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RESUMO

Na maioria dos estudos sobre solugles de copolimero bloco, o solvente
dissolve igualmente os dois blocos ou no csso de umn solvente seletivo, este
é um bom solventie para um bloco e um mau solvente para o outro bloco. Porém,
pouco se sabe a respeito de solugles onde o solvente é um solvente 6 para um
bloco e mau solvente para o outre bloco, ou seja, em condigbes
termodiniimicas mais desfavoraveis ainda. Neste trabztho foram investigadas
solugbes diluidas € semi-~diluidas do copolimero
poliestireno—bloco-poli{metacrilato de n—-butilal, P{S-b-BMA), em
isopropanol, 2-FOH. Este & um solvente € para os blocos de BMA e um mau
solvente para os blocos de estireno, o que provoca a formagdo de micelas na
solucdo.

0 diagrama de fases estatico para o sistema 2-POH/P(S-b-BMA) foi
determinado por medidas turbidimétricas e é semelhante z2o diagrama de fases
do homopolimero PBMA {com massa molar - réxima a do bloco de BMA) em 2-POH,
indicando  que os blocos de estireno permanecem contraidos no nleleo das
micelas, sem interagir com o solvente.

0 comportamento reolégico -de solugdes de P(S-b-BMA) em 2-POH foi
investigado utilizando-se um redmetro rotacional. Dois efeitos foram
observados:

i) uma mudanga de comportamento reolégico de newtonianc para ndo-
newioniano, a partir de uma concentragéo critica, c*. Esta concentragio foi
‘caracterizada por medidas de viscosimetria capilar como sendo correspondente
ao inicio do entrelagamenio micelar. Os valores de ¢* foram determinados

como sendo (50 % 0,8 % e (2,9 * 0,3) % em massa de copolimero,




respectivamente a 25 ¢ 40° C;

ii} para concentragBes maiores que a concentragio de entrelagamento micelar
observa-se um aumento de viscosidac_ie com © aumento da temperatura. Este
comportamento andmalo ¢ explicado através de um modelo, que o relaciona as
interacbes solvente/coroa da micela. Este modelo pode ser aplicado a
qualquer sistema em que o constituinte anfifilico seja n#o-iénico e de alta
massa molar.

As micelas de P{S-b-BMA) foram caracterizadas por medidas de
espalhamento de ralo-X a baixo &ngulo, espalhamento de luz dindmico e
microscopia  eletrénica de transmissfo. A concentragdo micelar criﬁca,
c.m.c., estd abaixo de 0,004 % em massa de copolimero. O raio hidrodindmico
das micelas e o raio dos ntclecs das micelas medem respectivamente, (80 % 5)
nm e (25 & Si nm. A formacio de miceles se da através de um processo de
agregacio fechado e cada micela € composta por aproximadamente 100 moléculas

de copolimnero bloco.




ABSTRACT

In most of the studic: about block copolymer solutions, the solvent
dissolves one block as well as the other block or in the case of a selective
solvent, it 1is good for one block and a nonsolvent for the other block.
4Neverthe§e$s, tittle is known about solutions where the solvent is & for one
block and =a nonsolvent for the other block, i.e., in less favourable
therm.ociynamic conditions. In this work, dilute and semi-dilute solutions of
polystyrene—block-poly{n-butyl methacrylate}, P(S-b-BEMA), in isopropanocl,
2-POYl, are investigated. 2-POH is a 8 solvent for the BMA blocks and a
nonsolvent for the styrene blocks, causing the micelle formation in
solution.

The static phase diagram for the 2-POH/P{S-b-BMA) system was determined
by turbidimetric measurements and it is similar to that obtained for the
homopolymer PBMA (with approximately the same molecular weight as that of
the BMA block) in 2-POH, indicating that the styrene blocks remain
contracted in the core of the micelles, without Interacting with the
solvent.

" The rheological behaviour of P(S-b-BMA) solutions in 2-POE  was
investigat_ed with a rotational rheometer. Two effects were observed:
i} a change of rheological behaviour from newtenian to non-newtonian at a
eritical concentration, c¢*  This concentratioﬁ was characterized by
capillary  viscometry as being related to the beginning of the micellar
entanglement. The values of c¢* were determined as (5.0 * 0.8) and (2.9 #
0.3} wt 7.‘ copolymer, respectively at 25 and 40° c;
$i) for concentrations higher than the micellar entanglement concentration

an increase of viscosity with increasing temperature is observed. This




anomalous behaviour is explained by a model, which relates it to the
interactions between solvent and the micelle coronas. This model can be
applied to any system where the amphiphilic component is non-ionic and has
high molecular weight.

The P{S-b-BMA) micelles were characterized by measurements of small
angle X-ray scattering, dynamic light scattering and transmission electron
microscopy. The critical micellar concentration is bellow 0.004 wi%
copolymer. The hydrodynamic radius of the micelles and the radius of the
styrene cores are respectively, {80 * 5) nm and (25 % S) nm. The micelles
formation occurs through a close aggregation process and each micelle

contains approximately 100 molecules of block copolymer.




1) INTRODUGHO
1.1) Solugbes de copolimero bloco

Copolimeros bloce sfio materiais com propriedades bem caracteristicas e
interessantes que os diferem de homopolimeros. Eles s&o utilizados em
tecnologia de membranas, adesivos, plasticos de alta resisténcia, como
aditivos para o6leos lubrificantes, estabilizantes coloidajs, gelificantes
para cosméticos (1) e compatibilizantes (2).

SolugBes de copolimeros bloco podem ser preparadas em tres tipos
diferentes de solvente:

i) solvente nfo-seletivo, o qual dissolve ¢s deois blocos igualmente;
ii} solvente seletivo, bom solvente para um bloco e mau solvente para o
outro bloco e

1ii) sclvente seletivo, € para um bloco e mau solvenie para o outro bloco.
1.1.1) Solugtes de copolimero bloco em um solvente ndo-seletivo

Uma solugiio diluida de copolimero dibloco em um solvente nédo-seletivo é
homogénea e semelhante 2 solugBo de um homopolimero. Porém, acima de uma
conceniracio critica, a4 medida que se aumenta a concentragdo, a solug@o
comega a apresentar mesofases {dominios esféricos, cilindricos, lamelares},
como mostra a Figura 1 (3). Para solugfes de mesma concentragfo pode se
observar diferentes formas de dominibé, se as composi¢Bes dos copolimeros

blocos forem difcrentes. A medida que a relagdo entre o volume do bloco A,




q!;A, e o volume do b‘ioco B, qu, aumenta, a forma dos dominios varia de
esferas para cilindros e finalmente para lamelas, quando qu = qu. Para
explicar os diferentes dominios estruturais obtidos pela variagdo de
concentracfic e composigfio, Meier (4) propds uma teoria para sistemas de
copolimcro/solvente que estabelece critérios termodinémicos para
ﬁ"xicroseparagéo de fase ¢ para a morfologia resultante e estima concentragdes
criticas para formagfo de dominios em fungfo do parametro de interagfo de

Flory-lluggins para os blocos A e B, X, 5

- g
lzmelas
Solucao
0
ind! S
SN S indrog ~
homoginge CHIneTos P
G
csioras
o erft 1O
- 4 cEs ot f-'- £ ™ 'w.!‘ E
concentracio {m/ind %
Figura ‘1) Diagrama esquemético‘ das estruturas obtidas em

solugdes de copolimero Dbloco em solvente nao-seletive para diferentes

concentracbes e composicies,




1.1.2) SolugSe=s de copolimero bleco em um solvente seletivo: bom para um

bloco & nio-solvenie para o outro bloco

No caso de um solvente seletivo, mesmo em solucfo diluida, as moléculas
de copolimero Uloco se agregam formando dominios de blocos insoliveis. A
forma, tamanho e polidispersidade dos agregados dependem muito da composigio
e tamanho das cadeias do copolimero. Industrialmente, fendmenos de agregacio
e ordenagZo sfo fundamentais em muitas aplicagBes, por exemplo como no caso
de clasiémeros termoplésticos, compatibilizantes, adesivos e aditivos para
&leos lubrificantes (1-3, S\

Uma das principais aplicaces de copolimeros blocos € como agente
compatibilizante de blendas poliméricas. Um compatibilizante pode agir se
dissolvendo em uma das fases da blenda para diminuir a tensfo interfacial e
melhorar a dispersio e adesfio entre fases. E o caso de compatibilizantes
homopoliméricos ou copolimeros estatisticos (2, 5, 6). No caso de
copolimeros bloco, a possibilidade de interagiio diferencial de cada bloco
com as duas fases da blenda faz com que sua aglo seja somente na interface,
melhorando 2 =adesfo entre as fases e consequentemente, as propriedades
mecAnicas do material com uma pequena quantidade de agente compatibilizante
(z, 7).

Elastdémeros termoplésticos s30 materiais que apresentam dominios
rigidos em uma matriz flexivel. Possuem propriedades de elastémeros na
temperatura de uso mas podem ser_.facilmente reprocessados acima da
temperatura de amolecimento dos dominios dispersos, que funcionam como

pontos de reticulaglio fisica. Os primeiros trabalhos que surgiram na




literatura @ respeito de solugbes de copolimero bloco (8, ) investigaram a
relagdo morfologia/propriedades mecanicas de filmes de
poliestireno—bloco-poli~isoprenc obtidos a partir das respectivas solugdes.
Este copolimero apresenta dominios rigidos 'de poliestireno e dominios
flexiveis de poli~isopreno. Um dos elastémeros termoplésticos  mais
conhecidos € o copolimero tribloco SBS, com a seguéneia estirene - butadieno
- estireno. 0  copolimero  dibloco  polilestireno-bloco-metacrilato de
n-butila), P(S-b-BMA), estudade neste trabalho, também poderia ser
considerado como elastémero termopléstico, cuja fase rigida corresponde aos
dominios dos blocos de estireno, enquanto os dominios dos blocos de BMA (Tg
~ 35° C) constituem a fase flexivel.

JA em solugBo, uma das principais aplicagtes de copolimeros bloco é
como aditivo para o6lec (10, 11). O grande problema de 6leos lubrificantes &
a diminuigdo de sua viscosidade com o aumento da temperatura, diminuindo o
poder de lubrificacio, O uso do copolimero bloco
poliestireno—-bloco-poli{ctileno~propileno), P{S-b-EP), como aditivo para
o6leos lubrificantes mantém a viscosidade do 6leo inalterada em uma larga
faixa de temperatura, uma vez que com o aumento da temperatura, os blocos se
exi)andem (i1l

O copolimere  poliestireno-bloco-poli{éxido de  etileno), P{S-b-EQ), é
bastante utilizado cbmo estabilizante coleidal em produgio de cosméticos,
principalmente por nio ser téxico (12).

As aplicagBes aclma ilustram ol interesse préatico por solugles de
copolimero bloco em um solvente selétivo, além da relevancia deste sistema

com relagdo as suas propriedades fisico-quimicas fundamentais.




A segulr comenta-se a  relagdo entre morfologia e concentragéo,
comporigio e temperatura,

Para solugdes muito diluidas, observam-se micelas "unimoleculares”, as
quais sfo formadas por moléculas isoladas, onde o bloco soltvel se orienta
ac redor do Dbloco insolivel, para minimizar o contato deste com o solvente.
Com ¢ pumento de concentracfo, as moléculas isoladas se agregam, formando
micelas, sendo o nacleo formado pelos blocos insoliveis e as coroas pelos
blocos soltiveis. Nos regimes semi-diluido e coacentrado, com o aumento da
conceniraciio, as micelas se ordenam, resultando em estruturas esf{éricas,
cilindricas ou lamelares. Gallot e colaboradores {13, 14) propuseram um
diagrama de fases isotérmico para o sistema copolimero bloco A/B em um

solvente seletivo, como mostra a Figura 2.
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Figura 2) Diagrama de fases isotérmico para um sistema de copolimero A/B em

um solvente seletivo.




Os primeiros estudos sobre solugbes de copolimero bloco e suas
propriedades foram iniciados h& aproximadamente 25 anos atréds (8, 9, 13,
14). O trabalhc pioneirc de Kawal e colaboradéres (8, 9) mostra através de
microscopia eletrdnica de transmissfio que as propriedades mecédnicas e a
morfologia de filmes de copolimero bloco obtidos a partir de solugdes
dependém do tipo de solvente, da concentracgfo inicial e temperatura. Os
trabalhos de Gallot e colaboradores (13, 14) foram os primeiros a usar a
técnica de espalhamento de raios-X a baixo angulo juntamente com microscopia
eletrénica de transmissfo, para verificar a variagcio das estruturas
observadas em filmes de copolimeros bloco com diferentes composic8es
relativas dos blocos, obtidos a partir de solugBes em solvente seletivo.
Esta variagfo estd representada na Figura 3. Dominics esféricos sio
observados para valores de qSA/qSB até proéximos de 0,40. Para a regidc de 0,40
4 ¢A/¢B< 0,70, dominios cilindricos s#o observados, enquanto que para
valores de ¢A/¢8 > 0,70 obiém-se estruturas lamelares. Estes limites sfo os

mais frequentes, mas eles dependem da qualidade do solvente (13, 14).
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Figura 3) Variagio da morfologia dos doﬁzinio&; com a composicdo do copolimero

bloco, onde os dominios escuros representam os blocos A e os claros, os

blocos B.




Hashimoto e colaboradores {15-17) verificaram que a distancia D entre
dominios varia com a temperatura, T, e com a concentragio do copolimero em
volume, ¢ , de acordo com:

cop

p _ wm”?

D (gf) )1/3

~ cop

[2]

Por outro lado, a natureza do solvente nfio exerce influéncia sobre os
didmetros dos dominios, no caso de esferas e cilindros, nem sobre as
distancias entre eles (7, 9, 13, 14).

Kotaka e colaboradores (18) verificaram que solugSes concentradas de
poliestireno-bloco-poli-isepreno  em  tetradecano  (solvente  seletivo para
poli-isoprenc} passam de um estado ordenado para um estado desordenado,
quando a temperatura de transigfo vitrea do poliestireno é atingida,
diminuindo a distancia entre dominios. Nesta temperatura, os blocos de
estireno e iscprenc se misturam, as micelas fundem e se obtém uma solugio
homogénea.

Meier (4) propds um tratamento teérico, para o caso de massas molares
dos dOiS_ blocos iguais e que permite calcular a energia livre associada a
diferentes morfelogias do copolimero AB em funcéo da concentragio, conforme
o diagrama da Figura 4. Verifica-se que a morfologia lamelar tem a menor
energia livre na auséncia de solvente, mas em concentragdes menores que 20 %

em massa de copolimero a morfologia esférica é a de menor energia livre.
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Figura 4) Estimativa de energia livre para difercnics tipos de morfoleogia de

copolimero bloco em um solvente seletivo em fungfo da concentragdo.

Leibler e Joanny (5) discutiram a formacfo de micelas esféricas em um
solvente seletivo. A éontribuigﬁo dominante para a energia livre de formacéo
de micelas fol determinada come sendo da tensfio superficial entre o seclvente
e o bloco insolivel. A formagio de micelas em solugbes  diluidas de
copolimero_ bloco em um solvente seh;tivo, gquando compéradas as micelas de

surfactantes ibnicos, apresentam algumas diferengas. A forga motriz para que




ocorra a Imicelizagfo. em detergentes idnicos é a entropia, ou seja, quando
ocorre a agregagfio hd um ganho de entropia devido & desordenagfio da agua que
antes solvatava as cadeias livres e devido a um maior ndmero de arranjos
conformacionais da cadeia hidrofébica dentro - do ntcleo da micela (19).
Entretanto, no caso de micclas de copeolimero bloco em um solvente seletivo,
Price (20} verificou que a entalpia contribui praticamente sozinha para o
processo de agregagio. Propds-se que talvez um nome mais apropriado para
agregados de copolimero bleco deste tipo seja "macromoléculas de van der
Waals", para cnfatizar a diferenga entire estas miceclas e as micelas de
detergentes. Uma outra diferenca é que detergentes idnicos apresentam alto
grau de dissoclagdo, o que contribui para que a concentragdo micelar critica
de detergentes seja maior do que a de copolimeros bloco.

Um tratamento matemdatico foi proposto por Noolandi e Hong (21), para
calcular o raio do ndcleo ¢ da coroa e o ndmero de moléculas por micela de

um copolimero bloco, com uma dada massa molar e composigio.

1.1.3) SolugBes de copolimero bloco em um solvente scletivo: © para um bloco

e nio—-solvenle para o outro bloco

Um salvente € é aquele cuja qualidade depende da temperatura, podendo
disgolver o i)oiﬁmero ou favorecer a separagfio de Tases. A temperatura 6 &
aquela em que as interagdes polimero-polimero s80 iguais as
polimero-sclvenie e as moléculas assumem dimensdes nio-perturbadas. Para
poliineros de massa molar inf initamant;? grande a temperatura 6 coincide com a

temperatura critica.




No caso de solugdes de copolimeros bloco em solvente € para os dois
blocos, a temperatura 6 pode ser considerada como uma média ponderada entre
as temperaiuras 6 dos homopolimeros correspondentes neste solvente (22).
Neste trabalho, estudam-se solu¢des do copolimero bloco P(S-b-BMA) em um
solvente seletivo, 2-POH, que & um mau solvente para um bloco (5} e um
solvente 8 para o outro bloco (BMA). O termo temperatura 6 aqui se refere ao
bloco de I3Li4, sendo considerada a mesma do homopolimero correspondente a
este bloco neste mesmo solvente. Na literatura o comportamento deste tipo de
solugdo ¢ praticamente inexplorado, podendo-se citar apenas o trabalho de

Kotzka e colaboradores (23

1.2) Reologia

Boa parte deste trabalho se concentra na investigagio do comportamento
reolégico de solugles de copolimeros bloco, por isso neste item serdo
apresentados conceitos e defini¢fes normalmente utilizados em reologia.

Reolopia ¢ a ciéncia que estuda a deformagio e fluxo da matéria (do
gr;ego "rheos” = fluxo e "logos" = ciéncia). O conhecimento da reologia ¢ de
grande aplicabilidade nos estudos das propriedades e comportamento de
materiais como asfalto, lubrificantes, tintas, plasticos e borrachas,
processos industriais e bictecnolégicos (24).

EFm 1678, R. Hooke propbs que a}- deformaciio sofrida por um material
s6lido eldstico € proporcional & tensfo aplicada a ele. Alguns anos mais

tarde, em 1687, 1. Newton propds que para liquidos viscosos a tens@o ¢
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sempre proporcional & velocidade de deformagio, mas a viscosidade independe
da mesma. Em sistemas reais, qualquer material pode ter comportamento
cléstico ou  viscoso, dependendo da velocidade e do tempo de duragfo do
esforgo aplicado (10}

Todos oz fluidos reais apresentam a particularilade de oferecer
rresisténcia 2 sua mudanga de forma, o que pode ser caracterizado por sua
viscosidade, 7%. Supondo um escoamento entre duas placas planas p.ar‘alelas,
ocasionado pelo deslocamento de uma delas relativamente a outra, a
viscosidade pode ser definida como um fator de proporcionalidade entre a

tensio aplicada, o, € a velocidade de cisalhamento, ¢ (10, 25, 26}

7 = o/ (3]

onde ¢ & a forga tangencial I dividida pela unidade de é&rea A ¢ ¥ ¢ o
gradiente de velocidade, ou a velocidade de cisalhamento, U/d, como mostra a

Figura 5.

N

——
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.

Figura 5) Representagio de um liquido esccando com velocidade U entre duas

.

placas paralelas, de 4rea A, com disténcia entre si igual a d.
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A viscosidade pode também ser vista como o alrito interno de um fluido.
Por causa da viscosidade deve-se exercer uma forga para fazer uma camada de
fluxo deslizar sobre outra. Para um gés, a viscosidade depende da
temperatura devido ao efeito de agitagio molecular, sendo que um aumento de
viscosidade & esperado com o aumento de temperatura, devido a um aumento de
atritc interno., Mas para liquidos, devido as forgas de coesdo nido serem
despreziveis em comparagiio com as forgas da transferéncia de impulso entre
camadas vizinhas, o comportamento da variagio da viscosidade com a
temperatura ¢ invertido (25).

A relagfio forgas/drea geralmente ¢é vista somente como uma grandeza
¢scalar, porém quando se trata de viscosidade e outros conceitos reoldgicos,
usa-se uma notagfio mails completa: tensores. Tensores sfo utilizados para
descrever a atuagio de todas as componentes de um vetor ao mesmo tempo sobre
um elemento de volume (27) e geralmente sfo muito utilizados em estudos
te6ricos para prever o comporiamento reoldgico de materiais (10).

Considerando as componcntes nas diregdes %, ¥ e z de uma forga que atua
sobre uma pequena area AA como sendo Fx, Fy e Fz, as componentes da tensdo
podem ser dadas por e a‘ny e o, onde o primeiro indice se refere &
orientacZo da superficie sobre a qual a tensSio é aplicada e o segundo &
direqz’io desta tensZo. As componentes da tensZo perpendiculares & superficie
sH0 chamadés de tensdes normais e aquelas tangenciais a éarea considerada,
tensdes de cisalhamento ("shear stress”). As componentes tensdes normais,
c , © e ¢ , e as tensbes de | cisalhamente, ¢ , © etc, estio

xX ¥y ZZ wy Xz

representadas na Figura 6 (10, 26, 28, 29).
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Figura 6) Representagio das tensGes que atuam sobre um elemento de volume.

Os fluidos podem ser classificados como newtonianos ou nio-newtonianos.
Um fluido newtoniano sob prcéséo ¢ temperatura constantes tem as seguintes
caracteristicas:
i) a viscosidade nfo varia com a velocidade de cisalhamento;
ii) a dnica tensio gérada sob fluxo ¢ a de cisalhamento, ¢ , e a

yx
difercnga das tensbes normajs € zero, ¢ -~ ¢ = 0 e o -0 =0
: xx vy vy zz
iii) a viscosidade independe do tempo de duracgio do cisalhamento e a lensio
cai a zero imediatamente apds a interrupgdo do cisalhamento. Se o fluido for
novamente cisalhado, a viscosidade serd igual & anteriormente medida;

iv) a viscosidade de um fluido newtoniano medida por diferentes redmetros

deve ser a Inesma.
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H4 varios fluidos que apresentam comportamento newtoniano, mas o mais
comum de todos é a Agua com viscosidade de 1 mPa.s, a 20° C.

Qualquer fluido que n#io apresenta alguma das 4 caracteristicas acima
citadas é classificade como n#Eo-newtoniano. O fluido nfo-newtoniano mais
proximo a nds ¢ o sangue (30). O sangue é uma suspensio de particulas
- gblidas num liquido, com formas caracteristicas. Por exemplo, as células
ve;*melhas tem forma de disco, que em baixas velocidades nfo € alterada, mas
sob grandes velocidades fendem a se orientar, e entfio, as tensOes normais
passam a diferir entre si.

0 estudo reolégico de solugdes de copolimero bloco em um solv;ante
seletivo pode trazer diferentes informagdes, dependendo da faixa de
concentracfio de trabalho. No regime diluido, a determinagio da viscosidade
intrinseca inforina sobre o volume hidrodinimico das micelas em solucido e
sobre a conformacio das cadeias isoladas resultante de interagdes repulsivas
ou atrativas entre os blocos (22, 21). No regime semi-diluido, a variagfio da
viscosidade com a concentracio informa sobre a existéncia de concentragfes
criiicas, a partir das quais ocorrem mudangas estruturais na solugdo, como
por exemplo, a formagiio de uma rede devido ao entrelagamento de micelas {3,
32). Para solucbes concentradas e estado fundido, medidas reolégicas
fornecem os moddulos de armazenamento e de perda de energia (10, 29).

Neste t'rabalho,. & estudado o comportamentio reolégico de solugbes de

copolimero bloco em um solvente seletivo no regime diluido e semi-diluido.
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2) OBJETIVOS

Este trabalho tem como objietivo investigar o comportamento de soluges
de copolimero bloco em um solvente seletivo, solvente 6 para um bloco e
nio-solvente para o© outro bloco. Para isto foi escolhido o sistema
2-POH/P(S--b-BiA}, concentrando-se o estudo nos seguintes topicos:
i} comportamento reoldgico;
ii) diagrama de fases;

iii} caracterizagio de micelas.
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3) PARTE EXPERIME{JT&L
3.1) Materials

O copolimero lincar poli(estirenol-bloco-poli(metacrilato de n-butila),
.P(wawBMA), foi fornecido pela Polymer Standard Service, Mainz. Este
copolimero foi obtido por polimerizagic aniénica, mas apesar disso nio
apresenta  distribui¢go de massa molar suficientemente estreita para os
experimentos realizados, como mostra o cromatograma obtide através de
medidas de cromatografia de permeagfo em gel (GPC) (Figura 7).

A técnica de GPC se baseia no fato de que somente as cadeias menores
difundem por dentro dos poros dos géis, percorrendo um caminho mais tortuoso
na coluna cromatografica. Sendo assim, o tempo de retencio ou volume de
eluigio, Ve, de cadeias longas € menor do que o de cadeias curtas, Para uma
série homéioga de polimeros considera-se que as cadeias assumem conformacio
de novelo estatistico e que os Ve s3o proporciopais & massa molar, uma vez
que os volumes hidrodindmicos das moléculas individuais variam linearmente
com a massa molar (33). No caso de copolimeros bloco guando se supde que ndo
existem interagbes preferenciais repulsivas ou atrativas, a mesma suposicéo

€ vélida e a massa molar Mcop pode ser expressa por (34h

, _ .
log M = w logM + w_ log M, [4]

P a a

onde w& e wb sio as fragbes de massa dos constituintes A e Be M e Mb sdo
Q4 _ a

as massa molares dos homopolimeros correspondentes, com picos de volume de




eluicio de rmmesmo valor do pico do copolimero bloco. Entretanto, isto nem
sempre é valido, uma vez que h& trabalhos na literatura (22, 31), em que se
verifica a exxisténcia de segregacBo dos blocos do copolimero, mesmo em um
bom solvente. Istoe é decorrente da repulsio entre os _dois blocos (22, 23,
31), Neste trabalho, este fator fol desprezado e uma curva de calibracgio foi
previamente Teita com solugGes de amostras padrles de poliestirenc linear de
diferentes massas molares em tetraidrofurans (THF) a 25° C. As amostras de
copolimero bloce foram preparadas também em THF, que ¢ um bom solvente para
ambos os blocos ¢ analisadas a 25° C. Como um ombro no cromatograma de um
copolimero pode indicar nfo s6 a presenca de espécies com massa molar
diferente do pico mas também uma diferenga na composigio quimica relativa
dos blocos, o5 resultados de GPC para as fracgBes de P(S-b~DMA) séo

preferencialmente discutidos em termos de Ve.

3.1.1) TFracionamento do copolimerc poliestireno-bloco-poli(metacrilato de

butila), P(S-b-BMA)

0 fracionanicnto do material de partida foi feito em duas etapas,
segundo o procedimento p?oposto por Sanders (35), como mostra a Figura 8. Na
primeira etapa, preparou-se uma solugio concentrada da amostra original de
copolimerc ern tetraidrofurano (THF), e esta solugfio foi gotejada lentamente
em metanol até a relagio volumétrica final de 1:7 (THF/P{S-bL-BMA)
metanol). Nesta relagio (1:7), as cadei,és com baixo volume de eluicio (Ve)
no ‘cromatograma permanecem e sclugdo, enguanto as cadeias de copolimero

bloco € as cadeias do material de volume de eluigio elevade "precipitam”. O

17




"precipitado”™ foi lavado vérias vezes com solugio THF/metano! (1:7). Esta
cperagdio foi realizada vérias vezes até se observar que praticamente toda a
fracio de baixo Ve foi eliminada. As fragSes obtidas foram controladas por
anilises de GPC (Figura 7). A amostra "livire” de polimerc com baixo Ve
obtida da primeira etapa foi disseolvida em n-heptano a 65° C. Apos
dissolucic, a solugio foi resfriada a 54,5° C e mantida nesta temperatura
por 8 horas. Passado este periodo, a solugdo foi resfriada a temperatura
ambiente com formacio de uma fase sol e uma Tase gel. A Tase gel continha a
fracio de copolimero (Figura 7) com Mw = 280 kg/mol e Mw/Mn = 1,17, separada
e "precipitada" em ‘metanol. Este copolimero apresenta relagfo aproximada
entre os blocos de l:l. As fracdes eliminadas sfo provavelmente cadeias de
copolimerc bloco com relagdes entre os blocos de § ¢ BMA diferentes de 1:1.

Os experimentos para a determinac¢do dos diagramas de separagio de fase
estaticos e das curvas de coexisténcia de fases foram realizados com
materiais das diferentes etapas de fracionamento. A fim de facilitar a
diferenciacfio entre elas, e na discussio dos resultados, serdo usados os

seguintes 3 coédigos:

P(S-b-BMA) (fiw

it

280 kg/mol) + material de baixo Ve
+ material de Ve elevado

codigo: Fl

P{S-b-BMA) (Mw

I

280 kg/mol) + material de Ve elevado

chdigo: 2
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P(S-b-BMA) (Mw = 280 kg/mol)
eédigo: E3
Em todos os outros experimentos onde apenas a fragfo final F3 foi

utilizada, o c¢bdigo nio serd mencionado.

T,

»

INTENSIDADE /7 UNIDADE ARBITRARIA

S
F3

o e,

B ——
Ve (ml)
Figura 7) Andlise de GPC para P{S-b-BMA) antes do fracionamento (Fl}; apés a

primeira etapa de fracionamento (F2); apés a segunda etapa do fracionamento

(F3). Detector espectrofotémetro de UV (A = 254 nm).
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Solugdo concentrada de
P{S-b-BMA) + material de Ve elevado F1

+ material de baixo Ve em THF

lentamente gotejada em MeOH (1:7)

gel

!

material de Ve elevado +

P(S-b-BMA)

Fz

n heptano, 65° C

solugdo

-

1} € horas a 54,5° C

sol

material de baixo Ve

2) resfriamento a temperatura ambiente

Sol:

Material de Ve elevado

Gel:
P{S-b-n DMA)

1) dissolvido em THF

2) gotejado em MeOH

P(S-b-BMA) com Mw = 280 kg/mol e Mw/Mn = 1,17

Figura 8) Representagdo esquematica do fracionamento.
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3.1.1) Caracterizagio do copolimero poliestireno~bloco-poli{metacrilato de

butila), P(S-b-BMA), fracionado.

O copolimero obtido apés a 2 etapa do fracionamento, P(S-b-BMA)} F3,
foi caracterizado por medidas de densidade, espectroscopia de infra-vermelho

e calorimetria diferencial de varredura.

Medida de densidade

A determinagio da densidade de P(S-b-BMA) foi feita numa coluna com
gradiente de densidade formade por solugBes aquosas de NaNO3 termostatizada
a (23,00 £ 0,01)° C. Esferas rigidas coloridas com densidades padrdes foram
utilizadas para se obter uma curva de calibracfio, de densidade em funcido da
altura. A partir da posicdo dos filmes de P(S-b-BMA) na coluna foi

determinada nesta temperatura a densidade de 1,057 g.cm—a.

Espectroscopia no infra-vermelho

Espectros- no - infra-vermelho de  filmes do copolimero  P{S-b-BMA) e dos
homopolimeros PS e PBMA foram obtidos no espectrofotémetro Perkin Elmer
modelo FT-IR 1600. Os filmes foram preparados a partir de solugic em CHCiS,
com concentragdo de 20 mg/ml, por evaporacgio do solvente, sobre janelas de
NaCi.f Os espectros apresentam as seguintes bandas caracteristicas, com as
respectivas atribuigdes (36}):

I) Espectro do poliestireno » 3025,9 crﬁ“lz estiramento de ligagBes C-H em
anel aromético; na regifio de 2000 a aproximadamente 1650 cm™': harménicas ou

frequéncias de combinagfio; 1601,6, 1493,1 e 14521 em™:  vibragdes de
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esqueleto envolvendo deformaglo axial das ligagbes C =~ C do anel aromdtico;
1069,3 e 1028,3 em™ 1 deformacio angular no plano das ligagBes C-H do anel
aroméatico; 757,3 em™ deformacdo angular fora do plano das ligagbes C~H do
anel aromético e 698,7 em ™ def ormacic angular fora do planc das ligagdes
C-C do anel aromético;
11} Espectro do polilmetacrilato de butila) = 29595 em™ ' deformagio axial
de ligagBes C-H de metilas; 173L,5 cm - deformagdo axial de ligagles C=0;
- 1467,0 cm—l: deformacéo aﬁgular simétrica de ligagbes C~-H de grupos
metilenos; 1384,8 cm ': deformacio angular simétrica de ligagBes C-H de
grupos metila; 1154,6 em™': def ormacgio axial de ligages C-0 em grupos
C-C(=0)-0; 1066,0 cm”': deformacgio axjal de C-O em grupos O~C-C.

0 espectro do copolimere € praticamente uma scbreposigic dos espectros

dos homopolimeros (Figuras 9a, 9b e 9c).

57 {a)
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Figura 9a) Espectro de infra-vermelho do copolimero P{S-b~-BMA).
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Calorimetria diferencial de varredura

Foram obtidos termogramas em calorimetro diferencial de varredura Mettler
TA 4000. Varreu-se a faixa de — 150 a + 250° C, nas velocidades de 10, 20 e
3G K.minrl. Duas temperaturas de transicBo vitrea foram observadas no
termograma (Figura 10). A primeira em 3% C e a segunda em 107° C,
correspondendo aos blocos de BMA e de estireno, respectivamente (37). A
existéncia de duas temperaturas de transigfo vitrea coincidentes com as dos

respectivos  homopolimeros € wuma evidéncia de que a estrutura deste

copolimero € do tipo bloco.

exo -
36 i
2 | = _,
g = PBMA
@ )
3 8 |
0 Q
3 @

endo

1{1!|Il!kllll']flll]l[lt]llli[li]li"TTl

= 1000 500 O 500 1000 1500 2000

Temperatura (C)

Figura 10) Termograma de P(S-b-BMA) obtido na velocidade de 20 K.min" .
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3.2 - Métodos experimentals
3.2.1) Obtengio de diagramas de fases estaticos
3.2.1.1) Pontos de névoa

A fim de se obter diagramas de fase estéticos das fracbes Fl, F2 e ¥3
do copolimero P{(S-b-BMA) em isopropanol, (2-POH), pontos de névoa
("cloud-point”) foram determinados através de medidas turbidimétricas,
usando um laser como fonte de radiagdo e um f otodicdo como detectar. As
amostras foram termostatizadas em um banho de etileno glicol. As medidas
foram realizadas automaticamente com o contrdle de um microcomputador. As
solugdes foram preparadas na faixa de concentracio de 0,4 a 15,0 % em massa
de copolimero e introduzidas em células fechadas (Figura 11) com o auxilio
de uma seringa. A forma da célula garantiu uma répida transferéncia de calor
e caminho Optico estreito. As temperaturas de turvagao forain determinadas
com resfriamento lento (0,1° C/min), com repredutibilidade de * 0,3° C.

A curva de turvagio (ou '"cloud-point") representa a dependéncia da
temperatura de separagéd de fase com a concentracdo (38).

A curva de turvagio foi obtida a partir de medidas turbidimétricas. A
turbidez (%) <é definida por:

In{t /1)
2 e {51

- d

~

onde 1 & a intensidade do feixe de luz depois que este atravessou uma certa




distancia d através da solugio. Io ¢ a intensidade do mesmo feixe de luz,
que atravessou a mesma distincia através da mesma solu¢fo, numa temperatura
onde se tem somente uma fase. No caso de uma solugfio que sofre separacio de
fases com abaixamento de temperatura, a partir da regifio homogénea, aparece
uma descontinuidade na curva [In (Io ) fungﬁo de T, que & uma
consequéncia da diminuigdo da transmitincia quando uma segunda fase é
formada. Assim, a temperatura na qual esta descontinuidade aparece & a
temperatura de turvagio ou "cloud-point” (Tep) (39).

A Figura 12 mostra uma curva tipica de [In (Io / DI'' em funcio da
temperatura. Este tipo de curva foi determinada para solucBes de P(S-b-BMA)

Fl, F2 e F3 em 2-POH para diferentes concentracdes, com triplicatas.

= - envoltorio de rosca metalico

" anel de teflon para vedacéao

mola na forma de anel para vedagéo

f\*humm

18 mm

—eolugdo de copolimere
=)

t

banho termosgtotizado

Figura 11} Representagic da célula de vidro usada para as medidas

turbidimétricas.
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Figura 12) Curva de I/In {Io / I) em funcio da temperatura para uma solugdo

8,5 2 em massa de copolimero de P(S~-b-BMA) F2 em 2-POH.

3.2.1.2) Curva de coexisténcia de fases

Para determinar a composicio das fases coexistentes, a solugdo de
P(S-b~BMA)} T2 4,1 %Z e a solugio de P(S-b-BMA) F3 1,0 % em massa de
copolimero em 2—P0}§ foram resfriadas a partir de 30° C lentamente (0,1°
C/min) em um banho termostatizade até 20,0, 19,0 e 18,2° C. Nestas
temperaturas, O tempo necessario par‘é. atingir o equilibrio (indicado pela
posigio constante do menisco) foi 7 dias. Apés este periodo, a fase sol foi

quantitativamente retirada com o auxilio de uma seringa, enquanto o gel f oi
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pesado e diluido em THF antes de ser retirado da célula. O sclvente foi
eliminado por roto-evaporagio e o polimero remanescente foi séco sob vacuo,
a 50° C durante 3 dias. As amostras de sol e gel foram pesadas e analisadas

por GPC, apo6s dissolugdo em THEF.

3.2.2) Reologia
3.2.2.1) Viscosimetria capilar

Com o objetivo de determinar a viscosidade intrinseca de P{S-b-BMA} em
2-POH, tempos de escoamento (minimo de 330 s) foram medidos para as solugbes
em um viscosimetro tipo Ubbelohde, imerso em um banho termostatizado. As
medidas foram repetidas, obtendo-se reprodutibilidade de 2 0’1. s.
Viscosidade de isopropancl puro e das solugdes preparadas na faixa de 8,5 a
15 mg/ml (1,0 a 1,88 % em massa de copolimero) foram obtidas a 40 e 25° C. A

partir dos resultados de viscosidade do’ solvente m_ . te} e das solugBes
S0iVED

{n )}, valores da viscosidade especifica (nesp} foram calculados:

solugao

solugio nsolvente

= nes [6]
solvente P

Os valores de viscosidade intrinseca, [y], foram obtidos a 40 e 25° C a
ba\rtir de um grafico de viscosidade especifica/concentragdo (n /c) em
esp

funcio da concentrago, com extrapolagdo para diluigdo infinita.
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3.2.2.2) Viscosimelria rotacional

O comportamento reolégico do sistema 2~-POH/P(S-b~-BMA) foi investigado
em um redmetro rotacional HAAKE RVZ2 NV50/500, usando um sistema de medida de
cilindros concéntricos do tipo "Searle", em forma de sino, variande a
velocidade de cisalhamento de 5 s a 5400 s'. O reémetrc fol previamente
calibrado com 6leos padrdes com comportamento newtoniano € de viscosidade
conhecida, sob temperatura controlada. As viscosidades de solugles de
P(S-b-BMA) em 2-POH, na faixa de concentragio de 2,1 a 8,5 % em massa de
copolimero foram medidas de duas formas diferentes. Na primeir‘a,. a
temperatura foi imantida constante e a velocidade de cisalhamento foi
variada, sendoc que este procedimento foi repetide para diferentes
temperaturas (40, 35, 30, 25, 23, 22, 21, 20, 19, 18 e 17° C). Na segunda, a
velocidade de cisalhamento foi mantida constante e o sistema foi
continuamente resfriado (0,1° C/min) de 40 para 17° C.

A velocidade de cisalhamento, ¥, para sistemas de medida com cilindros
concéﬁtricos ¢ determinada a partir dos raios dos cilindros interno, T e

externo, re, e da velocidade angular de cilindro interno, Qx’ segundo a

relagdo abaixo (10}
7T = _ [7]
* Neste trabalho, os cilindros interno e externo do sistema de medida
apresentam raios respectivamente iguais a 20,1 ¢ 20,5 mm.

29



3.2.2.3) Medidas reo-6pticas

Com o objetive ainda de inve_stigar a influéncia do cisalhamente na
temperatura de separagdo de fase, foi utilizade um aparelho reo-6ptico,
recentemente desenvolvido no laboratério do Prof. Wolf {40}, em Mainz, e
descritc na Figura 13. A parte principal do equipamente & um redmetro
rotacional HAAKE (Karlsruhe) RV2, com sensor NV, cabega de medidas MK 50/500
e célula de medida termostatizada tipo Searle com cilindros coaxiais, para
velocidade de cisalhamento méxima de 3000 s™'. O redmetro ¢é ligado a um
computador Hewlett Packard que programa a rampa de aquecimento. ou
resfriamento e a velocidade de cisalhamento desejada. A célula de medida tem
janelas de vidro optico que permitem que a radiagio proveniente de um laser
He—Ne atravesse a amostra e seja detectada por um fotodiodo, cujo sinal
juntamente com o torque do reémetro sdo registrados no computador. Turbidez
e viscosidade de uma solugfio de P(S-b-BMA) em 2-POH 5,9 % em massa de
copolimero foram medidas simultaneamente, sob resfriamento lento (0,1°

1

C/min) em 3 diferentes velocidades de cisalhamento 420, 980 e 1960 s . A

temperatura inicial foi de 26° C e a final de 20° C.

30



i

computador

reometro

INTERFACE AD/DA

in out

ey
o O
o O
e O
{] coo

l Loserl .:. - wTL

termostato

golucdo 1 ‘1

| ]

Figura 13) Representagdo do  equipamento utilizado para realizar medidas
reo-6pticas.
3.2.3) Espalhamento de luz dinimico

Medidas de espalhamento de luz dinAmico foram feitas num aparelho
Coulter Electronics modelo NAMD equipado com uma fonte de laser He-Ne (Ao =

633 nm), a 25° C, com solugdes de P(S-b-BMA} em 2-POH na faixa de

31



concentracic de 0,004 a 0,47 em massa de copolimero. As intensidades de luz
espalhada foram detectadas no &ngulo de 90°, durante 200 segundos.

0 principio da técnica de espa;hamento de luz din&mico se baseia em
flutuagdes de intensidade de luz espalhada ac longo do itempo. A luz incide
sobre moléculas, induzindoe momentos dipolares, com re-emissio de radiagfo. A
grandeza e a diregdo do momento dipolar induzido dependem da orientagio da
molécula com respeito ao campo elétrico incidente da luz. Como as moléculas
se reorientam continuamente devido as colisbes com as moléculas vizinhas
(movimento Browniano), a intensidade e dire¢So do momento dipolar induzido
Tlutuvam, fazendo com que a2 intensidade de luz espalhada também flutue.' As
flutuagdes de Iintensidade de luz espalhada ao longo do tempo podem ser

representadas através de uma fungfo de correlagiio, Glz):
Glt) = < I(t) I{t + 7)) > (8]

onde I{t)} e I{t + T) sfo respectivamente, a intensidade de luz espalhada nos
instantes 1t e (t + ). No tempe t = 0, a intensidade de espalhamento é I{Q)
e a fungio de correlagdo é maxima. Com o passar do tempo, a molécula vai
sofrer colisGes com as moléculas .vizinhas, e na média de todas as colisSes
sobre o tempo, a intensidade val variar. I{t + 7t} vai sendo cada vez menos
correiacionad;) com o seu véior‘ inicial I{0). Depois de um nlimero grande de
colisBes, a intensidade nesse tempo (t + T) ndo terd mais correlagdo com a
intensidade inicial e G(t) sera zero (41, 42).

Normalmente se admite que G{t) decai exp-onencialménte num intervalo de

tempo T. Para particulas esféricas monodispersas, G(tr) assume a seguinte
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forma:
Glr) = A + B exp (-2Dq"°1) [9]

onde A e B sdo constantes, D é o coeficiente de difusdo e g é¢ o vetor de
onda. A Figura 14 mostra uma fungio de correlagfo tipica obtida para as
solugbes de 2-POH/P(S-b-BMA), a qual ¢ descrita pela equagdo [9].

ColisBes aleatérias de particulas em solugdo com moléculas do solvente
(movimento Browniano) resultam em movimento aleatério que promove a difuséo
de particulas no meio. Para uma solugdo com uma dada viscosidade, n.- em
temperatura constante, T, o coeficiente de difusfo, D, ¢ inversamente
proporcional ao raio hidredinamico, Rh, das particulas, como mostra a
equagdo de Stoke-Einstein (43):

onde kB & a constante de Boltzman. Corl;lbinando os valores de coeficiente de
difusdo, D, obtidos para as solugbes de 2-POH/P(S-b-BMA) com a equagio [10],
obtiveram~se os valores do raio l:lidr'odinémico das micelas de P{S-b-BMA) em
2-POH. A- analise matematica das fungdes de correlagiio foi feita através de
um programa em FORTRAN, denominado CONTIN e desenvolvido por Provencher

(44,45).



G (1)

(t)

Figura 14) Funcio de correlagio tipica obtida para as solugbes de

2-POH/P(S-b-BMA).

3.2.4) Espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS)

Medidas de SAXS f o-r'am realizadas numa camera Kratky com fenda de 40 p ¢
distancia entre a fonte e a amostra de 50 cm. A fonte utilizada foi de CuKa
(A = 1,54 %) com tensio de 66 kV e corrente de 30 mA. Os dados de
espathamento foram devidamente corrigidos para eliminar a absorgdo da
amostira ‘e espalhamento do solvente puro. O espalhamento de solugles de

‘P(S-b~—BMA} em 2-POH com 4,0, 8,5 e 15 % em massa de copolimero foi medido a

30° C, variando-se o &ngulo de espalhamento de 0,022 a 2,2°.



0 espalhamentc de raios~¥X ocorre como resultado da interagcdo da
radiacio com os elétrons do material. Para amostras de dimensfes maiores que
o comprimentc de onda da raciiac;éo, os raios-X espalhados a partir de
diferentes pontos da amosira interferem entre si, produzinde um perfil que
varia com © &angule de espalhamento. Em SAXS, as flutuagBes de densidade
eletrénica  s8o as principais contribuigSes para o espalhamento. A variagio
da intensidade espalhada a baixos angulos por todos os pontos de uma amostra
sofre interferéncia. A correlacic média entre as intensidades de
espalhamento para diferentes posigdes das particulas informa sobre a
estrutura da; amostra. SAXS é uma técnica utilizada quando se quer invesfigar
estruturas da ordem de 1 nm até 200 nm (46, 47).

Normalmente se obtém curvas de intensidade de radiag8o espalhada, I, em
fungdo do vetor de onda q, que ¢ inversamente proporcional & disténcia, d,
entre os centros que espalham radiagiio (q=2n/d = 4 msen &/ A

Somente em alguns poucos casos SAXS leva a conclusdes finais. Na
maioria das aplicagBes a interpretacgio dos diagramas de SAXS depende de um
modelo para a estrutura que estd sendo analisada, o qual geralmente &
baseado em informagBes prévias sobre a morfologia, obtidas a partir de

outras técnicas como a microscopia eletrdnica.
3.2.5) Microscopia eletronica de transmissio (MET)
Micelas de P{S-b-BMA) em 2-POH foram observadas por microscopia

eletrénica de transmissdo (TEM) com o microscépio Zeiss EM 902, As amostras

foram preparadas e observadas de dois modos diferentes:



Método I - A solugio de P(5-b-BMA) 17 em 2-POH foi gotejada sobre uma tela
de cobre recoberta com um filme fino de Triafol com furos, preparado segundo
método descrito na literatura (48). Desta forma, um filme fino de solugéo
cobriu os furos permitindo que esta fosse observada sem a interferéncia de
qualquer suporte ou substrato. A amostra foi imediatamente congelada em
propano liquido e transferida para o sistema "eryo" de um microscépio Zeiss
EM 902, o qual & mantido refrigerado com nitrogénic liquido durante o tempo

de observacdo.

Método II — A solucio de P{S-b~BMA) 0,0086% em 2-POH foi gotejada sobre.tela
de cobre coberta com filme de parlédio e carbono e o solvente foi evaporado
a temperatura ambiente. A seguir, as amostras foram coradas com Ru04 durante
30 minutos, seguindo método proposto por Trent (49}, Para perfodo de
coramento de até duas horas, Trent e colaboradores (50) verificaram que Ru40
cora mais intensamente o estireno que o metacrilatoc de butila, obiendo-se

assim, um alto contraste, que diferencia os dois blocos de copolimero.
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4) RESULTADOS E DISCUSSAC
4.1} 0 sistema 2-POH/P(5-b~BMA)

Neste sistema isopropanol, 2-POH, é um solvente seletivo para o
copolimero  poli(estireno)-bloco—poli(metacrilato de n-butila), P(S-b-BMA),
pois é um solvente 8 para os blocos de BMA e um mau solvente para os blocos
de estireno. Sendo assim, as cadeias se agregam para evitar o contato do
solvente com o bloco de estireno, formando micelas. Além disso, o parametro
de interagiio de Flory-Huggins, x, entre o poliestireno e o polilmetacrilato
de butila) € positivo (ca. 0,1} (51), o que causa uma microseparagdo de
fases e consequente formacfo de estruturas ordenadas, mesmo na auséncia de
solvente. As interagdes favoraveis entre metacrilato de butila e isopropanol
sio decorrentes da formagdo de pontes de hidrogénio entre carbonilas do
metacrilate de butila e os hidrogénios &acidos das hidroxilas do isopropancl
(Figura 15) (52). Uma solugiio de PBMA em 2-POH separa fases com abaixamento
de temperatura {(UCST), tendo uma temperatura 6 de 24,1° C. A temperatura
maxima de turvacdo para PBMA de Mw = 520 kg/mol & 22.3° C (52). Em uma
soiuc;éo de copolimero bloco P(S-b-BMA), da mesma forma que para o
homopolimero PBMA a temperaturas malis altas que a temperatura 0, os blocos
de BMA e o solvente interagem, com grande expansdo dos blocos de BMA, que
formam as coroas das micelas. A temperaturas mais baixas que a temperatura
g, 2-POH se torna um mau solvente para 65 blocos de BMA e os mesmos passain a
assumir uma forma contraida nas coroas das micelas (Figura 16}. Dentro da

faixa de temperatura de 0 a 80° C (temperatura préxima a temperatura de
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ebulicBo do 2-POH) as interagdes entre poliestireno e 2~POH s3o muito
desfavorecidas, com PS nio apresentando nenhum grau de intumescimento. Os
blocos de estireno contraidos e protegides do contato com o solvente pela
coroa de BMA formam os nicleos das micelas, cujas dimensdes nfo variam

dentro da faixa de temperatura de trabalho.

bloco de PS bloco de PBMA
CH
| 3
- CH, - CH - 4CH -C ¥
2 n 2 t n
C isopropanol
VRN
CH3 (CHZ)2 Ci—I2 0 O eevenee H-0-CH (CH312
Figura 15) Representacio das interacfes - entre isopropanol e

poli{estireno)-bloco-poli(metacrilato de butila).

T>6€ T<CO

Figura 16) Representagdo esquemética de micelas esféricas formadas por

poli{estireno)-bloco-poli{metacrilato de butila) em 2-POH.
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A rigor, o sistema 2-POH/P(S-b-BMA) é uma dispersfio, onde os blocos de
estireno formam dominios dispersos numa matriz contendo blocos de BMA
dissolvidos em 2-POH. Uma diferenga importante, porém, em relagdo a outros
sistemas classificados como dispersdes & o fato da fase dispersa existir em
um estado de equilibrio. £ comum na literatura (53-67) a utilizag8o do termo
menos especifico "solugio” para sistemas do tipo solvente
seletivo/copolimero bloco. Este termo também serd adotado neste trabalho. Um
aspecto fisico bastante frequente em solugBes diluidas e semi-diluidas de
sistemas micelares de alta massa molar é a opalescéncia, decorrente do
espalhamento de luz pela fase dispersa. A partir de 0,05 % em massé de
copolimero, soluges de P(S-b-BMA) em 2-POH ja se apresentam fracamente
opalescentes, devido aos ntcleos de estireno que espalham Iuz. A
opalescéncia vai se tornando cada vez mais intensa, a medida que a
concentragéiio aumenta.

Na literatura {(53-67), h&d varios trabalhos que descrevem comportamento
termodinamico e reolégico e propriedades de solugBes de copolimero bloco em
um solvente seletive, o qual & um bom solvente para um bloco e um. mau
solvente para o outro bloco. Porém, pouco se sabe sobre propriedades e
comportamento termodindmico e reolégico de solugBes de copolimero bloco em
condigdes termodinémicas mais desfavoraveis onde o solvente € € para um
-bloco € ﬁau solvente para o outro bloco. O estudo do sistema
2-POH/P(S-b-BMA), cujos resultados serdo a seguir apresentados, scb o ponto
de vista  de qualidade de interagBes termodindmicas solvente/oopolime.ro

bloco, é um dos picneiros na literatura.
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4.2) Diagramas de fases estéticos

FEm sistemas homopolimero/solvente 6, pode-se observar separagdo de
fases do tipo LCST (separagio de fases com o aumento da temperatura) ou UCST
{separagio de fases com o abaixamento da temperatura) ou mesmo ambos. A
Figura 17 1nostra curvas de turvagiio ("cloud-point") para solugles de
P(S-b-BMA) Fl, F2 e F3 em 2-POH. As solugbes de P{5-b-BMA) F2 e F3
apresentam Separagao de fases do tipo UCST com temperatura méxima de
turvagdo a 21,5 e 20,2° ¢, respectivamente. As temperaturas de turvagdo para
solugdes de P(S-b-BMA) F1 em 2-POH s#o reprodutiveis e mostram | um
comportamento andémale com méximos e minimos, o que mostra que solugles de
amostras polidispersas (composigio quimica e/ou massa molar) de copolimero
bloco podern apresentar diagramas de fase complexos, com dificil
interpretacdo. Sendo assim, somente as amostras fracionadas (F2 e F3) foram
consideradas para os demais experimentos descritos nesta tese.

Na Figura 18, compér'am~se as curvas de turvacio obtidas para P(S-b-BMA)
F3 com as obtidas para duas amostras de PBMA (52), com massas molares de
520.000 e 2.050.000 g/mol no mesmo solvente. Nota-se que as curvas tém
formas semelhantes dentro da faixa de concentragio considerada, havendo um
deslocamento relativo devido a diferenga de massa molar. Estima-se que a
curva para PBMA de ﬁxassa molar eqi.xivalente 4 massa molar do bloco de BMA ( ~
170.000 g/mol) deveria se sobrepor ao diagrama do copolimero. Esta ¢ uma
indicagiio de que os blocos de estireno estio essencialmente inativos na

soluciio e que somente os blocos de BMA interagem com o solvente.
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Figura 17) Curvas de turvagio para solugbes de P(S-b-BMA) Fl (), F2 (@) e
F3 (B) em 2-POH.
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Figura 18) Curvas de turvagio obtidas para solugdes de P(S-b~-BMA) F3 e de

PBMA em 2-FOH.

4.3) Curva de coexisténcia

Uma solugio de horhépolimero que apresenta comportamento UCST se separa
em 2 fTases coexistentes (sol e gel) numa temperatura abaixo da temperatura
de turvacBo. A fase sol é rica em solvente e pobre em polimero, enquanto a
fase gel é rica em polimero e pobre em solvente. No equilibric, as cadeias
mais curtas {de baixa massa molar) se; concentram na fase sol e as cadeias
‘mais longas (de alta massa molar} na fase gel. Partindo-se de uma

concentragio inicial igual a c: e abaixando a temperatura até Ti, obtém-se
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uma fase sol de concentragdo c; e uma fase gel de concentragio c;’. Se
™ PO o .
agora, para a mesma concentragio inicial c, @ temperatura for abaixada até

Tz, duas novas concentragbes c; e c; serdo obtidas. As concentragtes c’2
obtidas para diferentes temperaturas formam um segmento da curva de
coexisténcia e as concentragdes c"?’ formam o outro segmento (Figura 19a}. A
curva de coexisténcia difere da curva de turvagio no fato de ser uma medida
de equilibrio. Ela corresponde & binodal formada por pontos da curva de
energia livre de Gibbs de mistura em fungfc da composicio com tangente
comum. Assim, o potencial quimico de cada componente da fase gel é igual ao
potencial quimico do mesmo componente na fase sol. As curvas de coexisténcia
e de turvagio s6 sdo coincidentes para um sistema estritamente binario
(Figura 19a). Em solugBes de polimeros muito polidispersos para cada
composiciio de partida, obtém-se dois segmentos de uma curva de coexisténcia
(Figura 19b). Na composig8o critica estes dois segmentos se encontram,
cortando é curva de turvacgio {33, 83).

A Figura 20 mostra as conodais obtidas para a solugio de P{S-b-BMA) F2
em 2-POH. As fases coexistentes, obtidas para a amostra P(S-b-BMA) F2 pelo
resfriamento de uma solugic contendo 4,1 Z em massa de copolimere até 20,00
re 19,00° C, tiveram o solvente evaporade e foram analisadas por
cromatografia de permeacdo em gel (GPC), em tetraidrofurano (Figura 21). A
solugdo 1% cfe P(S—b—BMA) F3 em 2-POH foi resfriada até 18,2° C, obtendo-se

fases sol e gel com cromatogramas semelhantes aos obtidos para as fases sol

e gel da amostra F2.
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Usaram-se dois detectores nas analises de GPC, um refratdmetro
diferencial e um espectrofotfmetro de UV ajustado em A = 254 nm, que & o
comprimento de onda de absorg8o dos anéis aromaticos do poliestireno. Os
cromatogramas obtidos com detector UV mostram que praticamente nio houve
fracicnamento nas fases coexistentes com relagic ao teor de estireno. O
refratdmetro detecta indiferentemente (se os indices de refragic dos blocos
forem préximos) blocos de estireno e metacrilato de butila, mostrando uma
diferenca acentuada nos cromatogramas obtidos para as fases sol e gel. A
fase sol apresenta um ombro mais intenso a volumes de eluigio mais altos.
Mesmo fracionada, a amostra P(S-b-~BMA) F3 com Mw/Mn = 1,17, uma pequena
quantidade de moléculas de copolimero bloco contendo diferentes proporgdes
de estireno e metacrilato de butila podem estar presentes, dando assimetria
ao cromatograma. Na fase sol, assim como no caso de homopolimeros, hid uma
tendéncia de concentrar cadeias menores que aquelas presentes no gel. Em se
iratando de fases sol e gel obtidas a partir de solugSes P(S-b-BMA) em
2-POH, onde praticamente sé © bloco de metacrilato de butila fica em contato
com o solvente, deve-se levar em consideracio o tamanho do bloco de BMA e
nic da cadeia total. Sendo assim, quanto maior o bloco de BMA, maior deve
ser a probabilidade de encontrd-lo na fase gel. Por outro lado, quando o
teor de estirenc for elevado, ele deve também influir no fracionamento.
Quanto maiof ¢ teor de estireno, maior deve ser a tendéncia do copolimero se
localizar na fase gel. A Figura 22 mostra as provaveis fracdes de P{S-L-BMA)
presentes nas fases sol e gel. Os picos dos cromatogramas correspondem ao
copolimero (I : 1) com massa molar de 280.000 g.mol_l. A parte do

cromatograma referente ao volume de eluigfo mais elevado na fase sol indica
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a presenga de moléculas de copolimero menores com a proporgio S/BMA um pouco
menor que 1. Na fase gel a mesma regido de volume de eluigBo indica a
presenga de moléculas do mesmo tamanho (se for consideradc que os blocos de
S e BMA est8o0 igualmente expandidos em THF), porém com proporcdc S/BMA muito
maior que 1. Embora nesta condi¢8o, os blocos de BMA fossem menores que na
fase sol, 6 tamanho relativo dos  blocos de estireno seria suficiente para
que nio mais pudessem ser protegidos do contato com o solvente 2-PCH por uma
coroa de BMA. As cadeias tendem entdo a se localizar no gel. A regific de Ve

baixo nos cromatogramas indica @& presenga de cadeias longas, com proporgao

S/BMA menor que 1 na fase gel. Neste caso, os blocos de S sdo inativos em

2-POH ¢ protegidos pelas coroas de BMA. Desta forma, blocos maiores de BMA,

como no caso de homopolimeros tendem a se localizar no gel.
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Figura 19) Curvas binodal e de coexisténcia (a) para um sistema estritamente

binaric e (b) para uma solugio de polimero polidisperso.
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Figura 22) Representagfio das fragbes de P{S-b-BMA) presentes nas fases sol e

gel.

4.4) Regime semi-diluido
4.4.1) Comportamento reolégico

SolugBes de copolinﬂer‘o bloco em um solvente seletive podem apresentar
comportamento reolégico completamente diferente do observado para solugles
dos mesmos copolimeros em um bom solvente ou para solugfes de homopolimeros.
Devido a seu comportamento reoldgico caracteristico, copolimeros bloco sio
usados comoc aditive para 6leos automotivos lubrificantes (1, 10, 11, €8),
como gelificantes na indastria de cosméticos (1, 12}, e em processos de

granulacio de papel (1).
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Variaveis como velocidade de cisalhamento, temperatura, concentracgio,
pressic e qualidade do solvente podem exercer grande influéncia sobre o
comportamento reoldgico de solugBes de copolimerc bleco, como mostram
trabalhos reportados na literatura. Dondos e colaboradores (22, 31)
verificaram em solugles de copolimerc bloco em solvente ndo seletivos uma
variagio descontinua da viscosidade intrinseca com a temperatura, atribuida
a uma mudanga de conformagic segregada para aleatéria enovelada dos blocos.
Kotaka e colaboradores {3), observaram uma transicBc de comportamento
plastico n&o-linear para viscoeldstico linear, tanto com aumento de
temperatura como com a diminuic8o de concentragio para solugBes de
poliestireno~bloco- polibutadieno em tetradecano e ftalate de dibutila,
ambos solventes seletivos. Higgins e colaboradores (55) verificaram que
solugbes de poliestireno-bloco-poli(etileno-co-propileno) em dodecano
apresentam uma conceniragdo critica, na qual uma transicdo de comportamento
de liquide para gel ocorre, com ordenagdc de estruturas na solugdo, tanto
com aumento de concentragdo, como com abaixamento de temperatura. Para
solugSes de poliestireno-bloco-polibutadieno-bloco-poliestirenc em uma
mistura de heptano e l,4-dioxano, Tuzar e colaboradores (60, 61, 64)
observaram que acima de uma concentragdo critica as interagfes
‘intermicelares aumentam e a viscosidade do sistema também aumenta. A seguir,
a inf Iuéncia; da tefnperatura, velocidade de cisalhamento, conceniragdo e
qualidade do solvente sobre o comportamento reolégico do sistema

- 2-POH/P(S-b-BMA) & apresentada e discutida.

~
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4.4.1.1) Variacio da viscosidade em fungio da velocidade de cisalhamento e

concentragio.

A viscosidade € uma propriedade dos fluldos que mede a resisténcia ao
fluxo. Graficos de viscosidade em fungfo da velocidade de cisalhamento sdo
chamados de  curvas de fluxe e sdo parte  fundamental da caracterizagio
reol6gica do sistema. O comportamento reolégico de um sistema & a base para
varios processos inddstriais como a laminaglio e extrusdio de plasticos,
produgio de tintas, cosméticos, para processos de lubrificagfio, gelificacdo
e etc. Em ouiras paiavras, é o comportamento reoclégico que dita as condigbes
em que o sistema deve ser processado, empregado e armazenado.

As curvas de fluxo para solucgBes de P(S-b-BMA) em 2-POH em diferentes
concentracdes, a 40, 35, 30 e 25° C estio representadas nas Figuras 23a,
23b, 23c e 23d, respectivamente. A temperaturas superiores ou igual a 30° C
(Figuras 23a, 23b e 23c), as solugles com concentragdes menores que 4,4 % em
massa de copolimero 'apr‘esen'tam comportamento newtoniano, ou seja, a
viscosidade nfo depende da velocidade de cisalhamento. Entretanto, solugSes
mais concentradas que 4,4 % apresentam comportamento ndo-newtoniano. A
concentracdo na gual esta transicio estd ocorrendo ¢ considerada uma
concentracio critica, c* Na literatura (3, 55) encontram-se trabalhos que
descrevem transiqﬁesrsemelhantes a esta em concentracBes de mesma ordem de
grandeza, também para sistemas de um copolimero bloco em um solve;te
seletivo, bom solvente para um bloco e mau solvente para o outro. A
‘concentragio critiéa (c*) tem sido relacionada ao inicioc de entrelagamentos

entre as coroas das micelas, formando uma rede de cadeias altamente
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entrelagadas.
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Figura 23) Curvas de fluxo para o sistema 2-POH/P(S-b-BMA) a (a) 40° C e (b)

a5° C.



)
. 2-POH/P(S-b-BMA
1000 E {&-b )
- 30°¢
_ N
5 B
t‘f 8.5 %
100 &
£ -
V e
ot : Ms,g o,
10 4.4 %
E 34 % e e g s T
- 2.1 % ray
1 ] & 1 131491 1 1 R I ! hdonl L1011 i | |
1 0 100 1000
F(s")
d) 0o 2-POH/P(S-b-BMA)
10 - 25°C
- N
o B
o
L s00¢:
[ oy i .
10 5'9 % ] 1 1 i | i L
z 4.4 %  _powone wow v g
» 3.4 % e e e
o 21 % VAV
1 L S N 1 I | 1 & 11t ! | [ |
1 i0 100 1000
B (s)

Figura 23) Curvas de fluxo para o sistema 2—PdH/P(S-b-BMA] a (¢) 30° C e (d)

25° C.

51



Por que somente solugBes mais concentradas que 4,472 em massa de
copolimero apresentam comportamento ndo-newtoniano? A razdo principal esta
no fato de que em solucBes mais dilu§das que 4,4 % em massa de copolimero as
micelas de P{S-b~BMA) se movem livremente em 2~POH, de mode que a
viscosidade n#o varia com a velocidade com que & cisalhada e as diferengas
entre as tensdes normais as micelas na diregfio do fluxo (o‘xx) e ortogonais a
ela (c‘yy, o*zz} (Figura 24} é zero. A partir de 4,4 % em massa de copolimero,
as micelas Jj& n3o se movem mais livremente, as coroas se entrelagam,
formando uma rede. Quando a solugdo estid em repouso, os segmentos de BMA
estio distribuidos homogeneamente assumindo a forma esférica, entropicaniente
mais favorecida. Além disso, h& uma tendéncia a minimizar qualquer gradiente
local de concentragfio, permitindo ao sistema a menor energia livre possivel.
Quando uma tens3o é aplicada a um sistema semelhante ao 2-POH/P(S-b~-BMA), os
dominios de estireno nf8o sofrem deformagio, permanecendo como esferas
rigidas, mas as coroas de BMA se deformam assumindo uma forma eliptica como
representado nas Figuras 24 e 25, ou seja, o sistema passa de um estado
isotrépico para um estado anisotrépico. H&4 uma tendéncia a retornar A&
conformacio esférica de maior entropia. As forgas restauradoras sdo também
anisotrépicas. As tensdes normais na diregic do fluxo s@o maiores que nas
dire¢Bes ortogonais a ela e esta diferenga aumenta com a velocidade de
cisaihamento; Como resultado, a viscosidade varia com a velocidade de
cisalhamento. Outra contribuicio para este efeito ¢ ilustrada na Figura 25,
que mostra as micelas entrelacadas sob cisalhamento. Ha uma diminuigdio do
entrelagamento entre blocos de BMA entre a;Igumas micelas (1 e 3) e um

aumento de entr‘elaéamento entre outras (I e 2). Os blocos de BMA, como
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resposta, tenndem a assumir uma conformag@o mais expandida ou mais contraida,
a fim de deixar sua distribuigdo na rede o mais uniforme possivel. As forgas

para trazer de volta a estrutura de equilibrio mais uma vez s8o maiores na

direciic do T1luxo do que nas diregBes ortogonais.

e

cC>C*

FLUXO

Figura 24) TensBes normais atuando na micela em fluxo, abaixo e acima da

concentracdo de entrelagamento.

micelas entrelagadas em repouso . micelas entrelacadas sob fluxo

Figura 25) Representagdo das micelas em repouso e sob cisalhamento, acima da

concentragio de entrelagamento.
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A 25° C (Figura 23d) a concentragio critica, c*, é cerca de 5,9 %Z em
massa de copolimero, ou seja, maior do que 3 temperatura de 40° c. 25° C &
uma temperatura muito préxima & temperatura 8 do sistema 2-POH/PBMA (8 =

-]

24.1 C) e as interacdes entre os blocos de BMA e o solvente ndo sio tdo
favorecidas como a 40° C, havendo grande contracio das coroas. Com a
contragdo das coroas, a quantidade de copolimero necessaria. para formar a
rede de entrelagamentos se torna maior.

A concentragio de entrelagamento para solugdes de polimeros podé ser
obtida a partir de valores da viscosidade intrinseca, [n] (69). Para o
sistema 2—POH/P(S~b;-BMA) foram obtidos os valeores de viscosidade intrinseca

a 40 e 25° C (Figura 26), como sendo respectivamente, (40 * 4) ml/g e (25 %

4) ml/g, resultando nos seguintes valores de concentragfio de entrelagamento:

1
% - L
c ol {1
25° C = c* = —{_%-]—— = (0,040 £ 0,004) g/ml = (5,0 + 0,8) %
40°C =» co* = T%T = (0,025  0,003) g/ml = (2,9t 0,3) %

Estes valores sf8o proximos das concentrages a partir das quais ocorre
a transigdo de comportamento newtoniane para ndc-newtoniano, confirmando que

isto se deve a um entrelagamento micelar (Figura 27).
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Figura 26) Grafico de viscosidade especifica/concentragéo ('nesp/c) em fungdo
da concentracdo, a 40 e 25° C, para solugdes diluidas de P(S-b-BMA) em
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Figura 27) Representagio da solugio micelar de P(5-b-BMA) em 2-POH, em

concentragdes superior e inferjor a c*.



4.4.1.2) Efeito da qualidade do solvente sobre a viscosidade intrinseca

A viscosidade intrinseca, %], ¢ uma medida da dimens3c (volume
hidrodinamico) de uma macromolécula. isolada em um dado solvente. Dependendo
da qualidade do solvente em que o polimero se encontra, as moléculas podem.
assumir diferentes conformagdes, e portanto, diferentes dimensdes. Quanto
methor forem as interagfes termodinimicas entre o polimero e o solvente,
mais expandidas ficam as cadeias. Pode-se comparar como se comportam as
cadeias de P(S-b-BMA) em um bom solvente, ciclohexanona (CHO), € em um
solvente seletivo, 2-POH. Em CHO as cadeias de P(S-b-BMA) estfo isoladas e
ambos os blocos solvatados, ac contrario do que se observa em 2-POH, onde as
cadeias se agregam em micelas. Assim, a viscosidade intrinseca de P{S-b-BMA)
em CHO se refere a uma molécula individual, enquanto em 2-POH & referente a
uma micela isolada. A 25° C uma cadeia isolada de P(S-b-BMA) em CHO
apresenta viscosidade intrinseca igual a 96 ml/g, enquanto que a micela
isolada de P{S-b-BMA) em 2-POH apresenta viscosidade intrinseca igual a 25
ml/g (Figura 28). Portanto, o volume hidrodindmico de uma cadeia isolada em
um bom solvente é 3,8 vezes maior do que o volume de uma micela que contém
cerca de 100 cadeias agregadas em 2-PCH, a 25% C. A 40°C esta relacdo cai
| para 2,4 vezes (Figura 28). Estas relagBes mostram que os blocos de estireno
estio extremamente contraidos nos nicleos das micelas, praticamente sem
interagio nenhuma com o solvente, mesmo a temperaturas mais elevadas. Os
blocos de BMA também assumem uma conformacgfo parcialmente contraida devido a
sua ligagdo com o nicleo da micela, conforme mostra a Figura 29.

Esta contragdo do bloco de BMA na micela pode ainda ser mais



evidenciada, comparando-se a viscosidade intrinseca de P(S5~b~BMA) em 2-POH
com a do homopolimero PBMA de mesma massa molar que o bloco, no mesmo
solvente. Uma cadeia isolada de PBMA de Mw = 170 kg.mol™l apresenta
viscosidade intrinseca de 16 e 28 ml/g, respectivamente a 25 e 40° C (Figura

28), ou seja, apenas 1,5 mais contraida que uma micela de 100 cadeias de

P(S-b~-BMA), nas mesmas condigBes experimentais.
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Figura 28) Variagdo da viscosidade ' intrinseca com a temperatura. ()

CHO/P(S-b-BMA), (*) 2-POH/P(S-b~BMA), (+) 2-PCH/ PBMA 170 kg/mol

{calculado).
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Figura 29) Representagdo da conformagio dos blocos de BMA, que formam as

coroas das micelas.

4.4.1.3) Variagio da viscosidade em fungdo da temperatura

A viscosidade de liquidos newtonianos diminui com o© aumento da

temperatura, seguindo aproximada.mente a relacBo de Arrhenius (10):

Ea / RT.
e

n = A {12]

onde A & uma constante, Ea &€ a energia de ativagio de fluxe, R é a constante

B

universal dos gases e T & a temperatura. Entretanto, solugbes de copolimero
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bloco em um solvente seletivo acima da concentragido de entrelagamento
micelar podem apresentar um comportamento totalmente diferente.

A variacdo da viscosidade de solugdes de P(S-b-BMA) em 2-POH em fungdo
da temperatura foi investigada de dois modos diferentes, como descrito na
parte experimental, obtendo-se os mesmos resultados.

SolugBes diluidas de 2-POH/P(S-b-BMA) (de 2,11 a 3,37 % em massa de
copolimero) praticamente n8o apresentam variagio de viscosidade com a
temperatura (Figura 30), até velocidade de cisalhamento de 4000 st
Solugbes mais concentradas que 4,4 % em massa de copolimerc, quando as
micelas comegam a enftrelagar e formar uma rede na solugdo, apresentam um
comportamento muito diferente do normalmente observado para solugBes de
homopolimero. Observa-se um aumento de viscosidade com o aumento de
temperatura, conforme mostrado na Figura 30. Para explicar tal
comportamento, um modelo foi proposto, no qual as curvas relativas a
concentragbes superiores a c¢* na Figura 30 s3o divididas em 4 regides
caracteristicas. O modelo discute cada regific caracteristica (Figuras 31 a,
b, ¢ e d), considerando as interagdes termodinamicas para explicar o

comportamento reolégico.
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'Figura 30) Variagfio da viscosidade de solugdes de P(S-b-BMA) em 2-POH com a

tempei*atura. Velocidades de cisalhamento: 43 s'l,Ei ;346 s, ° L% , +
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Figura 31) Curva tipica de viscosidade em fungdo da temperatura para

solugBes de 2-POH/P(S-b-BMA), acima de c*, com representagiio esquemdtica da

distribuigio das micelas.
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Na regido Figura 3la, a temperatura esta bem acima da temperatura 8 e
os blocos de BMA esto bem expandidos devido as interagfes com o solvente,
2-POH, formando uma matriz altamente entrelacada, com alta viscosidade. A
medida que a terrif:xeratur‘a ¢ diminuida (Figura 31Ib), ao contrario do que
ocorre com solugbes de homopolimero, a viscosidade também diminui. Isto
ocorre porque as interagles entre 2-POH e os blocos de BMA pioram, os blocos
de BMA contraem e os entrelagamentos, por sua vez, sdo desfavorecidos,
fazendo com que as micelas se movam mais livremente, diminuindo a
viscosidade do sistema. Se a temperatura diminui abaixo da temperatura 8 dos
blocos de BMA em 2-POH, observa-se um méaximo de viscosidade (Figura f3lc}.
¥sto & bem conhecido também para solugSes de homopolimeros perto da
separaééo de fases. Préximo da temperatura critica, a curva de energia livre
de Gibbs, G, em funcio da composicdo é muito achatada. A segunda deriva}da de
G em funcfo de composicdo é praticamente zero em uma larga faixa de
concentracio (24, 33). FlutuagBes de concentragio sdo, entfo, favorecidas, e
o atrito entre segmentos de polimero aumenta. Pode-se imaginar de uma forma
muito simplificada que neste sistema o movimento é como © de uma grande
rede. Observa-se entdo um aumento de viscosidade. Abaixe da temperatura
critica, apds os primeiros estdgios da separagio de fases, os dominios da
fase rica em copolimero ficam dispersos na fase rica em solvente (Figura
3i1d) e a viscosidade diminui, assumindo valores proéximos a viscosidade do
solvente puré, Nesta regific o sistema se comporta como uma emulsio e sua

viscosidade poderia ser melhor descrita pela equagdo de Einstein (70):

n o= a, +k ) (131

solv
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onde LI é a viscosidade do meio, ¢2 ¢ a fragdo volumétrica da fase
dispersa e kE é o coeficeinte de Einstein que se aproxima de 2,5 quando a
viscosidade das gotas ¢ muito maior_ do que a da matriz e de 1,0 quando a
viscosidade do meio continuo ¢ muito maior que das gotas (70).

O modelo aqui proposto tem por finalidade descrever a variag8o do
comportamento reoldgico com a  temperatura, atraves das interagses
termodinamicas e & relativo nio somente ao sistema 2-POH/P(S-b-BMA), mas
também a todos os outros sistemas micelares onde o componente anfifilico

seja de média ou alta massa molar.

4.4.1.4) Propriedades Reo-épticas

Medidas reo-opticas podem fornecer informagdes sobre a estrutura,
orientacdo, birrefringéncia de materiais, dependendo do comprimento de onda
da radiagdo incidente e do tipo de detector utilizado {(71). Entretanto,
neste trabalho, medidas reo-épticas foram realizadas com uma outra
finalidade: investigar a influéncia do cisalhamento na separaglo de fases do
sistema 2-POH/P(S-b-BMA). O equipamento utilizado permite simultaneamente
‘detectar a separagic de fases por medidas turbidimétiricas e reologicas em
diferentes ;Jelocicladés de cisalhamento. A Figura 32 mostra curvas de
viscosidade e turbidez obtidas simultaneamente em 3 diferentes velocidades
de cisalhament‘o para uma solugdo 5,9% em massa de P(S-b-BMA} em 2~POH. O
-pico de viscosidade coincide com a temperaturé na qual a turbidez do sistema

¢ méxima (patamar). Dentro do erro experimental, a temperatura de separagéo



de fases obtida por medidas de turbidez e/ou viscosidade

independe da

velocidade de cisalhamento e coincide com a obtida para o sistema sob

repouso, para a mesma concentragdo.
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Figura 32) Medidas reo-épticas obtidas
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Na literatura (72, 73) h4 exemplos de sistemas de homopolimeros, nos
quais separagio e solubilizagio de fases sofrem influéncia do cisalhamento,
devido aoc armazenamentc de energia durante o fluxo. Este ¢ um efeito
entrépico relacionado a uma mudanga conformacional de macromoiéculas que
rtendem a assumir uma conformagdo estendida sob fluxo e uma conformagio
enovelada aleatéria em repouso. No caso de solugBes de copelimero bloco em
um solvente seletivo, as conformagdes sfo restritas devido a4 formagio de
micelas. Os nucleos nio se alteram sob cisalhamente e a alteragio de
conformacdo dos blocos formadores da coroa ¢ naturalmente restrita devido a
sua ligagio com o ndcleo. Portanto, mudancas sob fluxo s&o muito pequenas
para que haja influéncia do cisalhamento sobre a temperatura de separacgfo de

fases.
4.4.2) Espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS)

Medidas de espalhamento de raio-X a baixo é&ngulo (SAXS)} foram
realizadas em concentracdes acima e abaixo da concentragdo de entrelagamento
micelar, c*, a fim de se obter informagdes sobre as distancias entre as
mi.celas, suas dimensdes e forma.

A Figura 33 mostra os resultados obtidos a partir de medidas de SAXS
com soluqﬁeé 4,0, 8,5 e 15 % em massa de copolimero de P(S-b-BMA) em 2-POH,
na temperatura de 30° C. 15 e 8,5% em massa de copolimero s3o concentragdes
bem superiores & concentragio de entr‘eiaqamento das micelas. Comparando 2as
posigBes dos picos primérios das tres curvas obtidas, | nota-se que para as

duas solucBes mais concentradas as distancias interparticulas sfo iguais e



menores que para a solugio mais diluida e abaixo da concentragio de
entrelacamento. Além disso, o pico relativo & concentragio 4 % ¢é mau
formado, indicando que a ordem mno arranjo de micelas a longa distancia
praticamente desaparece, embora elas continuem mantende uma distancia média
constante entre os vizinhos mais préximos. As curvas experimentais obtidas
se mostraram bem adequadas para o modelo teérico de Percus-Yevick (74)
desenvolvido para calculo de tamanhe de esferas rigidas perfeitas e
monodispersas, estimando-se raio de 30 nm para os dominios observados nas 3
solugBes testadas (Figura 34). Considerando que o nacleo é muito mais
compactado que as coroas, muito provavelmente esta estimativa de raio igual
a 30 nm ¢é relativa ao raio do nicleo das micelas. £ interessante gue, mesmo
em solugdes com concentracdo 15% em massa de copolimero, a estrutura micelar
esférica ainda € observada. SAXS & uma boa ferramenta para se estimar
morfologia, arranjo e dimensfes de estruturas de um sistema, mas normalmente
estas estimativas devem ser confirmadas por microscopia eletrénica.
Portanto, as dimensSes e forma das micelas serfo novamente discutidas na
apresentag@o dos resultados de espalhamento de luz e de microscopia

eletrénica.
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Os resultados apresentados e discutidos até agui se referem as solugdes
semi-diluidas. Nos préximos itens serfic apresentados e discutidos os
resultados obtidos para solugBes diluidas, referentes a formacdo e dimensio

das micelas de P{S-b-BMA} em Z2-POH.

4.5) Regime diluido

Como discutido no item 4.1., isopropancl € um solvente seletivo para o
copolimero P(S-b-BMA). Ele é um solvente 8 para os blocos de BMA e um mau
golvente para os blocos de estireno, o que provoca a agregacdo dos blocos de
estireno e formagloc de micelas, mesmo numa solucdo muito diluida., Na
formacgio de micelas hd um equilibric entre as N-moléculas e as micelas, Mx'
S3o conhecidos dois processos de agregagBo (20, 75, 76). O primeirc &
chamado de associagfo aberta, onde a formagio de uma micela com N moléculas,

MN, ocorre através de uma adicfo em multiplo estagio, a partir de cadeias

dissociadas Mz,:

M + M = M
1 2z
Mz + Ml = M3
M + M = M
3 1 4
N-1 * Ml = MN

Um exemplo deste tipo de agregac@o é o caso de solugles de surfactantes
iénicos comuns em hidrocarbonetos (77). Se as constantes de equilibrio de

cada estagio sio aproximadamente iguais, as espécies associadas tem uma
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larga distribuigo de tamanho. O segundo processo é ¢ chamado de associagdo
fechada. Neste caso ocorre a formagio de um agregado monodisperso através de

um tnico estégio:

mi
i

%
z

onde m & o numero de agregacdo meédio das micelas. Numa primeira aproximacdo,
pode-se dizer que hid um equilibrio Unico entre moléculas livres e micelas de
um dado tamanho.

O processo de f brmaqééo e a dimensio das micelas de P{S-b-BMA) em 2-POH

sfio apresentados e discutidos nos itens seguintes.
4.5.1) Car .~terizagio das micelas

As micelas foram caracterizadas quanto a sua morfologia, ralo do nucleo
e da coroa, estimando-se o nimero de moléculas agregadas através de medidas

de espalhamento de luz e de microscopia eletrénica de transmissdo (MET).
4,5,1.1) Espalhamento de luz dinamico

Medidas; de espalhamenic de luz dinidmico de solugBes de P(S-b-BMA) em
2-POH evidenciaram a presenga de micelas até concentragdes téo baixas quanto
0,004%. A sensibilidade do equipamento ndo permitiu medidas abaixo deste
valor. Verificou-se, assim, que a concentragio micelar critica ¢ menor ou

igual a 0,004 7%. Surfactantes n8o-idnicos geralmente apresentam c.m.c. muito
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baixas, o gque dificulta a sua detecgio (78). Joanny e Leibler (5) estimam,
que a c.m.c. para copolimeros bloco em solvente seletivo & proporcional a
eﬁyﬁ‘s, sendo gAS a energia superficial entre o solvenie e o nicleo da
micela. Para o sistema 2-POH/P{S-b-BMA), ¥ mpon & elevada, favorecende uma
c.m.c. muito pequena. J& os surfactantes iénicos de baixa massa molar em
meic aquoso apresentam c¢.m.c. mais elevadas, que podem ser facilmente
detectadas por uma série de ‘té'cnicas, dentre as quais as mais usuais s3o
condutometria e tensdo superficial. Uma solugdo aquosa de 3SDS a 25° C
apresenta c.m.c. igual a 0,26 %, ou seja, no minimo 65 vezes maior do que a
c.m.c. estimada para o sistema 2-POH/P{S-b-BMA). Esta diferenc¢a reside no
fatoc de que surfactantes idnicos apresentam alto grau de dissociagio (19).

Na faixa de concentraciio de ,004 a 0,47 em massa de copolimerc nem
o raio hidrodinamico, nem o coeficiente de difusBie variam com a
concentragdo. Foram detectadas micelas monodispersas com raio hidrodinamico
médio, Rh, igual a (80 £ 5) nm e com coeficiente de difusic médio, D, igual
a 1,20 = 10% cm?s™. Trabalhos de caracterizacdo de micelas de outros
copolimeros bloco em um solvente seletivo encontrados na literatura (20,
60-62), formecem dados de raio hidrodinamico e coeficiente de difusio da
mesma ordern de gr‘andezé dos obtidos para as micelas de P(S-b-BMA) em 2Z2-POH.

Os valores de Rn ¢ D determinados para as micelas de P(S-b-BMA) em
2-POH sfio muito dif‘ erentes dos encontrados para micelas de dodecil sulfato
de s6dio {SDS), em solugdo aquosa, a 25° C. No caso de SDS os vélores
tipicos encontrados para Rh e D sdo respectivamente,l 25 nm e 1 x 107¢
em’s (79, 80).

Técnicas de espalhamento de luz e de raios-X ddo boas informagdes sobre
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a forma e dimensfio das particulas, além de informar sobre ¢ arranjo
estrutural do sistema, no caso de SAXS. Entretanto, técnicas de microscopia
eletrénica s#oc geralmente utilizadas para complementar ou confirmar as

informacgdes morfologicas.
4.5.1.2) Microscopia eletrénica de transmissio (MET)

A Figura 35 mostra micelas monodispersas de uma solug@o 1,0 % em massa
de copolimerc P(S-b-BMA) em 2-POH observadas por MET, usando o método de
preparacdo 1, descrito na parte experimental. A vantagem deste mé‘todo‘ de
preparagdc € que as micelas s8o observadas em solugBo eliminando possiveis
artefatos devide 3 saida do solvente. A solugBo é rapidamente congelada,
mantendo os blocos de estireno de forma contraida no niclec e os blocos de
BMA na forma expandida nas conformacgdes assumidas em solugdo a 25° C.
Estruturas esféricas monodispersas com raio de (28 * 2} nm sd3o observadas.
Uma vez Que os micleos sio bem mais densos que as coroas, gque s&o
intumescidas pelo solvente, estas estruturas esféricas correspondem muito
provavelmente aos nucleos das micelas, assim como nos resultados de SAXS.
Como as micelas sdo relativamente monodispersas conforme os resultados de
microscopia eletrénica e medidas de espalhamento de luz din&mico, conclui-se
que o proceséo mais f)rovével envolvido na formacio das micelas de P(S-b-BMA)
em 2-POH ¢é o de associagdo fechada. Este processo parece ser o mais
frequente nos processos de associagio de moléculas de copolimero bloco (i,

20, 55, 78), devido & baixa dissociagfo das moléculas.
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Figura 35) Micrografia das micelas de P(S-b-BMA) em 2-POH, obtidas pelo

método 1 de preparagdo.

A fim de determinar as dimensSes dos nicleos e das coroas, as micelas
de P(5-b-BMA) foram coradas seletivamente com Ru04, conforme descrito no
método de preparacio Il da parte experimental, e observadas no microscépio
eletrénico de transmissfo. A Figura 36 mostra micrografias das micelas
obtidas. Os ndcleos formados pelos blocos de estireno s&o preferencialmente
corados pelo Rqu, sdo as partes mais escuras. Tém um raio médio, Rndcieo =
{25 * 2) nm, coincidindo com os valores obtidos a partir da Figura 35. As

coroas formadas pelos blocos de BMA sfio as partes mais claras e apresentam

espessura média de (25 *+ 2) nm. Portanto, as micelas apresentam rajio médio,
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icela (50 £ 2) nm. Para garantir a observagio de micelas iscladas, este
métode foi utilizado para solugBes muito diluidas {0,0086 7 em massa de
copolimero}. M. Schmidt (81) determinou o raio de giragio médio de micelas
de P(S~-b-BMA) em 2-POH, na mesma faixa de concentragio e a 25° C, por
espalhamento de luz est4tico, obtendo o valor Rg = {48 % 4} nm. Este valor
concorda com © obtido pelas micrografias. Se considerarmos o valor de Rg
aproximadamente igual ac valor do raic efetivec R, definido para uma esfera
pela equagfo de Stokes (43) e combinando-o com os valores de viscosidade

intrinseca das micelas a 25° C, & possivel determinar a massa molar, M e

H
mic

o nimero de agregacdo das micelas através da relagdoc proposta por Einstein

{82):

10T R N,
] = [14]
3 M
m

ie

onde [n] € a viscosidade intrinseca da micela e NA € o numero de Avogadro.

De acordo com a relagfio [14], a massa molar micelar é estimada como
sendo Mmlc = 280 x 10° g/mol, e portanto, o numero de moléculas por micela,
é de aproximadamente 100. Estes valores sfo da mesma ordem de grandeza dos
-obtidos por Frank (62), Tuzar (61} e Price (20) para solugSes de outros

copolimeros bloco em um solvente seletivo.



Figura 36) Micrografias das micelas de P(S-b-BMA) obtidas pelo método 1I de

preparagio.

Comparando a forma das micelas e as dimensdes dos nicleos de estireno
obtidos por MET a partir de solucdes muito diluidas com as obtidas por
medidas de espalhamento de raio-X a baixo é&ngulo a partir de solugdes
semi-diluidas, nota-se que nem a forma esférica, nem o raic do nicleo das
micelas varia com o aumento de concentracfio. O fato da forma esférica se
manter até a concentragio de 15 % em massa de copolimero estd de acordo com
a estimativa teérica de morfologia de copolimeros bloco em um solvente

seletivo, proposto por Meier (4} e que leva em consideragio a energia livre
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de cada tipo de estrutura em fung¢Boc da concentragdo. Como ja visto na
introdugdo (item 1.1.2), para concentragbes de até 20 % em massa de
copolimero a forma esférica ¢ a de menor energia livre (Figura 4). O fate do
raio doz nicleos ndo sofrer variaclo de tiamanho com o© aumento de
_concentr‘aqéo reflete um alte empacotamento dos blocos de estireno nos

nGcleos das micelas, sem penetragio significativa de solvente.

5) CONCLUSOES

a) O sistema 2-POH/P(S-b~BMA)} apresenta 2 concentracfes criticas na faixa de
concentracic menor que 15 % em massa de copolimero:

i) 2 c.m.c. do sistema, quando as cadeias individuais passam a se agregar em
micelas, a qual é muito baixa (= 0,004 %) e

ii) c*, que & a concentracfo de entrelagamento micelar;

b) solugBes com concentragbes menores que c¢* apresentam comportamento
newtoniano. Sua viscosidade intrinseca aumenta com a temperatura devido &

expansdo dos blocos de BMA em 2-POH;

c) solugBes com concentragBes maiores que c* apresentam comportamento ndo
newtoniano € a viscosidade das solugdes aumenta com o aumento da temperatura
(acima da temperatura 0). Para este ultimo efeito foi proposto um modelo que

relaciona as interagBes termodinidmicas com o comportamento reolégico;
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d) para solugdes de P(S-b-BMA) em 2-POH em toda a faixa de concentragdo de
0,004 a 15 7 em massa de copolimero, ha micelas esféricas e o tamanho dos
nlcleos permanece inalterado, Rnumo = (28 % 3} nm;

e} as micelas sio formadas muito provavelmente por um processo de agregacio
fechado, s&c monodispersas, com raio hidrodinamico médio igual a (80 % 5) nm

e cada micela contém aproximadamente 100 moléculas;
f) solucées de P(S-b~BMA) em 2-POH apresentam curva de separac#o de fases do

tipe UCST. Os blocos de estireno estdo contraidos nos nicleos das micelas,

praticamente sem interagir com o solvente.
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