mn
copolimero 1,49 1,30 1,51 1,15

Mw ¢ massa molecular média em massa, Mn ¢ a massa molar média em

numero € Mw / Mn € a polidispersidade.

A fragdo volumétrica de cada bloco € de aproximadamente 33%. Estas

fragdes foram calculadas pela equagdo:

da = WAPA x 100

Wapa t OpPE + OcPc
onde: ¢, € a fragdo volumétrica do polimero A no copolimero; wa, ©p € ¢ sio
as fragdes de massas dos blocos A, B e C no copolimero ¢ pa, pi € pe sio as

densidades dos polimeros A, B e C, respectivamente [23].

3.2. Preparacio de Amostras

Foram preparadas solugdes de aproximadamente 10% em massa dos
copolimeros em THF, que ¢ um bom solvente para os trés blocos. As solugdes
foram colocadas em pequenos recipientes de vidro e evaporadas lentamente por
um periodo de 7 dias, a temperatura ambiente. Foram obtidos filmes de 1 a 2
mm de espessura que foram, entdo, aquecidos em estufa a vacuo a 120 °C por
mais uma semana, Os filmes foram retirados da estufa e imediatamente

resfriados em nitrogénio liquido.
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3.3. Ozonolise

Um dos filmes do copolimero foi exposto a fluxo de ozénio dentro de
uma cdmara de vidro. O ozénio foi gerado pela passagem de OXIgeénio gasoso
em um tubo de descarga elétrica, fornecendo uma concentragdo de ozdnio de
20 a 30 %. Foi utilizado um fluxo de ozénio de aproximadamente 100 mL/h,

por um periodo de 16 horas.

3.4. Caracterizacio da superficie

3.4.1. Ultramicrotomia e Microscopia Eletronica de Transmissio

Foram feitas observagdes da morfologia do interior e da superficic livre

do copolimero tribloco através de microscopia eletrénica de transmissao.

Anadlise do interior do copolimero

O filme de copolimero foi submetido a ultramicrotomia a -120°C. As
se¢Oes finas obtidas foram coradas com vapores de OsQ; durante 4 horas. e
tambem com vapores de 1odeto de metila (CHil), este tltimo por um periodo de
12 horas. Apods estas etapas, as amostras foram observadas em MICroscopio

eletronico.

Andlise da superficie
O filme do copolimero foi inicialmente corado com tetréxido de dsmio
ate seu escurecimento. Este filme corado foi embebido em resina epoxi, e o

conjunto mantido & temperatura de 50°C por um periodo de 24 horas, para a
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cura da resma. Como a resina epoxi ndo ¢ corada por OsQ,, a superficic da
amostra pode ser visualmente identificada neste suporte.

O copolimero suportado na resina fol submetido a ultramicrotomia. A
secdo transversal do filme fo1 orientada perpendicularmente a faca durante o
corte. As se¢les finas obtidas foram novamente coradas ¢ observadas no
microscopio.

Um outro experimento similar foi realizado com o objetivo de se
verificar um possivel efeito da resina epoxi na morfologia do copolimero. Apos
o coramento do filme, a superficie livre do copolimero foi recoberta com uma
camada fina de ouro em um metalizador Baltec MED 024. Em seguida, o filme
foi suportado em resina epoxi, como descrito anteriormente. As se¢des finas

obtidas no ultramicrotomo foram também observadas no microscopio.
3.4.2. Angulo de contato

Foram realizadas medidas de angulos de contato (8) para o filme de
copolimero e para os trés homopolimeros: poliestireno (hPS), poliisopreno
(hPT} e poli(2-vinilpiridina) (hP2VP).

Os filmes dos homopolimeros foram preparados separadamente sobre
laminas de vidro, a partir de solugdes a 5 % em peso dos polimeros em THE.
As solugdes foram espalhadas sobre as ldminas de maneira a formar filmes
uniformes ¢ pouco rugosos. Estes solugdes foram evaporadas ao ar e
posteriormente o filme obtido foi mantido a temperatura de 120°C por dois

dias.
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O filme de copolimero, preparado conforme descrito na se¢do 3.2, foi
montado sobre uma lamina de vidro € o conjunto posicionado dentro de uma
cela de vidro, para a medida de seu dngulo de contato.

As medidas de angulo de contato foram realizadas a temperatura
ambiente conforme o esquema mostrado na Figura 27. Uma gota de agua
destilada, de volume igual a 50 pl., foi depositada sobre a superficie da amostra
com uma microbureta. A lente utilizada na montagem possibilitou a ampliagdo
da 1magem da gota sobre o anteparo. Através da imagem projetada pbdde-se
tragar a tangente entre as trés fases formadas e, assim, determinar o angulo de
contato. Este mesmo procedimento foi também utilizado com os filmes dos
homopolimeros. Todos os experimentos foram repetidos pelo menos cinco

vezes, utilizando-se diferentes areas da superficie.

Fonte

luz Amostra
S
I

lente Anteparo

Figura 27. Representagao esquematica da medida de angulo de contato.

3.4.3. Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X

Foram realizadas analises de XPS da superficie de filmes do copolimero
tribloco ¢ também dos respectivos homopolimeros.
Solugdes diluidas dos homopolimeros em THEF foram gotejadas sobre

laminas de vidro, de dimensdes 1guais a lem x lem, e o solvente fo1 evaporado
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ao ar. Foi feita também a secagem dos filmes em estufa a vacuo para garantir a
remogdo completa de solvente residual.

O filme de copolimero fo1 suportado em uma lamina de vidro de modo
que a superficie livre do filme ficasse em contato com o ar.

Os espectros das superficie dos filmes foram obtidos em um
Espectrémetro ESCA 36 da McPherson Company. Foi utilizada uma radiago
AlKo com energia de 1486,6 eV. A pressdo na cdmara de analise foi da ordem
de 107 torr. A energia de Iigag:ﬁo do sinal de Cls a 284,6 eV, atribuida a

ligacdo C-H, foi usada para calibragio interna da escala de energia de ligagio.
3.4.4. Microscopia de Forca Atomica

Foram feitas varreduras da superficie livre do copolimero puro e de um
filme do copolimero submetido a ozondhse. Os filmes, com dimensdes de
aproximadamente 3mm x 3mm, foram suportados em porta-amostras
apropriados, de modo a deixar a superficie livre em contato com o ar.

O microscopio de for¢a atdmica utilizado neste trabalho foi o
TopoMetriz modelo TMX 2000. Foram utilizadas pontas padroes Topometriz e
Park, e todas as varreduras foram realizadas a temperatura ambiente. As pontas
de silicio utilizadas possuem geometria piramidal, com raio igual a 50 2 e

altura 1gual a 4,2 pm.



Capitulo 2 - Resultados e Discussdo 68

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O copolimero tribloco poliestireno-b-1sopreno-5-(2-vinil piridina)]

estudado apresenta a seguinte estrutura molecular:

3

)

wCH,— CH e CHy—C=C —CHzpww CHy—— CH

ON

b _x-_ _y— -

H CH,

onde X, y € z s30 numeros inteiros que representam o mimero de unidades de
repeticdo nos diferentes blocos. O bloco de poliisopreno estd localizado no

meio da cadeia e os blocos de poliestireno ¢ poli(2-vinil piridina) sdo os blocos

terminais.

4.1. Angulo de contato

A tabela [l compara os angulos de contato (0) obtidos

experimentalmente para o copolimero tribloco e os respectivos homopolimeros.

Tabela I11. Medidas de angulos de contato dos polimeros.

Polimero Angulo 0 ()
Poliestireno 92+7
Poliisopreno 97+7
Poli(2-vinil piridina) 42x7
Copolimero bloco 9% £ 7
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O poliestireno ¢ o poliisoprenc apresentam valores altos de dngulo de
contato, o que demonstra a pouca molhabilidade destes filmes por agua, isto €,
a natureza hidrofdbica de suas superficies. Por outro lado, o baixo dngulo de
contato apresentado pela poli(2-vinil piridina) mostra a hidrofilicidade deste
polimero. As moléculas de agua interagem com segmentos de P2VP através de

pontes de hidrogénio.

Claramente, o angulo de contato obtido para o copolimero é bem maior
que o angulo de contato do filme de poli(2-vinil piridina), e € proximo aos
valores de angulo de contato para poliestireno e pohisopreno. Isto sugere que a
superficie do copolimero €, na sua maior parte, coberta por blocos de PS ou PI,
ou por ambos. Porém, a distingéo entre os dois blocos ndo é permitida por esta
técnica,

Um experimento similar foi realizado por Watanabe e colaboradores [6]
para filmes finos dos copolimeros tribloco de poli[estireno-5-(2-vinil piridina)-
b-butadieno] adsorvido em mica. Os copolimeros apresentaram angulos de

contato proximos a 80° e os homopolimeros hPB, hPS e hP2VP apresentaram

angulos de contato iguais a 987, 90° e 68°, respectivamente.

4.2. Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X

Com a finalidade de ser estabelecida uma base para a interpreta¢io dos
dados de XPS do copolimero tribloco, foi necessario estudar os trés
homopolimeros separadamente ¢ determinar as energias de ligacdo envolvidas.
Os espectros obtidos para hPS, hPl | hP2VP e o copolimero sdo mostrados na

Figura 28 e as energias de ligagdo expenimentais sdo listadas na Tabela I'V.
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O espectro de hPS tem um forte pico centrado a 284.6 eV que esta
associado com a fotoionizagio dos elétrons da camada 1s do carbono e um
pico satélite de mais alta energia a 291,6 ¢V, situado ao lado do pico principal
¢ com uma separagdo de 7 eV. O pico satélite se origina de uma transigio
“shake up” de um elétron da camada = para um orbital antiligante 7* (ren*).
Transigdes de “shake up” ocorrem quando a fotoionizagdo de um elétron de
uma camada mais interna € acompanhada por uma excitaggo simultinea dos
elétrons da camada de valéncia de um orbital ocupado para um nio ocupado
[18, 19]. Estudos extensos de varios sistemas poliméricos tém demonstrado que
este tipo de sinal, com intensidade consideravel, é observado somente em
sistemas insaturados. Os valores obtidos para poliestireno sdo concordantes

com os valores encontrados na literatura [7, 24, 25].

Tabela IV. Resultados obtidos por XPS para as energias de ligagdo dos polimeros

puros e corados com tetroxido de dsmio.

Polimeros Energias de ligagdo (£ 0,3 eV)
Nls Osaf ™ Cls

politsopreno *284.6
pohiestireno 291.6 284.6
poli(2-vinil piridina) 398.5 284.6
copolimero bloco 284.6
poliisopreno + OsQy 55,5 527 284.6
poliestireno + OsO, 291.0 2846
copolimero bloco + OsO, 55,5 523 284.6

* referéncia de Energia de Ligacéao
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Os espectros do hPI e hP2VP apresentam picos a 284,6 eV relacionados
a fotoionizagdo do Cls. Ao redor de 290 eV parecem existir ligeiras
ondulagdes da linha base, as quais estariam relacionadas a transigdo (mem*).
Tal transi¢do pode ocorrer para qualquer sistema mnsaturado, entretanto, em
sistemas com ligagdes duplas conjugadas, os orbitais tém ecnergias mais
proximas, o qué favorece a ocorréncia de excitagdo [26]. A cadeia de
poliestireno apresenta maior probabilidade a ocorréncia desta transigdo por

apresentar duplas liga¢des conjugadas em anéis aromaticos.
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Figura 28. Espectros de XPS obtidos para o copolimero tribloco e os respectivos
homopolimeros. Faixas de energia de ligacao: a) 387.0 a 407,0 eV b) 284 a 296 eV
ec)279.0a299,0eV.
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Além dos picos relacionados ao carbono, o hP2VP apresenta também um
pico a 398.5 eV correspondente a fotoionizagio de um elétron da camada 1s do
nitrogémio (N1s) [27]. Comparando-se os homopolimeros, pode-se  ver
claramente que a poli(2-vinilpiridina) se distingue dos outros dois
homopolimeros pela presenga deste pico. O poliestireno e o poliisopreno
apresentam espectros bem parecidos, exceto pelo pico da transi¢ido (nen*).

No espectro do copolimero, que apresenta somente um pico de ionizagdo
do carbono a 286,4 eV, ndo foi detectado nenhum pico correspondente a
fotoionizagdo Nls, na regido de 400 ¢V. Pode-se afirmar, portanto, que nio ha
P2VP na regiao superficial do copolimero. Além disso, a auséncia de um pico
satelite de “shake up” no copolimero pode significar que também nao existe
poliestireno na superficie, pois esta excitagio é bastante pronunciada para o
poliestireno. Deve-se ressaltar que a profundidade de detec¢ao dos elétrons
fotoionizados é da ordem de 30 A e o limite atdmico de detecgdo é de 1%.

Os espectros dos polimeros também mostraram sinais referentes a
emissdo de elétrons Auger. Os picos detectados sdo referentes ao decaimento
de um elétron da camada de valéncia para um estado de buraco cnado pela
fotoionizacdo de elétrons da camada K do carbono. Simultaneamente ao
decaimento ocorre a emissdo de um elétron da camada de valéncia.
Comparando-se os picos do copolimero e dos homopolimeros (Figura 29)
pode-se dizer que os espectros sdo muito parecidos e que nenhuma informacio

adicional pode ser obtida.



Capitulo 2 - Resultados e Discusséo 73

=
Pt
h=1
5]
=
7]
g
= : hPS
- . _;,\ﬁ%:&
AR e
m%%.r#
hPI]
W-EEMM% %"\n@.
L l J hP2VP
1255.0 1231.0 12006.0

Energia de Ligacdo (eV)

Figura 29. Espectro de XPS dos elétrons Auger emitidos pelas superficies dos

polimeros.

Com a finalidade de se confirmar a composi¢do da superficie foi
utilizado um reagente, o qual reage com um grupo funcional especifico do
copolimero e se mantém incorporado na estrutura. Neste caso foi utilizado
tetroxido de d6smio (OsQy4), que reage apenas com as ligagdes duplas do
politsopreno [17].

Os filmes de homopoliestireno, homopoliisopreno e copolimero foram
entdo expostos a vapores de osmio. Os espectros de XPS obtidos para tais
polimeros sdo mostrados na Figura 30, e os valores encontrados para as

energias de ligacao sdo também listados na Tabela 1V.
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Figura 30. Espectros de XPS para os polimeros corados com tetréxido de oésmio.
Faixas de energia de ligagdo: a) 45,0 a 75,0 eV; b) 284 a 296 eV e ¢) 279,0 a 299.0
eV.

O poliisopreno € o copolimero apresentaram dois picos dubletos na
regido proxima a 50 eV, comrespondendo as linhas 4f do oOsmio. A
fotolonizagdo de elétrons de qualquer camada 1 (1 > 0) gera dubletos devido 4
interagao spin-orbita. O momento angular total de um elétron é a soma vetorial
do momento de spin ¢ do orbital e ¢ descrito por numeros quanticos iguais a (1
+ 1/2), quando os dots momentos angulares estio na mesma direg¢do, ou (I -
1/2) quando eles sdo opostos [28]. Para a camada f, o dubleto compreende as
linhas 4f>~ e 47",

O aparecimento de dois dubletos revela a existéncia de dois estados de
oxidagdo do osmio, na forma de ésteres ciclicos de dsmio VI e diésteres de

osmio [V, conforme € mostrado na Figura 12 do capitule anterior. A resolugdo
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dos dois dubletos associados a Os4f for obtida fixando-se a separagio spin-
orbita a 2,72 eV ¢ a razdo das intensidades atdmicas para os componentes de
cada dubleto de 8:6 [29].

O espectro de poliestireno ndo apresenta nenhum pico correspondente ao
osmio. Pode-se entdo, dizer que nio ocorre adsorsio fisica de vapores OsO,4 na
superficie dos polimeros estudados. O pequeno pico observado para o
poliestireno na regido proxima a 65 eV ¢ devido a presenga de sodio na
superficie do vidro utilizado como suporte da amostra. Sendo assim, a presenga
de 6smio encontrada no espectro de XPS do copolimero, indica a existéncia de
poliisopreno na superficie.

Além disso, verificando-se os espectros na regiado em que aparece 0 pico
satélite do carbono, pode ser observado o desaparecimento de uma pequena
ondulagio, encontrada anteriormente no poliusopreno, devido a auséncia de
duplas ligagbes. Os resultados obtidos por XPS permitem concluir que o

poliisopreno esta segregado preferencialmente na superficie do copolimero.

4.3. Microscopia Eletronica de Transmissio

Foram realizados experimentos de microscopia eletronica de transmissdo

com a finalidade de se visualizar a estrutura da superficie.

Uma se¢do de corte do interior do copolimero tribloco poli|estireno-A-
isopreno-h-(2-vinil piridina)] ¢ mostrada na Figura 3la. A morfologia do
interior do copolimero ¢ formada por microdominios bem organizados de

lamelas alternadas dos trés blocos.
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As diferentes tonalidades entre as lamelas deve-se ao coramento seletivo
dos diferentes blocos. As regides que aparecem escuras sdo formadas por
blocos de poliisopreno que foram corados seletivamente com tetroxido de
Osmio. O tetroxido de 6smio reage com as duplas ligagdes de PI como foi
comentado anteriormente, aumentando a densidade local. As regides cinza sdo
formadas por blocos de poli(2-vinil piridina) corados com iodeto de metila.
Este tipo de coramento ¢ causado por adsorsdo fisica do iodeto em
microdominios de P2VP [23]. As regides claras sdo formadas por blocos de

poliestireno, que ndo sio corados por nenhum dos corantes utilizados.

A estrutura lamelar apresenta uma distancia de repeti¢do caracteristica de
417 A, sendo as espessuras referentes a cada bloco iguais a 139 A; estes

valores foram anteriormente calculados por SAXS [22].

Uma micrografia da superficie deste copolimero ¢ mostrada na Figura
31b. A resina epOxi € facilmente identificavel e corresponde a regido clara sem
estrutura, localizada na parte superior da foto (indicada por R). A morfologia
observada na superficie do copolimero ndo ¢ muito umforme, apresentando
micelas esféricas entre os microdominios lamelares. As lamelas estdo mais ou
menos alinhadas paralelamente a superficie livre do filme. Por outro lado, a
concentragdo das micelas esféricas ¢ maior em regides proximas a superficie.
Na superficie livre, ou seja, na interface entre o copolimero e a resina ¢
observada uma camada fina de polusopreno cobrindo toda superficie do

copolimero (indicado na foto por PI).
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E importante confirmar que nio ocorre difusio da resina epox1 para o
interior do copolimero durante a sua cura. Isto foi observado em analises de
superficie de alguns copolimeros bloco [9-12] e foi confirmado no presente
trabalho através de um experimento, no qual o filme de copolimero foi coberto
por uma fina camada de ouro antes da imersdo em resina. Uma micrografia
deste filme ¢ mostrada na Figura 32. A fina camada escura situada entre o
copolimero ¢ a resina representa o filme de ouro depositado. Este filme de ouro

uniforme confirma que nao ocorre penetragdo da resina dentro da estrutura de

Interesse.

Figura 32. Microscopia eletronica da superficie do copolimero coberta com ouro.
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As diferengas de morfologia observadas entre o interior e a superficie do
copolimero tribloco podem ser atribuidas a dois fatores: 1) a migragido de
espécies de baixa massa molar para a superficie do copolimero e 11) diferengas
nas tensdes superficiais dos componentes. Estes aspectos serdo discutidos
detalhadamente a seguir.

Foi constatado, por analise de GPC, que o copolimero contém uma
fragio de cadeias de maior e outra de menor massa molar (Figura 33). A
presenca de cadeias de diferentes tamanhos justifica a nao-uniformidade da
morfologia superficial.

A migragdo para a superficie de pequenas quantidades (0,1 a 5%) de
aditivos de polimeros de baixa energia ja for documentado na literatura por
varios autores [10, 30, 31]. Schwark e colaboradores [10] demonstraram que a
presenga de cadeias de menor massa molar em quantidades iguais a 1% em
volume, em copolimeros diblocos de poli(estireno-h-butadieno), altera a
morfologia da superficie deste copolimero.

Estudos de blendas também tém mostrado que a composigao da
superficie ¢ fortemente dependente da massa molar. Hong e colaboradores [32]
mostraram que em blendas formadas por poliestireno e poliestireno deuterado,
o ultimo apresenta maior tendéncia a segregagdo na superficie devido a sua
menor tensao superficial. Entretanto, quando a massa molar de poliestireno ¢
reduzida em relagio ao outro componente ocorre a migragdo de cadeias de

poliestireno para a superficie da blenda.
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Figura 33. Cromatograma de GPC do copolimero tribloco poli[estireno-h-isopreno-
b-(2-vinil pindina)].

Este comportamento de migragio de cadeias de menor massa molar para
a superficie € uma consequéncia direta da dependéncia da massa molar com a
energia livre. Ou seja, a tensao superficial diminui quando o comprimento de
cadela ¢ diminuido. Le Grand e Gaines [33] mostraram que o efeito da massa

molar na tensao superficial de um homopolimero segue a expressio empirica:
; 213
¥=v.-Ke/Mn

onde Mn ¢ a massa molar média em niumero, Ke € uma constante empirica e .,
€ a tensao superficial do homopolimero de massa molar infinita.
Por outro lado, em uma solugao onde nao ocorre solvata¢do preferencial

de nenhum bloco pelo solvente, o sistema copolimero-solvente forma
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mnicialmente uma fase homogénea. Como os blocos sio imisciveis, a medida
que o solvente € evaporado também ¢ dado inicio ao processo de separagdo de
fases. As cadeias do copolimero sofrem um rearranjo de maneira a assumir uma
estrutura que minimize a energia livre do sistema. Desde que um solvente nao-
preferencial seja usado, pode-se assumir que a tensdo superficial de cada
componente deva assumir um papel importante na distribuicdo dos
componentes na superficie. A energia livre de Gibbs da superficie ¢ dada pela

equagao [1]:
dG = - SdT + VdP + ydA + Y u;dN;

onde T ¢ a temperatura, P ¢ a pressdo, S € a entropia, v € a tensdo superficial, A
¢ a area superficial e N; e u; sdo o numero de moles e o potencial quimico dos
componentes 1, respectivamente.

As tensdes superficiais do hPS, hPI e hP2VP sio 36 dinas/ cm, 32 dinas/
cm e 40 dinas/ cm, respectivamente [6]. Devido as diferengas nas tensdes
superficiais dos blocos no copolimero tribloco estudado, ocorre a segregacao
preferencial do bloco de menor tensio superficial na superficie do copolimero,
de maneira a mimmizar a energia livre superficial. Neste trabalho a segregacao
de poliisopreno na superficie for iniciaimente constatada por XPS e
posteriormente confirmada por TEM.

Hashimoto e Hasegawa [11] estudaram as morfologias de superficies de
copolimeros de poli(estireno-h-isopreno) e poli(estireno-b-butadieno). E
sugerida a formagao de uma camada externa de poliisopreno e pohbutadieno,
respectivamente, que sdo os componentes de menor tensdo superficial, na

superficie livre dos copolimeros.
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Schwark e outros [10] investigaram as superficies de uma séne de
copolimeros dibloco de poli{estireno-h-butadieno) com diferentes morfologias e
observaram que todos eles apresentavam uma camada de polibutadieno na
superficie.

Tem sido demonstrado que em copolimeros tribloco do tipo ABA, onde
o componente de menor tensdo superficial ¢ o bloco do meio, a segregacio
superficial deste bloco ¢ menos frequente, quando comparada a copolimeros
dibloco e copolimeros tribloco contendo blocos terminais de menor tensao
superficial. Como o bloco do meio de um copolimero esta ligado em suas
extremidades a outros blocos, estas jungdes deve impor maiores restrigdes
conformacionais a este bloco.

Chen e outros [34, 35] estudaram a superficie de copolimeros tribloco
poli(estireno-h-dimetilsiloxano-h-estireno) € seus respectivos diblocos. Os
resultados obtidos indicam que blocos de PDMS em copolimeros diblocos sao
mais provaveis de segregar na regido superficial, que blocos de PDMS de
copolimeros tribloco. Também fo1 observado que a redugdo da massa molar do
bloco de PDMS impede a sua segregagido na superficie do copolimero tribloco.

Segundo resultados obtidos para o copolimero tribloco estudado neste
trabalho, o modelo proposto para o arranjo lamelar dos blocos no interior e na
superficie do copolimero ¢ apresentado na Figura 34. No interior do copolimero
os segmentos do mesmo polimero se arranjam de maneira a formar camadas
distintas dos trés componentes. Estas camadas representam os microdominios
lamelares observados por TEM. Na regiao superficial os blocos de politsopreno
formam uma monocamada e os outros dois blocos se localizam em uma outra
camada abaixo. As duas jungdes da cadeia do copolimero tribloco estio

localizadas na mesma interface, e os blocos terminais de PS e P2VP ocupando
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uma mesma regido lamelar. Este modelo concorda com a imagem
microscopica, Figura 31b, onde nao ¢ possivel distinguir microdominios de PS

e P2VP no microdominio lamelar localizado abaixo da camada externa de PI.
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Figura 34. Arranjo dos blocos na morfologia : (a) superficie e (b) intenior do

copolimero.
4.4. Microscopia de Forca Atomica
No presente trabalho foram feitas imagens de AFM a fim de verificar a

existéncia de orientagdo preferencial das lamelas na superficie do copolimero

tribloco. As varreduras de diversas areas da superficie da amostra demonstram
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que a topografia € pouco rugosa, conforme é apresentado na Figura 35. A
auséncia de padroes lamelares sugere que os microdominios lamelares estao

orientados na mesma dire¢do da superficie.

5 um

2.5 ym4

0 pm

Figura 35. Imagem da AFM da superficie livre do copolimero tribloco.

A superficie do copolimero foi, entdo, submetida a um processo de
ozonolise. A ozonodlise permite a remogao seletiva de um dos componentes do
copolimero bloco, deixando os outros componentes intactos [38]. As duplas
ligagdes das cadeias do bloco de poliisopreno sao rapidamente clivadas por
ozonio e convertidas em componentes de baixa massa molar, conforme ¢
mostrado na Figura 36. Tal procedimento foi realizado com o mtuito de

promover a degradacao seletiva dos blocos de poliisopreno e, assim, facilitar a



Capitulo 2 - Resultados e Discusséo 83

visualizagdo dos microdominios pela melhora do contraste topografico entre

eles.
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Figura 36. Mecanismo de ozondlise de um composto que contem duplas ligagdes
[40].

A imagem de AFM para este sistema (Figura 37) mostra padrdes de
rugostdade tipicos de microdominios lamelares em apenas algumas areas
superficiais (marcadas com x). O comprimento médio das ondulacdes é da
ordem de 250 A, valor este comparavel as espessuras lamelares (139 A) do
interior do copolimero.

Apesar de terem sido observadas regides com rugosidade tipicamente
lamelar. a maior parte da superficie do copolimero é porém pouco rugosa. Este
resultado permite concluir que as lamelas na camada superficial encontram-se

preferencialmente orientadas na diregdo da superficie, o que € consistente com

os resultados de TEM.
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Figura 37. Imagem da superficie livre do copolimero apos processo de ozonolise.

Na maioria dos estudos de superficie de sistemas lamelares de
copolimeros bloco foram observadas lamelas paralelas a superficie da amostra.
Entretanto, em filmes de copolimero bloco de (estireno-h-isopreno), Hasewaga
¢ Hashimoto [12] observaram pequenas regioes onde as lamelas se organizam
perpendicularmente a superticie. Estudos realizados recentemente por Schwark
e colaboradores [36. 37] para copolimeros bloco de poli(estireno-h-butadieno),
os quais apresentam morfologia lamelar, demonstram que as regides
superficiais contendo lamelas orientadas perpendicularmente a superficic

apresentam uma rugosidade periodica caracteristica do espacamento lamelar do
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interior do copolimero. Por outro fado. as lamelas que se encontram orientadas
paralelamente 4 superficie ndo apresentam este tipo de rugosidade.
Observagdes de lamelas em filmes finos de copolimeros bloco SI foram
realizadas por Henkee e colaboradores [41]. Foi observado que uma fracao das
lamelas proximas a superficie sdo posicionadas perpendicularmente a mesma.
Entretanto, apos o aquecimento, as lamelas sofrem reorganizacdo e tornam-se
paralelas a superficie. E sugerido, portanto, que esta orientagao € caracteristica
de morfologia de equilibrio. Por outro lado, em filmes espessos de copolimeros
de SB, foi observado que a porcentagem de lamelas que sofrem reorganizagao

¢ insignificante, mesmo apos longos periodos de aquecimento [13],
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho foram utilizadas varias técnicas para a caracterizacdo da
regiao superficial do copolimero tribloco poli[estireno-p-1sopreno-h-(2-vinil
piridina)]. Os resultados obtidos mostram que a composi¢do e a morfologia da
superficie do copolimero sdo diferentes daquelas do seu interior. Na superficie
ocorre a segregacao preferencial dos blocos de poliisopreno, que € o polimero
de menor tensdo superficial. Além disso, a morfologia ¢é formada
principalmente por lamelas orientadas na diregdo da superficie e por pequenas
micelas esféricas, enquanto que a morfologia do interior do copolimero

apresenta uma estrutura unicamente lamelar.
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