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RESUMO

Neste trabalho é apresentado um estudo morfologico de uma blenda de copolimero
bioco/homopolimero, poli(estireno-b-butadieno-b-estireno) (SBS)/poli(éter metil vinilico)
(hPVME), onde o homopolimero é considerado um bom solvente para o bloco de PS ¢ um
ndo-solvente para o outro bloco de PB.

Os polimeros utilizados foram caracterizados por ressonéncia magnética nuclear de
protons, cromatografia de permeacdio em gel, analise termogravimétrica ¢ espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho.

Segundo os resultados obtidos através de espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho as blendas apresentam miscibilidade nas composi¢des estudadas. Por outro
lado, através dos resultados de DSC, é possivel propor a coexisténcia de pelo menos trés fases
amorfas: uma delas correspondendo ao copolimero SBS, outra correspondendo a uma mistura
miscivel dos blocos de PS com hPVME ¢ uma outra relacionada a macrodomintos segregados
de PVME.

A morfologia dos copolimeros bloco e blendas foi estudada principaimente por
microscopia eletrdnica de transmissio, microscopia eletronica de varredura e espalhamento de
raios X a baixo dngulo. Foram investigados os efeitos de porcentagem de PS no copolimero,
massa molar e concentragdo de homopolimero e da temperatura de preparacdo das blendas
sobre a morfologia dos materiais.

A morfologia obtida por microscopia eletronica de transmissio para o copolimero
tribloco SBS Kraton, que contém 30% em massa de PS, ¢ formada basicamente por cilindros
de PS hexagonalmente empacotados e dispersos na matriz de PB. As blendas deste
copolimero com hPVME apresentam também microdominios cilindricos de PS em arranjo
bastante regular, porém em varias areas examinadas sfo também observadas projegdes
caracteristicas de dominios lamelares.

A morfologia do copolimero SBS PAL, que possui 70% em massa de PS, € constituida
por lamelas alternadas de PS ¢ PB, sendo também observados cilindros hexagonalmente
empacotados de PB dispersos na matriz de PS em algumas regies isoladas. Para a bienda
contendo 10% em massa de hPVME ¢ observada apenas a ocorréncia de morfologia lamelar.
Entretanto, a adi¢io de 30 e 50% em massa de homopolimero promove a transigio da
morfologia lamelar para cilindrica.

As blendas constituidas por SBS PAL e hPVME foram submetidas a tratamentos

térmicos, para avaliar o efeito da temperatura no comportamento morfologico. Em todas as
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blendas foi observada a formacio de morfologia cilindrica, além de macrodominios
originados pela segregacdo do homopolimero iniciaimente solubilizado nos microdominios de
PS.

Os resultados de SAXS para o SBS Kraton e blendas indicaram a existéncia de
estruturas de rede cilindrica em empacotamento hexagonal, confirmando assim os resultados
obtidos por microscopia eletrdnica de transmisséo. E proposto neste caso que o
intumescimento dos microdominios de PS por hPVME ¢é caracteristico de solubilizagio
localizada. As blendas de SBS PAL apresentaram valores tipicos para dois tipos de estruturas
de rede: lamelar e cilindrica em empacotamento hexagonal. A partir desses resultados ¢
proposto que apenas uma fragio de homopolimero ¢ solubilizada de maneira uniforme nos

microdominios de PS.
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ABSTRACT

In this work, a morphological study of a block copolymer/homopolymer blend,
poly(styrene-b-butadiene-b-styrene) (SBS)/poly(vinylmethylether) (hWPVME) is presented.
The homopolymer is considered a good solvent for the PS block and a non-solvent for the PB
block.

The polymers used in this work were characterized by proton nuclear magnetic
resonance ('"H NMR), gel permeation chromatography (GPC), thermogravimetric analysis
{TGA), and infrared spectroscopy (IR).

The results from the IR analysis indicated that all the blend compositions studied are
miscible. On the other hand, by DSC it was possible to detect the coexistence of, at least,
three amorphous phases in these samples: one corresponding to the SBS copolymer, the other
one, to a miscible mixture of the PS blocks and hPVME, and a third one related to segregated
domains of hPVME.

The morphology of the block copolymer and the derived blends were studied mainly
by transmission (TEM) and scanning (SEM) electron microscopies, and X-ray small angle
scattering (SAXS). It was also investigated the effect of the PS content in the copolymer, the
molecular weight and concentration of the homopolymer, and the temperature of the biends
preparation on the blends morphology.

TEM results showed that the triblock SBS Kraton copolymer, with 30 wt% of PS,
presents a morphology consisting basically of PS cylinders hexagonally packed in the PB
matrix. The blends derived from this copolymer with hPVME also showed cylindricai
microdomains of PS in a very regular arrangement, however, in some regions, the projections
characteristic of lamellar domains were also observed.

The morphology of the SBS PAL copolymer, with 70 wt% of PS, is constituted of
alternating lamellae of PS and PB, and in some isolated regions, also of hexagonally packed
PS cylinders immersed in the PS matrix. For the blend containing only 10% in weight of
hPVME, it is mainly observed the occurrence of the lameliar morphology. Nevertheless, the
addition of 30% to 50% in weight of the homopolymer promotes the lamellar-cylindrical
morphology transition.

Blends formed by SBS PAL and hPVME were submitted to thermal treatments in
order to evaluate the effect of the temperature on its morphological behaviour. In all cases, the
formation of cylindrical morphology and hPVME microdomains from the segregation of the

homopolymer initially solubilized in PS microdomains were observed.
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SAXS results for the SBS Kraton and the derived blends suggested the existence of
cylindrical network structures in a hexagonal packing, corroborating the TEM results. In this
respect, one proposes that the PS microdomains swollen by hPVME is characteristic of a
localized solubilization. The SBS PAL blends showed typical values for the two network
arrangements: lamellae and cylinders in hexagonal packing. From these results, it is suggested
that only part of the homopolymer is uniformly solubilized into PS microdomains.
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L INTRODUCAO
L1. Conceitos fundamentais

Os polimeros sdo essenciais 4 nossa vida, pois sdo constituintes importantes de todos
os seres vivos. Estio presentes em nosso cotidiano, fazendo parte da constituigio de
alimentos, produtos téxteis, agricolas, farmacéuticos, utensilios e materiais para embalagens,
na forma de macromoléculas naturais ou sintéticas {1, 2].

Quando se deseja ressaltar o fato de que o polimero tem apenas um tipo de unidade
quimica repetitiva em sua composi¢do, usa-se a expressdc homopolimero. No caso de haver
mais de um tipo de unidade quimica repetitiva, este ¢ designado como copolimero [3].

Os copolimeros cujas unidades quimicas nio seguem qualquer ordenagéo, dispondo-se
a0 acaso, sdo chamados de copolimeros estatisticos. Por outro lado, quando ha perfeita
regularidade de constitui¢io, ou seja, quando as diferentes unidades quimicas estdo dispostas
de modo alternado, siio chamados de copolimeros alternados. Quando um numero grande de
unidades quimicas iguais formam blocos na macromolécula, o polimero ¢ denominado
copolimero em bloco. No caso particular desses blocos existirem como ramificagdes
poliméricas do esqueleto principal da macromolécula, o copolimero ¢ dito “graftizado™ ou
enxertado [3].

A Figura 1 fornece uma representagio esquematica das cadeias macromoleculares em

homopolimero e copolimeros [3, 4].
L2, Copolimeros bloco

Os copolimeros bloco sio formados pelo arranjo linear de varios blocos de
comondmeros, ou seja, um copolimero bloco ¢ a combinagdo de dois ou mais blocos de
polimeros unidos cabega a cauda por ligagdes covalentes {3, 5, 6]. Dentre os métodos gerais
para sintese de copolimeros bloco, a polimerizagdo aniénica tem se mostrado mais eficiente na
preparagio de copolimeros aproximadamente monodispersos ¢ com estruturas bem definidas
[7, 8].

Dentro da classe dos copolimeros bloco, ha uma variedade de arquiteturas moleculares

possiveis; algumas delas podem ser observadas na Figura 2 [4, 9].
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Figura 1 — Representaciio esquematica das cadeias macromoleculares em um homopolimero e

copolimeros [3, 4].

Algumas das aplicagdes dos copolimeros bloco incluem adesivos, aditivos em
borrachas, agentes compatibilizantes em blendas poliméricas, agentes emulsificantes,
modificadores de impacto, revestimentos e membranas [7, 10, 11].

Os copolimeros bloco constituem uma importante classe de materiais
multicomponentes, sendo sua morfologia e suas propriedades mecénicas extensivamente
estudadas nos Gltimos anos [11, 12, 13, 14, 15, 16]. A separagdio de fases em copolimeros
contendo blocos imisciveis fornece propriedades mechnicas comercialmente importantes,
destacando-se como exemplo os elastdmeros termoplasticos [17].

A estrutura particular de duas fases de copolimeros dibloco e tribloco ¢ uma
conseqiiéncia da separagio de microfases causada peia imiscibilidade geralmente observada
entre os blocos constituintes do copolimero [5, 12, 14, 18]. As ligagbes covalentes que unem
os blocos sdo fatores determinantes do comportamento de fases apresentado por esses
materiais. Estas ligagdes restrigem a separaglio macroscopica dos blocos de polimeros

quimicamente diferentes, impondo a formagéo de microdominios.
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Figura 2 — Algumas arquiteturas moleculares de copolimeros bloco [4, 9].

O comportamento de equilibrio de fases dos copolimeros bloco é normalmente
expresso em termos da composigio do polimero (P), ou seja, da fragdo volumétrica dos
diferentes mondmeros presentes na cadeia polimérica e do pardmetro reduzido xN, onde x € 0
parimetro de interagdio de Flory-Huggins, o qual mede a energia envolvida na interagdo entre 0
par polimero-polimero e N ¢é o grau de polimerizagdo do polimero [17, 19, 20, 21]. Além
disso, o fator temperatura deve ser também considerado [22].

Combinando-se 0s efeitos da variagdo de N e @ é obtido um diagrama de fases
tedrico baseado no copolimero dibloco poli(estireno-b-isopreno) (SI), o qual é apresentado na
Figura 3. Diagramas de fases semelhantes tém sido também encontrados para outras
arquiteturas de copolimeros [19, 23],
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Figura 3 - Representagdo esquematica do diagrama de fases de um copolimero dibloco SI,
mostrando as diferentes morfologias: esferas em reticulo cibico de corpo centrado,

cilindros hexagonalmente empacotados, OBDD ¢ lamelas [19, 23, 24].

Como pode ser observado na Figura 3, quando x ou N séo muito baixos, os fatores
entropicos sio dominantes e tém-se um sistema homogéneo de uma unica fase. Por outro lado,
quando o produto xN atinge certo valor, representado pela curva da Figura 3, os fatores
entélpicos sdo dominantes; os blocos do copolimero deixam de ser misciveis e se arranjam em
microdominios distintos [15, 17]. A medida que a fragdio volumétrica de um bloco varia, 0s
microdominios se arranjam em morfologias esférica, cilindrica, diamante duplo bicontinuo
ordenado (OBDD) e lamelar [22, 24]. A morfologia dos microdominios formados ¢ portanto
dependente, nestas condi¢des, da composigao do copolimero.

De maneira geral, quando as fragdes volumétricas dos dois componentes do
copolimero dibloco sio comparaveis, dominios lamelares alternados s3o formados. Quando a
composi¢do do copolimero varia assimetricamente, uma curvatura da imterface que separa o0s
microdominios é introduzida no sistema, de forma que sdo observadas as morfologias OBDD,

cilindros hexagonalmente empacotados ou esferas em reticulo cibico de corpo centrado [25,
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26]. Esta mudanga de curvatura interfacial é atribuida ao balango entre contribuicbes da
entropia conformacional dos blocos em diferentes microdominios e da energia livre interfacial.

Segundo a literatura, a morfologia OBDD ¢é observada em uma estreita faixa de
composi¢io em copolimeros dibloco. Por exemplo, a morfologia OBDD, até o momento foi
obtida apenas em copolimeros dibloco SI e poli(estireno-b-butadieno) (SB), dentro da faixa de
composicio de 28 a 33% (em volume) de poliestireno (PS) e em outra de 62 a 66% {(em
volume) de PS [27].

A Figura 4 mostra uma representacéo esquemstica das varias morfologias que podem
ser formadas por um copolimero tribloco do tipo ABA. Inicialmente observa-se a existéncia de
esferas de A dispersas na matriz formada por blocos de B. Quando o conteiido de A é
aumentado, a morfologia muda de esferas para cilindros de A dispersos na fase continua
formada por blocos de B. Quando as fragSes volumétricas de A e B sfio aproximadamente
iguais, observa-se a formagfio de uma morfologia constituida por lamelas alternadas de A ¢ B.
Com maior aumento no conteido de A, forma-se uma fase continua deste bloco, na qual séio
dispersos cilindros ou esferas de B [28].

AUMENTO DO CONTEUDO DE A
DIMINUICAO DO CONTEUDO DE B

[
—d

>
A
B

Figura 4 - Representaciio esquemética da varias morfologias que podem ser formadas por um
copolimero tribloco do tipo ABA [28].

As varias morfologias apresentadas por copolimeros bloco apresentam diferentes
periodicidades. A morfologia lamelar em copolimeros bloco é periédica em apenas uma
diregio, com ambos componentes continuos em apenas duas diregdes, enquanto que a
morfoiogia cilindrica é periédica em duas direges, com apenas o componente majoritario
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continuo em trés direcdes. A morfologia esférica é periddica em trés diregdes, mas apenas o
componente majoritario é continuo. Na morfologia OBDD, a qual é caracteristica de
copolimeros dibloco lineares e do tipo estrela, os componentes miporitério e majoritario sdo
periddicos e continuos em trés dire¢Ges. Especificamente, os dois componentes da morfologia
OBDD estiio arranjados em redes interpenetrantes, cada qual com simetria de diamante cubico

{26].
L2.1. Copolimero tribloco poli(estireno-b-butadieno-b-estireno) (SBS)

O copolimero tribloco poli(estireno-b-butadieno-b-estireno) (SBS) tem atraido
consideravel atengdio desde 1965, guando foi introduzido no mercado pela SHELL [16, 29].

A estrutura caracteristica de duas fases do copolimero SBS é uma conseqiéncia da
separagio de microfases causada pela imiscibilidade entre os segmentos de PS e polibutadieno
(PB) e ¢ responsavel por suas propriedades fisicas peculiares [14, 16]. Na Figura 5 esta
representada a estrutura quimica do SBS [30].

I
I
|
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|
I

H H
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=
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Figura 5 — Representagio da estrutura quimica do copolimero tribloco poli(estireno-b-
butadieno-b-estireno) (SBS) [30].

Segundo a literatura, as propriedades mecénicas do SBS do tipo estrela, com conteddo
de 25% em massa de PB e de morfologia lamelar é func¢go da orientagdo das lamelas. Quando

as lamelas s#o ordenadas, o SBS revela maior resisténcia ao impacto e maior elongacéo na
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fratura em relagio ao mesmo polimero apresentando lamelas onduladas. Entretanto, esta
ultima morfologia é responsavel pela maior rigidez ¢ resisténcia ao calor [16].

Em relagio ao copolimero tribloco SBS contendo 28% em massa de PS ¢ morfologia
constituida por cilindros de PS dispersos na matriz de PB, uma transicio de plastico para
borracha ¢ normalmente observada, quando este polimero é submetido a estiramento em
temperaturas abaixo da temperatura de transi¢io vitrea (Tg) do PS (Tg de aproximadamente
100 °C). Inicialmente a amostra comporta-se como um pldstico, mas apos atingir a tenso
maxima, esta exibe alta deformacfio elastica. O processo envolve quebra ou fragmentagdo dos
longos cilindros vitreos de PS, resultando em cilindros mais curtos. Durante o estiramento, 0§
cilindros de PS atuam como cargas de refor¢o, uma vez que estdo interconectados as cadeias
de PB. A alta elasticidade desaparece quando a amostra ¢ estirada em temperaturas acima da
Tg do PS [14].

Os copolimeros tribloco SBS contendo maior conteado de PB em relagdo a PS sdo
conhecidos como elastdmeros termoplasticos, pois apresentam as mesmas caracteristicas de
processamento de termoplésticos convencionais, bem como as propriedades usuais de uma
borracha [3, 31]. Nestes elastdmeros termoplasticos, os segmentos de PS sio de natureza
termopléstica, apresentando temperatura de transi¢io vitrea bem acima da temperatura
ambiente (Tg ~ 100 °C), enquanto que a fase de PB, com comportamento verdadeiramente
elastomérico, apresenta temperatura de transigio vitrea bem abaixo da temperatura ambiente
(Tg ~ -40 °C) {5, 7, 32, 33, 34].

Em fungio de suas caracteristicas termoplasticas e elastomericas, o SBS se apresenta
como um produto de grande versatilidade, abrangendo uma vasta gama de aplicagBes, tais
como: modificagdes de polimeros, aditivos para plasticos de engenharia e elastdmeros
vulcanizaveis, pegas técnicas, artigos médico-hospitalares, modificagio de asfalto para
impermeabilizagio e pavimentagdo, adesivos, além de sua principal aplicagdo, como compostos
para injegio de solados [7]. Por outro lado, este copolimero possue a desvantagem de
apresentar pouca estabilidade ao calor e 4 radiag3o ultravioleta devido a presenca de uma
grande quantidade de ligagdes alifaticas insaturadas nos segmentos de PB [35].

O SBS é preparado pela polimerizagio anidnica, a qual se processa através de um
controle restrito sobre a estrutura e a massa molar dos blocos. Polimerizagdes com iniciador
seqiiencial e bifuncional produzem copolimeros tribloco com estrutura pura (poliestireno-5-
polibutadieno-b-poliestireno). Um terceiro processo, a tecnologia de acoplamento, primeiro

prepara seqiiencialmente o copolimero dibloco (SB), e em seguida, os terminais reativos do
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copolimero dibloco SB sdo acoplados quimicamente para formar o copolimero tribloco SBS.
A ineficiéncia na reagiio de acoplamento pode resultar na presenga de copolimero dibloco SB

residual no copolimero tribloco [7].
1.3. Blendas poliméricas

" Blenda polimérica é definida como uma mistura fisica de dois ou mais polimeros ou
copolimeros sem que exista elevado grau de ligagBes quimicas entre eles.

Misturar polimeros constitui um recurso tecnolégico importante, uma vez que
possibilita obter materiais com caracteristicas mais adequadas para determinadas aplicagdes a
partir de polimeros disponiveis comercialmente [36, 37].

Os trés métodos mais comuns para obtengdo de blendas poliméricas sdo: mistura em
solugdo; mistura mecanica e sintese de um polimero na presenca de outro. No primeiro caso os
componentes da blenda sio solubilizados em um solvente comum, que ¢ entdo evaporado para
obtengdio da mistura solida. Este ¢ um método utilizado principalmente em escala de
laboratorio e apresenta como principal desvantagem a interferéncia do solvente na morfologia
do material. Na mistura mecanica, os polimeros sio misturados no estado solido ou fundido.
Este é um procedimento bastante utilizado em escala industrial. O método de sintese de um
polimero na presenca de outro é ainda pouco empregado em escala industrial, mas tem
adquirido grande importancia na preparagiio de materiais especiais, tais como reticulados
poliméricos interpenetrantes e copolimeros [37].

As propriedades das blendas dependem, primeiramente, da miscibilidade dos
componentes envolvidos. Para polimeros misciveis, as propriedades das blendas podem ser
tanto aditivas como podem ocorrer efeitos sinérgicos ou antagdnicos. No caso onde os
componentes siio imisciveis, as propriedades da blenda dependerdo nfio somente das
propriedades de cada componente, mas também da morfologia e da adesdo na interface
polimero-polimero, uma vez que esta afeta as propriedades mecénicas finais do material [38].

Os fatores termodinimicos responsaveis pela solubilizagio de um homopolimero no

interior dos microdominios do bloco miscivel do copolimero é determinada pela energia livre

molar de Gibbs ( AGm ), através da seguinte expressdo [37]:

AGm = AHm - TASm (1)
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onde T é a temperatura absoluta, AHp e ASp sdo a entalpia € a entropia molar de mistura,
respectivamente.
Portanto, de maneira geral para uma mistura miscivel, AGpy deve ser negativa e ainda

satisfazer a um requisito adicional:

y—
o’

onde ®i é a composigao (fragio volumétrica) do componente i e P € a pressdo.

Para misturas poliméricas de dois componentes, a entropia de mistura ¢ dada por:

— ® ®2
ASm = —R[{N—i]ln D+ [N_z] In d)z} 3)

onde Ni é o nimero de unidades repetitivas por cadeia polimérica ou grau de polimerizagdo.

O efeito da massa molar dos componentes sobre a miscibilidade pode ser verificado
através da entropia de mistura. Para cadeias poliméricas muito grandes a entropia
combinatorial tende a zero. Como consegiiéncia, os polimeros s¢ serdio misciveis se a entalpia
de mistura for favoravel, isto &, se a entalpia de mistura for nula ou negativa. Na maioria das
vezes a mistura é endotérmica, exceto em casos onde hi interacdes especificas entre as
diferentes cadeias poliméricas. A contribuigiio entalpica para a energia livre de mistura ¢ dada

por:
AHp = RTx 0P, 4)
onde %1, é o pardmetro de interagdio de Flory-Huggins entre os componentes 1 e 2.
1.3.1. Blendas de homopolimeros hPS e hPYME
A maior parte dos pares poliméricos, com estruturas de cadeias longas, sdo
imisciveis entre si devido a sua pequena entropia de mistura. Contudo, algumas biendas

poliméricas mostram comportamento de miscibilidade incomum, quando ha interagio

especifica entre os polimeros componentes da mistura, levando a um calor de mistura
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exotérmico [39, 40]. Na maioria das misturas poliméricas misciveis conhecidas, o grau de
miscibilidade diminui com o aumento da temperatura, ocorrendo o comportamento descrito
por Minima Temperatura Critica de Solugéo (LCST) [39, 41].

Blendas de homopoliestireno (hPS) e¢ homopoli(éter metil vinilico) (WPVME) séo
otimos exemplos de comportamento LCST, e tém atraido muita atengio devido a sua
miscibilidade em uma ampla faixa de concentragdo [42]. A miscibilidade ¢ devido & existéncia
de uma interagdo especifica (do tipo pontes de hidrogénio) entre o grupo fenila do hPS, que se
comporta como um doador de elétrons, e o oxigénio do éter do hPVME, como aceptor de
elétrons [39, 40, 41, 43].

Além da composigdo da blenda existem ainda outros fatores que interferem na sua
miscibilidade, tais como: i) massas molares dos homopolimeros; ii) tipo de solvente utilizado
na preparacéo da blenda e iii) temperatura [44].

Hsu e colaboradores [44] realizaram o estudo espectroscopico de blendas de hPS
(Mw =3,7x10*, 5,0x10* e 17,5x10* g/mol) ¢ hPYME (Mw =9,9x10" g/mol), variando a
composigdo, solvente (tolueno, cloroférmio e tricloroetileno) e temperatura. Os autores
concluiram que certas caracteristicas espectrais sio sensiveis a miscibilidade, sendo esta
dependente do solvente utilizado que interfere na cinética de separagdo de fases, ou seja, sdo
obtidas blendas misciveis quando tolueno é utilizado como solvente ¢ blendas imisciveis no
caso de cloroformio e tricloroetileno. Em relagio 4 temperatura, os autores utilizaram varias
temperaturas para a preparagio das biendas. De maneira geral, foi observado que as posigdes
das bandas do hPVME nd3o sdo alteradas, mas suas intensidades relativas variam
substancialmente. A banda 4 1.107 cm” domina no caso de blendas preparadas a 130 °C,
indicando imiscibilidade. Contudo a banda a 1.085 cm™ domina a baixas temperaturas (25 °C),
indicando miscibilidade. As blendas com 15, 50, 64 ¢ 84% de hPS obtidas por evaporagéo de
solugBes de tolueno, apresentaram miscibilidade, porém as blendas obtidas em cloroférmio e
tricloroetileno, apresentaram imiscibilidade em todas as concentragdes.

Jabbari e colaboradores [38] investigaram o efeito da massa molar de hPS
(Mw =1,5x10* a 3,0x10° g/mol) e hAPVME (Mw =9,9x10* g/moi) e das suas polidispersidades
na interdifusdio em‘uma interface entre os polimeros, utilizando a técnica de espectroscopia na
regidio de infravermelho de refiexdo total atenuada. Os autores concluiram que o processo de
interdifusdo é controlado pelo tempo de relaxagdo da matriz de hPS e que depende fortemente
da massa molar do hPVME, o componente de maior mobilidade. O coeficiente de interdifuséo

é inversamente relacionado i massa molar do hPVME.
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Pautl e colaboradores [41] estudaram a miscibilidade das biendas de hPS (Mw =3,5x10°
g/mol) e hPVME (Mw =9,9x10* g/mol), adicionando-se comondmeros acrilonitrila (AN),
anidrido maleico (MA) e 4cido acrilico (AA) ao hPS. Os autores observaram que mesmo
copolimeros contendo pequenas quantidades de comondmeros apresentaram aumento na

temperatura de separagio de fases da blenda, sendo este efeito crescente na ordem MA, AN e
AA.

L.3.2. Blendas de homopolimeros e copolimeros bloco

Blendas constituidas por homopolimeros imisciveis dificilmente produzem materiais
com propriedades Uteis através de simples blendagem, devido 4 limitada adesdo entre as fases.
Copolimeros bloco podem ser introduzidos como aditivos em blendas de homopolimeros
imisciveis com o objetivo de garantir a adesdo interfacial entre as fases e obter a combinagdo
desejada de suas propriedades.

Por outro lado, blendas formadas por copolimeros bloco e homopolimeros apresentam
um comportamento de fases complexo devido ao acoplamento de duas transicBes de fases: a
chamada transicio de microfases, a qual é induzida pelo proprio copolimero bloco; e a
transigio de macrofases, originada pela separagdo das fases de copolimero e homopolimero,
em condigdes de imiscibilidade entre eles [42, 45, 46].

A miscibilidade de uma blenda constituida por um homopolimero de composicéo
quimica idéntica a um dos blocos do copolimero é fungdo dos seguintes pardmetros: 1) energia
de contato ou tensdo interfacial, entre os diferentes componentes na interface que separa os
microdominios; ii) entropia combinatorial entre as cadeias do copolimero bloco e as cadeias do
homopolimero e iii) entropia conformacional das cadeias do copolimero bloco e do
homopolimero [45, 471.

Estudos de blendas binirias de um copolimero bloco ¢ um homopolimero tém
levado ao entendimento dos fatores que influenciam seu comportamento de fases. As
caracteristicas morfolégicas das blendas dependem da temperatura, composicio da blenda,
estrutura do copolimero bloco e das massas molares do copolimero e do homopolimero
[36, 45].

Existem varios trabalhos na literatura que relatam o fenémeno de solubilizagio de

homopolimeros dentro de microdominios dos copolimeros bloco [25, 45, 46, 48, 49, 50].
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Polimeros misciveis possuem uma Gnica fase. Por outro lado, polimeros imisciveis tendem a
separar fases, originando misturas heterogéneas.

Uma das situagdes mais estudadas é definida quando o homopolimero adicionado
apresenta a mesma estrutura quimica de um dos componentes constituintes do copolimero
bloco. Esta pode ser representada pelo trabalho realizado por Hashimoto e colaboradores [45],
que investigaram a estrutura ordenada de misturas bindrias do copolimero tribloco SBS
(Mn =61,6x10° g/mol) contendo 28% de PS, e dos homopolimeros hPS (Mn =2,8x10” g/mol)
e poli(ci-metil estireno) (hPoMS) (Mn =3,2x10° g/mol), através de microscopia eletronica de
transmissiio e espalhamento de raios-X a baixo angulo. Os autores argumentam que O
homopolimero adicionado, hPS ou hPaMS, ¢ solubilizado no interior dos microdominios de
PS do copolimero tribloco, porém sua distribuiglio ¢ diferente para cada homopolimero. Os
resultados indicaram que o hPaMS$ ndo € solubilizado uniformemente, localizando-se no
centro dos microdominios de PS do copolimero, sendo tal solubilizagée ndo uniforme atribuida
as interagdes repulsivas entre estas cadeias. Segundo os autores, uma tendéncia do hPaMS ser
distribuido uniformemente no interior dos microdominios de PS foi observada quando a
temperatura era aumentada, pois neste caso as interagdes repulsivas diminuem. Por outro lado,
foi observado que o hPS solubiliza-se uniformemente nos microdominios de PS do copolimero,
uma vez que a morfologia apresentada por esta blenda ¢ bastante regular.

De maneira geral, ¢ bem estabelecido que a razdo entre as massas molares do
homopolimero (-ﬁn n) € o segmento do copolimero bloco compativel (ﬁn c), © =Mn ¥y Mn ¢,
é um fator determinante no grau de solubilizagio de homopolimero no interior dos
microdominios do copolimero bloco [36, 48].

Mayes e colaboradores [25] estudando a distribuigdo espacial de hPS (ﬁw =52x10°
g/mol) e poli(metacrilato de metila) (WPMMA) (Mw=9,2x10°¢ 64x10° g/mol) adicionados ao
copolimero dibloco poli(estireno-b-metacrilato de metila) {SMMA) (Mw =91x10° g/mol)
contendo 50% de PS, observaram os seguintes comportamentos: i) quando a massa molar do
homopolimero (hPS ou hPMMA) adicionado é comparivel 4 massa molar do bloco
correspondente (PS ou PMMA) do copolimero, o homopolimero ndo ¢ distribuido
uniformemente no interior dos microdominios do copolimero bloco, localizando-se nos centros
dos microdominios; ii) quando a massa molar do homopolimero (hPS ou hPMMA) adicionado
for menor que a massa molar do bloco (PS ou PMMA) do copolimero, o homopolimero

comporta-s¢ como um solvente, misturando-se mais uniformemente no interior dos
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microdominios do copolimero bloco; iii) quando a massa molar do homopolimero (hPS ou
hPMMA) adicionado for muito maior que a massa molar do copolimero, o homopolimero ¢
excluido dos microdominios, formando fases dispersas. Desta forma, somente serd possivel
uma solubilizagdo significativa, quando Mn 1/ Mn ¢ for menor ou igual a um [36, 48],

Thomas e colaboradores [51, 52, 53, 54] estudaram blendas hPS/SI e hPS/SB,
variando a massa molar do hPS de 2,1x10* a 3,7x10* g/mol e do copolimero dibloco SB de
2,0x10* a 16x10° g/mol. Os autores concluiram que nas blendas hPS/SB, onde a concentragéo
do copolimero bloco ¢ relativamente baixa, a variagio da massa molar do hPS tem como
resultado a mudanca de morfologia da blenda. Por exemplo, a diminui¢io da massa molar do
hP$ em blendas contendo concentragio fixa de 7% em massa de SB simétrico (massa molar de
8,7x10* g/mol e fragio volumétrica de PS de 50%) causou mudanga de morfologia lamelar
(Mn &/ Mn ¢=0,87) para cilindrica (Mn 5/Mn =0,71) e esférica (Mn 1/ Mn c=0,18 e 0,41).
Estes resultados indicam também que quando Mn 1/ Mn ¢ for menor que 1, o homopolimero
pode efetivamente misturar-se com os segmentos do bloco miscivel. Resultado semelhante foi
também obtido por Hashimoto e colaboradores {46], que estudaram algumas misturas bindrias
de hPS (Mn =2,2x10° g/mol) e o copolimero dibloco SI (Mn =3,2x10* g/mol).

Uma outra situagio envolve a adigio de um homopolimero contendo estrutura quimica
diferente em relagfio aos constituintes do copolimero bloco. Como exemplo tem-se o trabatho
também realizado por Hashimoto e colaboradores [49], que estudaram a adigdo de
homopoli(oxido de 1,4-fenil 2,6-dimetila) (WPPO) (Mn=1,17x10* g/mol) a dois tipos de
copolimeros dibloco SI, diferindo no conteido de PS e na morfologia dos microdominios.
Quando o copolimero SI (Mn =17,6x10* g/mol) contém 85% de PS, a morfologia ¢ formada
por microdominios esféricos de poliisopreno (PI) dispersos em uma matriz de PS. Por outro
lado, quando o copolimero SI (Mn =52,4x10* g/mol) contém 52% de PS, a morfologia ¢
formada por lamelas alternadas de PS e PL A interagio energética favoravel entre o hPPO e os
blocos de PS, favorece a miscibilidade entre o homopolimero hPPO com os blocos de PS.
Desta forma, a adigio de 10, 30, 50, 70 e 90% em massa de hPPO ao copolimero com 85% de
PS manteve a morfologia de microdominios esféricos de PI, e resultou na formagfio de uma
mistura uniforme de cadeias de hPPO com os blocos de PS. Porém, a adigfio de 20, 40, 70 e
90% em massa de hPPO ao copolimero com 52% de PS causou uma transigdo de macrofases,

pois foram verificadas regides ricas em homopolimerc e regides ricas em SI. Entretanto, as
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regides contendo o copolimero apresentaram transi¢do de microfases, que resultaram em
morfologias lamelar, cilindrica e esférica, em fungdo da fragdo de homopolimero solubilizado.

A composigio do homopolimero é portanto muito importante para entender a sua
distribuigio espacial no interior dos microdominios do copolimero [45, 55]. Por exemplo, para
a mistura binaria de hPPO e o copolimero bloco SB, observa-se uma entalpia de mistura
exotérmica que pode ser um importante fator termodinamico para solubilizagio [56]. Contudo
ndio ha contribuigdo entalpica para uma mistura binaria de hPS e copolimero bloco SB, onde o
hPS e o segmento de PS do copolimero misturam-se atermicamente (AH=0) [56]. Com base na
argumentagio acima, € esperado que a quantidade de homopolimero que pode ser sciubilizada
aumente quando o homopolimero for quimicamente diferente, mas miscivel com um dos
polimeros do copolimero bloco [56, 57].

Xie e colaboradores [56] estudaram a miscibilidade da blenda constituida peio

copolimero tribloco SBS (Mn =10,5x10" g/mol) contendo 48% de PS com hPVME

(Mn =3,7x10* g/mol) através de espalhamento de luz. A técnica utilizada no trabalho permitiu
concluir que a blenda é miscivel na faixa de composigdo de 10 a 90% em massa de hPVME. O
hPVME adicionado ¢ confinado, ou seja, é preferencialmente solubilizado no interior dos
microdominios de PS, devido a interagdo especifica de hPVME com os blocos de PS do
copolimero SBS. O confinamento do homopolimero é discutido com base na perda de entropia
conformacional das suas cadeias no interior do copolimero, comparada com aquela no
homopolimero puro. Foi observado também que a solubilidade de hPVME em microdominios
de PS € maior que a de hPS nesses microdominios, 0 que comprova que a entalpia de mistura
negativa contribui para a miscibilidade da blenda.

~ Os mesmos autores [48], estudando a mistura binaria de trés copolimeros tribloco SBS
¢ poli(estireno-b-isopreno-b-estireno) (SIS) com hPVME (ﬁw =6,3x10* g/mol), através de
analise térmica e espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, concluiram que a

quantidade de hPVME que pode ser solubilizada ¢ mais influenciada pelo conteiido de PS, do
que pela massa molar do copolimero bloco (Mw =1,4x10*, 2,4x10* € 2,8x10* g/mol). Embora

a massa molar do hPVME seja varias vezes maior do que a do segmento de PS, as blendas
mostraram miscibilidade em uma ampla faixa de concentragio de hPVME. Para o SBS com
28% de PS, a blenda apresentou miscibilidade com 10, 20 e 30% em massa de hPVME,
enquanto que no SBS com 48% de PS a miscibilidade se estende até 80% em massa de
hPVME.
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1.4. Métodos de caracterizagdo morfoldgica

As técnicas mais utilizadas para o estudo morfologico de copolimeros bloco amorfos
sio: microscopia eletronica de transmissio (TEM), microscopia de forca atdmica (AFM),
espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS), bem como técnicas de espathamento de luz e
de neutrons [9].

L4.1. Microscopia eletrénica de transmissio

A microscopia eletrnica de transmiss&o é uma técnica que permite a observagdo direta
do arranjo e das dimensdes das microfases de copolimeros bloco imisciveis e de suas blendas.
Como a resolug@o desta técnica ¢ da ordem de poucos nandmetros, é possivel caracterizar
estruturas de microdominios de copolimeros bloco que poséuem caracteristicamente dimensdes
de algumas dezenas de nandmetros.

Na Figura 6 sdo apresentados alguns sinais transmitidos quando um feixe de elétrons
atinge uma amostra.

Fewxe de elétrons

N\
/

w

Elétrons Elétrons nio Elétrons
Elasticos espalhados  Inelisticos
Eo Es Eo-AE

Figura 6 - Interagdio do feixe de elétrons com atomos da amostra, produzindo elétrons
elasticos, inelasticos e transmitidos, onde E, corresponde & energia inicial do feixe
incidente e AE corresponde a perda de uma fragiio de energia.
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Os elétrons do feixe primario incidente podem ou ndo interagir com a amostra. Os
elétrons que atravessam a amostra sem sofrer espathamento, ou seja, 0s que ndo interagem
com esta, ndo alteram sua direg@io ou energia, sendo os principais responsdveis pela formagio
das regides claras da imagem. Os elétrons que interagem com a amostra, podem sofrer
espalhamento elastico ou inelastico pelos atomos da amostra (F igura 6) [58].

O espalhamento elastico é causado por interagdes Couldmbicas, isto é intera¢Bes
eletrostaticas entre os elétrons do feixe e as cargas positivas dos micleos da amostra. Nestas
interagdes os elétrons do feixe incidente sfo desviados de sua dire¢do sem sofrer perda de
energia. O espalhamento inelastico, por sua vez, € resultante de varios tipos de interagdes que
envolvem perda de energia. Colises desse tipo entre elétrons do feixe e a amostra provocam
um pequeno desvio da diregéo e perdem uma quantidade detectivel de energia (AE).

Um diagrama esquematico de um microscopio eletrdnico de transmissio € apresentado

na Figura 7.

I_VJ Fonte de Elétrons
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)

Tela de Projegiio

Figura 7 - Diagrama esquematico de um microscépio eletrnico de transmissao.
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O microscopio eletrdnico de transmissdo é constituido por uma fonte de elétrons,
sendo a fonte de radiagio mais comum constituida por um filamento de tungsténio, o catodo.
Os elétrons sdo emitidos por um processo termidnico, ou seja, o filamento ¢ aquecido
resistivamente a uma temperatura de aproximadamente 2800 °C e os elétrons sdo emitidos
através de uma diferenca de potencial entre o catodo, o anodo € um envélucro circular com
uma abertura centrada na ponta do filamento (cilindro de Wehnelt), cuja fungéo € controlar a
emisso de elétrons da ponta do filamento [58].

O sistema de imagem do microscopio consiste basicamente de lentes objetiva,
intermediaria e projetora. Logo abaixo da fonte de elétrons estio dispostas duas lentes
condensadoras que ajustam o didmetro ¢ o &ngulo de convergéncia do feixe sobre a amostra.
Os diafragmas associados a essas lentes controlam a intensidade de iluminag@o da amostra. A
seguir encontra-se o porta-amostra, dentro do qual € colocada uma teiinha de metal (Cu, Au
ou Pt) de geralmente 3 mm de didmetro, cuja fungfo € suportar a amostra.

A lente objetiva é responsavel pela focalizagfio de detalhes finos da amostra e pela
primeira ampliagio. O diafragma da objetiva tem a principal fungdo de bloquear os elétrons
que sofreram espalhamento elastico a partir de um dado dngulo e, desta forma, melhorar o
contraste da imagem. A lente intermediaria, também chamada lente de difragfio, ¢ utilizada para
obter as figuras de difragdo resultantes das interagbes do feixe com a amostra. As lentes
projetoras sdo responsaveis pela ampliagdo final da imagem.

A imagem em um microscopio eletrdnico de transmissdo convencional é formada
principalmente por elétrons n3o espalhados e elétrons espalhados inelasticamente. As
diferengas de espessura, densidade e/ou composigdo da amostra sdo responsaveis pelas regides
claras e escuras na imagem formada.

Amostras constituidas por elementos de alto niimero atdmico apresentam alto grau de
espalhamento elastico de elétrons, resultando em imagens de alto contraste. Porém, amostras
constituidas por elementos de baixo nimero atémico, por exemplo polimeros, apresentam
grande proporgio de espathamento inelastico, que reduz o contraste € a resolucéio da imagem
devido aos diferentes comprimentos de onda dos elétrons espalhados. Com a finalidade de
reduzir estes efeitos, a amostra ¢ submetida a um coramento com elementos de numero
atémico maior. Porém, quando a amostra é espessa, as imagens obtidas no séo nitidas, mesmo
com o coramento, devido d ocorréncia de espalhamentos miltiplos. Com a finalidade de
solucionar este inconveniente, utiliza-se um acessorio do microscopio ZEISS EM902, o qual

consiste em um filtro magnético que exclui os elétrons inelasticos. Este sistema de filtro ¢
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constituido por um espelho eletrostitico e um prisma magnético acoplado & coluna. Pela
objetiva passa apenas os elétrons espalhados a baixo &ngulo, nfo espalhados e inelasticos.
Estes sio direcionados ao espelho através de uma lente projetora, de onde sdo refletidos para o
prisma. O prisma dispersa os elétrons inelasticos com comprimentos de onda definidos em
angulos diferentes e podem entdo ser excluidos por uma segunda fenda, permitindo imagens de

maior contraste que as convencionais [58].

1.4.1.1. Crioultramicrotomia

O principal requisito para a preparagio das amostras para a microscopia eletronica de
transmissdo ¢ que as mesmas sejam suficientemente finas para diminuir a ocorréncia de
espalhamentos multiplos. Contudo, a melhor espessura da amostra dependerd do tipo de
material e do tipo de informagéio que ¢ pretendida. Uma amostra adequada para observagio em
um microscopio eletronico de transmissdo deve ter preferencialmente uma espessura uniforme
e ser representativa do interior do material que esta sendo estudado [59].

O ultramicrétomo é um instrumento de corte, inicialmente desenvolvido para cortar
secgBes de tecidos biologicos para microscopia Optica. Os ultramicrétomos modernos
permitem a preparagio de cortes regulares de espessura em torno de 100 nm (1000 ) [59].

No ultramicrétomo a amostra, com uma area menor que 1mm’, é montada em um

suporte que se move em dire¢3o a uma navalha fixa, como mostrado na Figura 8.

Faca

Figura 8 - Representacdo esquematica da regido de corte do ultramicrotomo.
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Para preparagio de cortes sdo utilizadas facas de ago inoxidavel, vidro e diamante.
Facas de diamante sdo duraveis e muito afiadas, o que permite obter secgdes muito finas e com
espessura uniforme. Para materiais flexiveis, como por exemplo os elastdmeros, os cortes sdo
obtidos a baixas temperaturas, as quais sdo proporcionadas por um sistema criogénico. O
método de crioultramicrotomia é, portanto, muito adequado para produzir secgdes uitrafinas
de polimeros, especialmente aqueles que possuem temperatura de transi¢do vitrea abaixo da
temperatura ambiente [58, 59].

1.4.2. Espalhamento de raios-X a baixo angulo

A técnica de espalhamento de raios-X a baixo &ngulo € também utilizada para
investigar estruturas com dimensdes da ordem de 1 a 100 nm, normalmente [60]. Esta técnica
aplicada a copolimeros bloco fornece as dimensbes médias da unidade de repetigdo da
estrutura, além da morfologia que caracteriza o arranjo periédico dos microdominios
existentes.

De maneira geral, o efeito da difragiio de raios-X ¢ resultado da interagéio da radiacio
com a estrutura periddica cristalina da amostra. Para atomos arranjados regularmente em uma
rede espacial, a equagdo de Bragg (5) indica a existéncia de uma relaglio entre o comprimento
de onda dos raios-X (A), a distancia interplanar (d) e o 4ngulo de desvio do raio difratado em

relagdo ao incidente (26):

n) = 2dsen® G)

onde n é a ordem de reflexdo.

O espalhamento de raios-X a baixo dngulo ¢ originado por flutuagdes periodicas de
densidade eletrnica, causadas pela existéncia de super-estruturas moleculares, por exemplo,
regides cristalinas ordenadas distribuidas em regido amorfa circundante, assim como dominios
de um material dentro da matriz de um outro material [61].

Somente as flutuagdes de densidade eletrénica sobre disténcias superiores as disténcias
interatdmicas promovem espalhamento de raios-X a baixo éngulo. Desta forma, muitos cristais
simples e sistemas de fases puras niio espalham raios-X em dngulos muito baixos.

O comprimento de onda dos raios-X usado para a anilise de estrutura através de

SAXS pode variar na faixa de 0,5 a 2,5 A. Nos equipamentos de raios-X convencionais a fonte
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de radiagio tem comprimentos de onda fixos que provém dos tubos comerciaimente
disponiveis. Utilizando-se a fonte de radiaglio Sincrotron, entretanto, ¢ possivel alterar o
comprimento de onda do feixe primario. Quando A ¢ aumentado, o espalhamento de uma dada
estrutura muda gradualmente em diregéio a dngulos maiores, o que favorece as medidas de
espalhamento de estruturas maiores. Por outro lado, com o aumento de A ha também um
aumento da absorgdo de raios-X pela amostra. Por esta razio, o A correspondente a radiagéo
CuKa (A =0,154 nm) é frequentemente escolhido como a melhor op¢ao [61].

Em geral, materiais poliméricos espalham raios-X pouco intensamente, uma vez que
estes materiais consistem principalmente de elementos leves (H, C, N, O) e as diferencas de
densidade eletronica entre os varios dominios sdo0 até certo ponto pequenas.

As amostras que podem ser investigadas por SAXS so:

i) amostras que apresentam regularidade em suas estruturas, tais como macroreticulos. Como
exemplo, tem-se os polimeros semi-cristalinos, cujas cadeias sio arranjadas em lamelas
cristalinas que estiio empilhadas e originam estruturas de camadas com distncias de repetigdo
da ordem de 10 nm na diregio perpendicular s lamelas. Um outro exemplo sdo os
copolimeros bloco, nos quais microdominios séo normalmente arranjados em morfologia
regular e periodica.

ii) amostras que contém particulas de um material suspenso (ou embebido) na matriz de um
outro material. As formas ou posigdes destas particulas na amostra normaimente néo sio
reguiares. Como exemplo, tem-se uma solucio diluida de um polimero em um solvente.

iii) amostras que possuem estrutura de duas fases, consistindo em uma mistura irregular de
uma fase dispersa em outra. A fase considerada espalhadora de raios-X deve apresentar
densidade eletrénica razoavelmente uniforme [61, 62].

No primeiro caso o espectro de SAXS apresenta picos do tipo Bragg, mais ou menos
definidos de acordo com a ordem presente no material. Nos outros casos (i € iii) o espectro de
SAXS consiste em uma curva de espathamento difuso ao redor da origem (diregéo do feixe
nfo espalhado) sem picos bem definidos, apresentando ocasionalmente picos que indicam
distancias de correlago.

A Figura 9 fornece uma representagdo esquematica do arranjo experimental do
equipamento de espalhamento de raios-X a baixo angulo. Estdo apresentados pardmetros
como 26, o qual é definido como o Angulo de espalhamento, ou seja, € o angulo definido entre
os feixes incidente e espalhado. O pardmetro m ¢ a distdncia linear no plano de imagem entre o

feixe incidente e o espalhado e b ¢ a distdncia entre a amostra e o detector [62].
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Para as medidas de SAXS sdo necessarias condigBes instrumentais especiais, como por
exemplo uma separagio adequada do feixe incidente (muito mais intenso) em relagdo &
radiagdio espalhada. Isto pode ser feito através da colimagdo do feixe primario, do uso de
grandes distincias entre a amostra e o plano de detecgdo ¢ também com o arranjo de um

conjunto de fendas estreitas [61, 62].

Fonte de raios-X Amostra Plano de registro
< b >
z Bloqueador
Colimador Feixe incidente de feixe
—
I 20 m

Feixe espathado
Filme

Figura 9 - Representagio esquematica do espalhamento de raios-X a baixo dngulo.

O espectro é registrado através de detectores sensiveis & posi¢do (unidimensional) ou
placas de imagem (bidimensional).
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IL. OBJETIVO

Esta disserta¢lio tem como principal objetivo a caracterizagio morfoidgica de blendas
binarias constituidas pelo copolimero tribloco poli(estireno-b-butadieno-b-estireno) (SBS),
com diferentes porcentagens em massa de PS, e pelos homopolimeros poli(éter metil vinilico)
(hPVME) e poli(éter etil vinilico) (\PVEE). Sabe-se que o homopolimero hPVME pode ser
considerado solvente teta para um dos blocos (PS) e ndo-solvente para o outro bloco (PB).
Além dos efeitos de composicio do copolimero tribloco sdo estudados: a variagio da
concentra¢gio do homopolimero e da massa molar, bem como o efeito da temperatura de

tratamento térmico sobre a morfologia das blendas.
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1. PARTE EXPERIMENTAL
IIL 1. Materiais

Para a realizagiio deste trabalho foram utilizadas duas amostras de copolimeros
tribloco SBS, com diferentes teores de poliestireno e polibutadieno. Uma delas é um produto
comercial da Shell denominado Kraton (D1102), o qual contém aproximadamente 28% de PS
e 72% de PB em massa. A outra amostra de SBS, com aproximadamente 70% de PS e 30% de
PB em massa, foi sintetizada em laboratorio através de polimerizagdo anibnica, com a
finalidade de se ter maior controle sobre a massa molar dos blocos. Este copolimero foi
cedido pela Profa. Dra. Marly Jacobi da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, e ¢
representado como SBS PAL.

Um dos homopolimeros utilizados foi o hPVME Lutonal-40, fornecido pela Basf. O
outro homopolimero utilizado foi o hPVEE, fornecido pela Aldrich.

Os solventes utilizados foram etanol e tolueno Merck, os quais foram destilados antes
do uso.

As caracteristicas dos copolimeros ¢ dos homopolimeros utilizados neste trabalho

est3o apresentadas nas Tabelas 1 ¢ 2, respectivamente.

Tabela 1 — Caracteristicas dos copolimeros tribloco poli(estireno-b-butadieno-b-estireno)
(SBS).

Copolimero Tribloco Especificacbes Mnx10° (z/mol) % PS (em massa)

Kraton (D1102-Shell) 12,4 28*
SBS

PAL 10,7 70*

* Dados dos fabricantes.

Tabela 2 — Caracteristicas dos homopolimeros poli(éter metil vinilico) (WPVME) e poli(éter

etil vinilico) (hPVEE).
Homopeolimeros Mn x10° (g/mol)
hPYVME 213

hPVEE 2,11
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L 2. Fracionamentos
II1.2.1. Copolimero tribloco SBS Kraton

O copolimero tribioco SBS Kraton foi purificado através de fracionamentos multiplos
com solugio 2:1 de tolueno e etanol, com a finalidade de reduzir seu indice de
polidispersidade ¢, principalmente, eliminar o copolimero dibloco SB que nfo sofreu
acoplamento total durante a sintese do copolimero tribloco.

O SBS foi iniciaimente dissolvido em tolueno e a esta solugéo foi adicionado etanol,
resultando em uma mistura final contendo 1% em massa de SBS, 68% de tolueno e 31% de
etanol. O sistema foi entdo mantido em um banho termostatizado com temperatura controlada
de 25,0°C por trés dias, em um funil de separagdo desprovido de torneira. Apos este periodo
observou-se a formagio de duas fases, sendo a fragdo inferior correspondente a uma mistura
rica em copolimero tribloco e tolueno, e a fragio superior rica em .etanol e copolimero
dibloco.

A fragiio superior foi coletada com o auxilio de uma pipeta e descartada. Em uma
segunda etapa foram adicionados novos volumes de tolueno e etanol a fragdo inferior,
mantendo-se a mesma propor¢do utilizada na primeira etapa. A mistura foi agitada e deixada
em repouso por mais trés dias. Novamente, a fragio superior foi descartada e a fragdo inferior
submetida & evaporagio do solvente, para mais tarde ser utilizada na preparagéc das blendas.

Foram coletadas aliquotas de todas as fragBes para a determinagdo de suas massas
molares médias por cromatografia de permeacdo em gel (GPC). O esquema do fracionamento

do copolimero tribloco SBS Kraton ¢é apresentado na Figura 10.
I11.2.2, Homopolimero hPYME

O fracionamento foi conduzido com base no procedimento descrito na referéncia [38].

O homopolimero foi dissolvido em agua a uma concentragfio de 3% em massa e
mantido em banho termostatizado por trés dias a 37 °C. Apds este periodo observou-se a
formagio de duas fases. A fraglio superior foi coletada com o auxilio de uma pipeta e
armazenada. Em uma segunda etapa, adicionou-se 4gua a fragdo inferior, mantendo-se a
mesma proporgdio anterior, agitou-se e deixou-se em repouso por mais trés dias. No final do
periodo, a fragdio superior foi descartada e a inferior armazenada. As fragSes superior €

inferior armazenadas da primeira e segunda etapas, respectivamente, foram ent3io secas em

RN
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estufa a 50 °C e em seguida em estufa 4 vicuo na mesma temperatura por mais trés dias para
assegurar a secagem completa do polimero. Os polimeros fracionados foram entdo utilizados
na preparagdio das blendas. As aliquotas de cada fragiio foram coletadas e seus valores de Mn

¢ Mw foram também determinados por GPC. O esquema do fracionamento do
homopolimero hPVME ¢ apresentado na Figura 11.

—ﬁ@—h Swperier
3 Dias D rnd
3 Dias

'

Figura 10 — Representacio esquematica das etapas de fracionamento do SBS Kraton.

H1.3. Preparacido das amostras

Os componentes das blendas foram dissolvidos em tolueno para produzir solucdes
poliméricas a 10% em massa de cada polimero. As solugdes contendo os polimeros
dissolvidos foram misturadas nas propor¢Bes desejadas em pequenos cadinhos de vidro. Os
filmes das blendas e dos polimeros puros foram obtidos através da evaporagdio lenta do
solvente em recipiente fechado, 4 temperatura ambiente e sob atmosfera saturada do solvente
por varios dias. Os filmes obtidos foram mantidos em estufa & vacuo a 80 °C por trés dias,
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para assegurar a evaporagdo completa do solvente e permitir a formagiio de mqrfologia
ordenada. Na preparacio das blendas foram utilizados homopolimeros hPVME de diferentes

massas molares, que foram obtidos nas duas etapas do fracionamento.

m.c m
— —in Swuparier
3 Dias Desexriade

Figura 11 - Representagio esquematica das etapas de fracionamento do hPVME.
I11.3.1. Tratamento térmico

As blendas constituidas pelo copolimero tribloco SBS PAL e hPVME foram
submetidas a dois tratamentos térmicos diferentes a 150 °C por trés dias. A diferenga entre os
dois tratamentos realizados consistiu basicamente na forma com que as blendas foram
resfriadas. Em um deles as blendas foram mantidas em estufa a vicuo até atingir a
temperatura ambiente ¢, portanto, o resfriamento ocorreu lentamente. O periodo gasto neste
resfriamento foi de aproximadamente 4 horas. No outro tratamento, as blendas foram retiradas
da estufa ainda a 150 °C sob fluxo de nitrogénio, e colocadas imediatamente em um banho de
nitrogénio liquido para garantir o resfriamento rapido do material.
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II1.4. Técnicas de caracteriza¢do
IIL4.1. Ressondncia Magnética Nuclear de Prétons (RMN 'H)

Foram realizadas medidas de RMN 'H para os copolimeros tribloco SBS Kraton e
SBS PAL.

Os espectros de RMN 'H foram registrados em espectrometros Varian Gemini-300
(300 MHz) i temperatura ambiente. Foi utilizado cloroférmio deuterado (CDCl3) como

solvente e tetrametilsilano (TMS) como composto de referéncia interna.
111.4.2. Cromatografia de Permeaciio em Gel (GPC)

As fragdes resultantes dos dois fracionamentos do copolimero SBS Kraton e aquelas
do homopolimero hPVME foram caracterizadas por GPC. O cromatégrafo utilizado foi o
Waters 150 CV e as condigdes do ensaio foram: faixa de fracionamento de massa molar de
2x10° a 4x10° g/mol; colunas Ultrastyragel 7,8 x 300 mm da Waters; detectores de indice de
refracio modelo 410; volume de injegio de 250 pL; temperatura da coluna e do detector de
40°C; fase mével de THF e padrdes de hPS (Aldrich) com massas molares variando de 2,63 x
10* 2 2,89 x 10° g/mol.

111.4.3. Anédlise termogravimétrica (TGA)

Os ensaios de TGA foram realizados na balanga térmica TA Instruments-Modelo
2050, em amostras contendo aproximadamente 10 mg de massa em cadinho de alumina; taxa
de aquecimento de 20 °C/min; atmosfera de argdnio ou ar sintético e faixas de temperatura de
aquecimento de 25 °C a 1.000 °C.

Com a finalidade de avaliar o comportamento do SBS PAL e de uma de suas blendas
durante o tratamento térmico a 150 °C, foi também realizada uma isoterma nesta temperatura

por 1150 minutos em atmosfera de argdnio.
II1.4.4. Espectroscopia vibracional na regifio do infravermelho (Iv)

Foram preparados filmes finos dos polimeros puros e de suas blendas a partir das

solucdes diluidas dos polimeros em tolueno, sobre janelas de KBr. As andlises foram feitas na
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regido de 4.000 a 400 em’!, utilizando-se o espectrofotdmetro BOMEM MB Series, Modelo
B100.

MIL4.5. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Cerca de 10 mg de amostra foram colocados em panelinhas de aluminio fechadas para
as medidas de DSC, que foram realizadas no equipamento DSC 50 SHIMADZU.

O DSC foi calibrado utilizando-se indio como substincia padrdo, sob fluxo de
nitrogénio. As temperaturas de transigio vitrea dos materiais foram obtidas através do
aquecimento das amostras na faixa de —70 a 150 °C em uma (nica corrida, sob taxa de
aquecimento de 20 °C/min, registrando o calor envolvido durante 2 varredura em fungéo da

temperatura.

1I1.4.6. Microscopia eletrénica de varredura (SEM)

As fraturas dos filmes de copolimero tribloco SBS Kraton ¢ SBS PAL puros e de suas
blendas com hPVME e hPVEE foram examinadas em microscopio eletrnico de varredura.
Duas amostras de cada polimero foram fraturadas sob nitrogénio liquido, uma delas foi imersa
em etanol e mantida neste solvente por sete dias. Apos secagem das amostras em estufa a
vicuo a 50 °C, as mesmas foram montadas em porta-amostras apropriados e metalizadas com
ouro no metalizador BAL-TEC MED 020, utilizando-se corrente de 11 mA. As micrografias
foram obtidas no microscopio JEOL-T300, operando a 20 kV.

II1.4.7. Microscopia eletrdnica de transmissao (TEM)

Os cortes das amostras para a analise por TEM foram obtidos através de
crioultramicrotomia as temperaturas de —110 € —120 °C, para blendas contendo copolimeros
com 30% e 72% de PB, respectivamente, utilizando-se um crioultramicrétomo Leica com
acessorio crio FC4. Os filmes das blendas, obtidos segundo procedimento descrito
anteriormente (item II1.3), foram inicialmente desbastados com o uso de facas de ago
inoxidavel e vidro. Secgbes finas de 70 nm de espessura foram obtidas com o uso de uma
navalha de diamante Diatome.

As secgbes finas obtidas foram coletadas da superficie da navalha de diamante

utilizando-se um anel metalico embebide em solugdo concentrada de sacarose e transferidas
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para uma grade de cobre (300 a 500 mesh). O conjunto foi cuidadosamente colocado sobre a
superficie de 4gua bidestilada para a remo¢iio da sacarose. Apds a secagem, Os cortes
suportados em telinhas foram expostos a vapores de tetréxido de 6smio (OsO4) durante 3 e 4
horas, para as blendas contendo copolimero com 72% e 30% de PB, respectivamente.

Apods o coramento, as amostras foram observadas nos microscopios eletrbnicos de
transmiss3o: ZEISS CEM 902, operado a 80 kV e ZEISS CEM 912, operado a 80, 100 ¢ 120
kV.

IT1L4.8. Espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS)

Os experimentos de SAXS foram realizados no Laboratoério Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS), e conduzidos em um equipamento que permite a colimagdo pontual de
alta resolucdo. O monocromador foi sintonizado para obter um comprimentc de onda igual a
1,608 A. A intensidade de espalhamento foi coletada por um detector linear unidimensional
sensivel a posigio (BIOLOGIC), localizado a uma distincia de 1980 mm da amostra e
também por um detector a gas bidimensional com placa de imagem.

Os filmes espessos de cada blenda foram montados em suporte padriio e expostos por
30 minutos a radiagio X, sendo os dados coletados a temperatura ambiente. As amostras
foram examinadas mantendo-se o feixe de raios-X perpendicular a superficie dos filmes. A
intensidade de espalhamento foi apropriadamente corrigida, subtraindo-se o espalhamento de
background e normalizando as variagdes da corrente no anel, inomogeneidade do detector ¢

absor¢do das amostras.
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IV. RESULTADOS E DISCUSSAO
IV. 1. Ressondéncia magnética nuclear de protons (RMN 'H)

A técnica de RMN *H foi utilizada neste trabatho para determinagiio das composices
dos copolimeros tribloco SBS Kraton ¢ PAL, em relagiio aos contelidos de PS ¢ PB. Na
Figura 12 siio apresentados os espectros de RMN 'H dos copolimeros tribloco SBS Kraton e
SBS PAL e na Tabela 3 sfio apresentados os sinais d¢ RMN 'H do PS e do PB com suas
respectivas atribui¢oes.

Tabela 3 — Atribui¢des dos picos de RMN 'H do PS e PB [32, 33, 63, 64, 65).

Polimero 3 (ppm) Atribuicdes
1.45 , .. iy
Prétons da cadeia principal alifatica
1.85
PS
6.5 ..
Prétons do anel aromatico
7.1
Protons do —CH; ligado a dupla ligagdo da unidade 1,4
(-CH=CH-)
2.0 Prétons do —CH ligado a dupla ligagdo da unidade 1,2
PB (=CHy)
4.9 Protons da dupla liga¢3o da unidade 1,2 (=CH)
Prétons da dupla ligagdo da unidade 1,4 (-CH=CH-)
54

Prétons da dupla ligaq:ﬁd da unidade 1,2 (=CH-)

Através das atribuigdes dos picos de RMN 'H referentes aos protons da dupla ligaco
(=CH_) da unidade 1,2 (4.9 ppm) e aos prétons da dupla ligagio (-CH=CH-) da unidade 1,4
(5.4 ppm) e (=CH-) da unidade 1,2 do PB (5.4 ppm), foi possivel estimar as proporgdes das
mesmas nos copolimeros. Para o copolimero SBS Kraton obteve-se uma proporgdo de 7
unidades 1,4 para 1 unidade 1,2 e para 0 SBS PAL foi obtida a proporgdo de 11:1,
respectivamente. Na Figura 13 esta representada as estruturas quimicas referentes as unidades
1,4 e 1,2 presentes no polibutadieno.
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Figura 12 - Espectros de RMN 'H dos copolimeros tribloco: (a) SBS Kraton e (b) SBS PAL.
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Figura 13 — Representagio da estrutura quimica das unidades 1,4 e 1,2 presentes no
polibutadieno.

As composigdes dos copolimeros foram determinadas a partir das integragdes das
areas dos sinais correspondentes aos prétons do PB e aos protons alifaticos e aromaticos do

PS, sendo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 — Resultados de RMN "H dos copolimeros tribloco SBS Kraton e SBS PAL.

Copolimeros Tribloco % PS (em massa) % PB (em massa)
SBS Kraton 30 70
SBS PAL 70 30

Portanto, os valores de composigdes obtidos por RMN 'H para os dois copolimeros
tnbloco sdo muito préoximos aos fornecidos pelos fabricantes, que estdo apresentados na
Tabela 1.

IV.2. Cromatografia de permeacdo em gel (GPC)
1V.2.1. Copolimeros tribloco
A cromatografia de permeacéio em gel é uma técnica bastante versatil na separagio de

macromoléculas de acordo com o tamanho, sendo amplamente aceita como um método

conveniente, rapido e preciso para a analise de copolimeros [66].
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Os valores de massa molar média em nimero (Mn ) e massa molar média em massa

( Mw ) obtidos através das integragdes dos cromatogramas e as polidispersidades dos
copolimeros e das aliquotas das fragdes superior e inferior das duas etapas de fracionamento
do copolimero tribloco SBS Kraton, segundo procedimento descrito anteriormente (item
MI1.2.1.), estdo dispostos nas Tabelas 5 e 6, respectivamente.

Tabela 5 — Valores de massas molares médias em namero (_I\Zn }, massas molares médias em

massa (ﬁw ) e polidispersidades (ﬁw /Mn ) dos copolimeros tribloco.

Mn x10* (g/mol) Mw x10* (g/moel) Mw /Mn
SBS Primeiro Segundo Primeiro Segundo Primeiro Segundo
Pico Pico Pico Pico Pico Pico
Kraton 12,4 6,14 12,9 6,21 1,08 1,02
PAL 10,7 -— 12,8 e 1,20 ———--

Tabela 6 — Valores de massas molares médias em nimero (ﬁn ), massas molares médias em
massa (ﬁw) e polidispersidades (Mw / ﬁn) de aliquotas das fragdes superior e

inferior das duas etapas de fracionamento do copolimero SBS Kraton.

Mn x10* (g/mol) Mw x10* (g/mol) Mw /Mn

Fracionamento Primeiro Segundo Primeiro Segundo Primeiro Segundo

SBS Kraton Pico Pico Pico Pico Pico Pico
Superior 13,1 6,53 13,4 6,65 1,02 1,00

1* Etapa
Inferior 13,4 6,55 14,1 6,64 1,05 1,01
Superior 12,9 6,78 13,0 6,81 1,01 1,01

2% Etapa
Inferior 11,9 — 13,5 —_ 1,14 —_

Observa-se na Tabela 5 que o SBS Kraton apresenta um segundo pico, o que ndo ¢é
observado no SBS PAL. De acordo com os valores experimentais de Mn para o SBS Kraton
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ndo fracionado, pode-se verificar ainda que os valores de Mn e Mw do segundo pico sdo
aproximadamente iguais & metade dos respectivos valores do primeiro pico. Estes resultados
comprovam que o copolimero SBS Kraton niio sofreu acoplamento total durante sua sintese, e
que portanto uma fragiio do mesmo € constituida pelo copolimero dibloco SB residual, como
esquematizado na Figura 14 [7, 66, 67].

O mesmo comportamento pode ser observado na Tabela 6 que apresenta os valores
obtidos nas duas etapas do fracionamento deste copolimero. Entretanto, depois da segunda
etapa de fracionamento a fragio inferior apresenta apmas um pico, caracteristico de
distribuicBo monomodal. Este 0ltimo resultado permite conclhuir que o método de
fracionamento empregado foi eficiente no isolamento do copolimero tribloco de interesse. E
importante ressaltar que mais de 80% da massa total de copolimero ¢ concentrada nas fragdes
inferiores das duas etapas de fracionamento. O firacionamento € necessirio para que o
copolimero dibloco nfic desorganize a morfologia original do copolimero tribloco {7].

PS PB

PS PB

Figura 14 — Reagfio de acoplamento dos copolimeros dibloco SB para formagiio do
copolimero tribloco SBS [66].

Os valores dos pardmetros de solubilidade (8;) dos polimeros e dos solventes
utilizados estéio indicados na Tabela 7, bem como as densidades dos solventes. A proximidade
entre o8 parimetros de solubilidade dos polimeros e do tolueno permite concluir que este
altimo é methor solvente para o copolimero SBS que o etanol [68]. E portanto esperado que a
fragdio inferior de cada etapa de fracionamento seja mais rica em tolueno ¢ que a maior parte
do copolimero tribloco esteja solubilizada nesta fragfio. Por outro lado, a fragfo superior, rica
em etanol estaria solubilizando uma quantidade maior do copolimero dibloco. A maior
seletividade da fase rica em etanol pode justificar a menor polidispersidade obtida nessa
fragdo.
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Tabela 7 — Parametros de solubilidade (8,) dos polimeros constituintes do copolimero tribloco
SBS e dos solventes utilizados no fracionamento [9].

Polimeros Solventes 5. (Jm)? x10° d (g/em’)
PS -— 16,6-17,6 1,059
PB ———— 17,4-19,3 0,896
m—— Etanol 26,0 0,79
— Tolueno 18,2 0,87

Através das composicoes dos copolimeros determinadas por RMN 'H e dos valores
das massas molares médias em nimero, obtidas por cromatografia de permeacdo em gel, foi
possivel determinar as massas molares médias dos blocos constifuintes, cujos valores séo

apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Valores das massas molares médias dos copolimeros e dos blocos constituintes dos
copolimeros SBS Kraton e SBS PAL.

% PS o PR Mn x10* (g/mol)
Copelimeros (o, massa) (em massa)
SBS PS PB
SBS Kraton 30 70 11,9 1,79 8,34
SBS PAL 70 30 10,7 3,73 3,20

1V.2.2. Homopolimeros

Foram também analisados por GPC os homopolimeros utilizados nas preparages das
blendas e as aliquotas das fragbes superior ¢ inferior das duas etapas de fracionamento do
homopolimero hPVME (item I7L2.2.). Os resultados estdo dispostos nas Tabelas 9 ¢ 10.

O homopolimero hPVME foi fracionado em solug@o aquosa com 2 finalidade de obter
fragdes com diferentes massas molares e também reduzir seu indice de polidispersidade,
através da separagio de fases em funciio da massa molar. O hPVME aqui investigado
dissolve-se em agua a 25°C e apresenta uma temperatura de ponto de névoa acima de 37°C
dependente da massa molar [38]. O fracionamento do hPVME ¢ possivel, pois este ¢ um
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poliéter soluvel em &gua que possui sitios hidrofilicos (oxigénio do éter) que podem ser
| estabilizados em solugdio aquosa através da formagfio de pontes de hidrogénio com moléculas

de agua vizinhas. Por outro lado, os grupos hidrofobicos, particularmente grupos metila, nio

sdo estaveis em solugiio aquosa devido a alteragio da estrutura normal de moléculas de agua

proximas as cadeias do homopolimero, evidenciada pela formagfio de agregados com o

hidrogénio da igua. Estes dois efeitos competem com o aumento da temperatura, até ocorrer

uma transi¢o de fases na solugéo [69].

Na Figura 15 estdo representadas as estruturas quimicas do hPVME e do hPVEE [70].

o — O —
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=
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Figura 15 — Representagiio das estruturas quimicas dos homopolimeros: (a) hPVME e (b)
hPVEE [70].

Na Tabela 9 pode-se observar que o homopolimero hPVEE possui valores de Mn e

Mw inferiores aos respectivos valores para 0 hPVME. As polidispersidades correspondentes
sdo proximas entre si. Qutro aspecto importante € que 0s homopolimeros hPVEE ¢ hPVME
apresentam curvas de distribui¢io monomodais de massas molares, ou seja, 0s cromatogramas
apresentam uma curva com apenas um maximo.

Os resultados obtidos no fracionamento do homopolimero hPVME séo apresentados
na Tabela 10. As fragdes inferiores apresentaram enriquecimento em homopolimero de maior
massa molar. Entretanto, como pode ser observado na Tabela 10, as polidispersidades ndo
foram reduzidas nas duas etapas do fracionamento, mantendo-se aproximadamente iguais a do
hPVME de partida.
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Tabela 9 — Valores de massas molares médias em namero (ﬁn ), massas molares médias em

massa (Mw ) e polidispersidades (Mw /Mn ) dos homopolimeros.

Homopolimeros Mn x10° (g/mol) Mw x10° (g/mol) Mw /Mn
hPVME 21,3 483 2,26
hPVEE 2.11 4,16 1,97

Tabela 10 — Valores de massas molares médias em namero (-ﬁn ), massas molares médias em
massa (Mw ) e polidispersidades (-ﬁw /Mn ) de aliquotas das fragdes superior e

inferior das duas etapas de fracionamento do homopolimero hPVME.

Fracionamento hPYME Mnx10’ (g/mol) Mwxli0® (g/mol)  Mw/Mn
Superior 11,5 2438 2,15
1* Etapa
Inferior 19,6 430 2,19
Superior 12,3 27,6 2,25
2* Etapa
Inferior 32,6 82,4 2,53

Apos a preparagio das blendas foi observado que os dois copolimeros estudados
formam filmes parcialmente opacos quando misturados com hPVME nas composigdes
estudadas. Além disso, as blendas 70/30 e 50/50 apresentam grande quantidade de

homopolimero segregado em sua superficie, 0 que foi observado visualmente.

IV.3. Andlise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica foi utilizada para estudar o comportamento térmico dos
polimeros, em atmosferas de argdnio ¢ de ar sintético. Na Figura 16 sdo apresentadas as
curvas termogravimétricas para os copolimeros puros SBS Kraton e SBS PAL ¢ na Figura 17
as curvas correspondentes para os homopolimeros hPVME e hPVEE.

Observa-se na Figura 16 que a decomposi¢gio do SBS PAL inicia-se em uma
temperatura mais baixa que a decomposi¢do do SBS Kraton. A mesma observagiio pode ser
feita em relagiio a decomposicdo do hPVEE (Figura 17), que apresenta as temperaturas de

decomposi¢do, em atmosferas de argdnio e ar sintético, mais baixas que as do hPVME.
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Figura 16 - Curvas termogravimétricas dos copolimeros SBS Kraton ¢ SBS PAL puros em
atmosferas de argdnio e ar sintético.

Na Tabela 11 s#o apresentados os valores de temperatura da maxima taxa de

decomposigdo (TDM) de cada processo, obtidos a partir das derivadas das curvas
termogravimétricas.

Tabela 11 - Temperaturas correspondentes & maxima taxa de decomposicio (TDM) dos
polimeros em atmosferas de argdnio e ar sintético.

Argonio Ar Sintético
Amostras
TDM (° C) TDM (° C)
SBS Kraton 476 462, 511
SBS PAL 461 456, 529
hPVME 434 339, 405, 527

hPVEE 398-599 332, 396, 548
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Figura 17 - Curvas termogravimétricas dos homopolimeros hPVME (n#o fracionado) e

hPVEE em atmosferas de argdnio e ar sintético.

Pode-se observar na Tabela 11 que o SBS Kraton e 0 SBS PAL em atmosfera de
argdnio apresentam temperaturas de decomposig3o iguais a 476 e 461 °C, respectivamente. A
proximidade dessas temperaturas indica que estdo relacionadas a processos de decomposicio
envolvendo as duplas ligagGes do copolimero [71].

Em atmosfera de ar sintético os copolimeros apresentam mais de um processo de
decomposicio, cada qual associado a uma TDM. Além disso, observa-se que as temperaturas
obtidas em ar sintético estiio deslocadas para menores valores de temperatura, em relagiio s
obtidas em atmosfera de argdnio, devido a presenga de oxigénio que acelera o processo de
decomposic#o oxidativa do material.

A anélise termogravimétrica do hPVME em atmosfera de argbnio resultou em apenas
uma temperatura cofrespondente a maxima taxa de decomposigio. Por outro lado o hPVEE
nesta mesma condigfio, apresentou mais de um processo de decomposi¢iio (Tabela 11). Em
ambos os casos, as temperaturas podem corresponder a processos de decomposicéio formando
radicais hidroperdxidos [72]. J4 em atmosfera de ar sintético as derivadas das curvas de TGA
dos homopolimeros indicam que a oxidag¢#o térmica pode ocorrer em varias etapas [72].



RESULTADOS E DISCUSSAO 40

Com o objetivo de avaliar o comportamento das blendas (no caso contendo 30% em
massa de hPVME) e do copolimero SBS PAL durante o tratamento térmico a 150 °C, foram
realizadas isotermas de duas amostras nesta temperatura, em atmosfera de argdnio.

Na Figura 18 sdo apresentadas as isotermas do copolimero tribloco SBS PAL e da
blenda 70/30 SBS PAL/hPVME, obtidas a 150 °C por 1150 minutos em atmosfera de argdnio.

Tempo (min)

Figura 18 — Isotermas do copolimero tribloco SBS PAL e da blenda 70/30 SBS PAL/hPVME,
realizadas a 150 °C por 1150 minutos em atmosfera de argonio.

Observa-se na Figura 18 que o SBS PAL apresenta uma perda de massa de
aproximadamente 3,5 % até 1000 minutos. Ja na blenda 70/30 a perda de massa é mais
acentuada, atingindo o valor maximo de aproximadamente 6% devido & presenca do hPVME,
que apresenta temperatura de decomposigdo inferior a do copolimero puro.

IV. 4. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (IV)

A técnica de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho foi utilizada para
avaliar a miscibilidade das blendas constituidas pelos copolimeros tribloco SBS Kraton e SBS
PAL e pelos homopolimeros hPVME e hPVEE.

Através desta técnica, Hsu e colaboradores [44] estudaram a miscibilidade de blendas
constituidas por hPS e hPVME. Segundo os autores, ha uma forte evidéncia da existéncia de
interagiio especifica entre o grupo fenila do hPS e o grupo C-O do hPVME, que pode ser
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detectada através do dublete apresentado pelo hPVME na regifo de 1.085 cm™ a 1.107 cm™
aproximadamente. Este dublete é atribuido ao estiramento C-O do hPVME, sendo este
sensivel & miscibilidade das blendas. Foi observado que as posigdes das bandas nessas regides
ndo sdo alteradas, mas suas intensidades relativas mudam substancialmente em fungio da
miscibilidade da blenda. Desta forma, blendas misciveis apresentam uma maior intensidade
da banda  1.085 cm™ em relagiio 4 de 1.107 cm™. Os mesmos resultados foram confirmados
por Ha e colaboradores [39].

Na Figura 19 serfio apresentados os resultados de espectroscopia vibracional na regido
do infravermelho de misturas binarias de SBS Kraton com homopolimero hPVME. Os
espectros das blendas constituidas pelo homopolimero de baixa massa molar (ﬁn =11,5x10°
g/mol) apresentam espectros semelhantes aqueles das blendas contendo homopolimero de alta

massa molar (Mn =32,6x10° g/mol).
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Figura 19 — Espectroscopia vibracional na regido do infravermetho para: (a) SBS Kraton ¢
blendas contendo (b) 10%, (c) 30%, (d) 50% e (¢) 100% de hPVME

(Mn =32,6x10° g/mol).

As principais bandas encontradas na literatura com suas atribuigdes e os resultados
obtidos neste trabalho para os copolimeros tribloco estdo apresentados na Tabela 12.



RESULTADOS E DISCUSSAO 42

Tabela 12 - Atribuigdes das bandas no espectro vibracional na regifio do infravermelho do
SBS e dados da literatura [66, 73].

Numero de Onda (cm™)
Atribuicdes
Literatura  Este trabalho

3077 3085 estiramento C-H do grupo do CH,=CH- do PB

3066 estiramento C-H do anel aromatico do PS
3025 3020
3012 3007 estiramento C-H do grupo 1,4-cis-CH=CH- do PB
2923 2914 estiramento C-H da cadeia alifatica do PS
2841 2842 estiramento C-H do CH; do PB
1640 1635 estiramento C-C do CH;=CH- do PB
1601 1595

modo de deformagdio do anel fenilico na diregio paralela
1492 490 .. .
9 ! i ligaciio C-C entre a cadeia principal ¢ o anel fenilico
1450 1450
967 967 C-H fora do plano do grupo 1,4-trans-PB (-CH=CH-)
910 903 CH; fora do plano do 1,2-PB (CH:=CH-)
740 742 1,4-cis-PB (-CH=CH-)
deformagdio do C=C do anel fenilico fora do plano e

700 695

vibragiio C-H do PS fora do plano
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Os resultados de TV concordam com aqueles obtidos por RMN 'H (item IV.1.), 0s
quais indicam a existéncia das unidades 1,2 e 1,4 do PB. Apenas as unidades 1,4 do PB
permitem a ocorréncia das formas isoméricas cis e trans, sendo assim, como pode ser
observado na Tabela 12, a unidade cis-1,4 aparece tipicamente a 740 cm’™, a unidade trans-1,4
2967 cm™ ea 1,22 910 cm™ [74].

Pode ser observado no espectro do hPVME (Figura 19) a ocorréncia de uma banda a
1735 cm™ atribuida ao estiramento do grupo C=0 de um subproduto resultante da
polimerizagdo do hPVME [44].

Através dos espectros de infravermelho das blendas, nota-se a ocorréncia de uma
sobreposi¢gio de um nimero bastante grande de bandas referentes aos trés polimeros
constituintes. Apenas o dublete na regidio de 1.085 em’® a 1.107 cm™, aproximadamente, €
bem isolado para o PVME [75, 76].

Para avaliar a miscibilidade das blendas estudadas foram expandidas as regiGes de
1.000 a 1.200 cm™ dos espectros da Figura 19 para facilitar a analise. Os espectros na regifio
de interesse sdo apresentados nas Figuras 20 e 21.
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Figura 20 — Espectroscopia vibracional na regiio do infravermelho no intervalo de 1.000 a
1.200 cm™ para: (a) SBS Kraton e blendas contendo (b) 10%, (c) 30%, (d) 50%

e (€) 100% de HPVME (Mn =11,5x10° g/mol).
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Figura 21 ~ Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho no intervalo de 1.000 a
1.200 cm™ para: (a) SBS Kraton e blendas contendo (b) 10%, (c) 30%, (d) 50%

e (¢) 100% de hPVME (Mn =32,6x10° g/mol).

Em todas as blendas de SBS Kraton/hPVME, quando a massa molar do homopolimero
é baixa, as bandas a 1.085 cm™ siio levemente mais pronunciadas que as bandas a 1.107 cm’,
em relagio as blendas preparadas com o homopolimero de alta massa molar.

Os resultados de espectroscopia vibracional na regiio do infravermelho para as
blendas de SBS PAL com homopolimeros hPVME de baixa massa molar (ﬁn =11,5x10°

g/mol) e de maior massa molar (ﬁ =21,3x10° g/mol) séo apresentados na Figura 22.
Novamente as regides de 1.000 a 1.200 cm™ foram expandidas para facilitar a anilise.

Todos os espectros na regido de 1.000 a 1.200 cm’’, apresentados nas Figuras 23 e 24,

evidenciam a miscibilidade das blendas de SBS PAL com hPVME de diferentes massas

molares.
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Figura 22 - Espectroscopia vibracional na regifio do infravermelho para: (a) SBS PAL e
blendas comtendo (b) 10%, (c¢) 30%, (d) 50% e (e) 100% de hPVME

(Mn =21,3x10* g/mol).
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Figura 23 — Espectroscopia vibracional na regifio do infravermelho no intervalo de 1.000 a
1.200 cm™! para: (a) SBS PAL e blendas contendo (b) 10%, (c) 30%, (d) 50% ¢
(¢) 100% de hPVME (Mn =11,5x10° g/mol).
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Figura 24 — Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho no intervalo de 1.000 a
1.200 cm™ para: (a) SBS PAL e blendas contendo (b) 10%, (c) 30%, (d) 50% e

(€) 100% de hPVME (Mn =21,3x10° g/mol).

Como ja foi discutido no item L42, a razio entre as massas molares do

homopolimero e o segmento compativel do copolimero bloco, Mn 5/ Mn ¢, é um parimetro
adotado por alguns autores como referéncia para a previsio do grau de solubilizagio de
homopolimero no interior dos microdominios do copolimero bloco.

Para melhor analise dos resultados, deve-se também considerar a composigiio dos
copolimeros utilizados para a preparacio das blendas. O SBS Kraton possui apenas 30% em
massa de PS, enquanto que o SBS PAL tem 70% em massa do mesmo polimero. As massas
molares médias desses blocos sio de 1,79x10* e 3,73x10* g/mol nos copolimeros SBS Kraton
¢ SBS PAL, respectivamente.

Utilizando-se os valores de Mn dos homopolimeros e do copolimero SBS Kraton para

o caleulo das razdes, Mn o/ Mn ¢, é determinado para o hPVME de baixa massa molar o valor
da razdo das massas molares de aproximadamente 0,64 ¢ quando se utiliza 0 hPVME de alta
massa molar, o valor é de 1,82. Segundo os resultados relatados na literatura, quanto menor

esta razio maior a tendéncia de miscibilidade entre o homopolimero € o bloco correspondente
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do copolimero. Ao contrario do homopolimero de baixa massa molar, a razdo obtida para o
homopolimero de alta massa molar ¢ muito superior ao valor limite para & ocorréncia de
solubiliza¢&o uniforme.

Utilizando novamente valores de Mn para o calculo das razdes ‘entre as massas
molares, agora para as blendas de SBS PAL/WPVME, verifica-se que quando ¢ utilizado
hPVME de baixa massa molar, o valor da razio é de 0,22 e quando ¢ utilizado hPVME de
maior massa molar, o valor é de 0,40. Portanto, as duas blendas de SBS PAL estudadas
apresentam valores favoraveis 4 miscibilidade entre o homopolimero € o bloco de PS.

A seguir serfio comparados os resultados de espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho das blendas constituidas pelo SBS Kraton e pelo homopolimero hPVEE, que
estdo apresentados nas Figuras 25 e 26.
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Figura 25 - Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho para: (a) SBS Kraton e
blendas contendo (b) 10%, (c) 30%, (d) 50% e (e) 100% de hPVEE

(Mn =2,11x10* g/mol).
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Figura 26 — Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho no intervalo de 1.000 a
1.200 cm™! para: (a) SBS Kraton ¢ blendas contendo (b) 10%, (c) 30%, (d) 50%

e (€) 100% de hPVEE (Mn =2,11x10° g/mol).

O espectro na regiio de 1.000 a 1.200 cm™ apresentado na Figura 26, referente &
blenda contendo 10% em massa de hPVEE, evidencia certa miscibilidade, uma vez que a
banda a 1.085 cm™ ¢ mais intensa em relagio & banda a 1.107 cm™. Por outro lado, os
espectros das blendas contendo 30 e 50% em massa de homopolimero nesta mesma regido
apresentam a banda & 1.107 cm™ mais intensa em relagdio a de 1.085 cm’. Este resultado pode
ser considerado como uma tendéncia de imiscibilidade destas blendas, nestas concentragdes.

Através dos calculos das razdes das massas molares para estas blendas, é obtido o
valor da razio de aproximadamente 0,12. Apesar de ser um valor bastante pequeno, a
imiscibilidade pode ser atribuida a interages ndo favoraveis entre o homopolimero e o

copolimero.
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1V.5. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura é um método experimental que possibilita
prever a miscibilidade de blendas, através da analise da variagdo da temperatura de transigio
vitrea (Tg), bem como da temperatura de fusio dos componentes semi-cristalinos {32, 77].
Neste trabalho, a técnica de DSC foi utilizada com o proposito de avaliar a variagio da
temperatura de transi¢io vitrea do bloco de PS do copolimero e do homopolimero hPVME,
dos componentes puros e constituintes das blendas.

Kimishima e colaboradores [45] investigaram a mistura binaria do copolimero tribloco
SBS Kraton D1102 (Mn =6,2x10* g/mol, 28% de PS e Tg [PS] = 73 °C) ¢ do hPaMS4
(ﬁn =3,2x10° g/mol, Tg = 139 °C). Os autores observaram a existéncia de apenas uma Tg
para as blendas e verificaram que essa temperatura aumentou com o aumento da quantidade
de hPaMS$4, sugerindo que o homopolimero adicionado foi solubilizado nos microdominios
de PS do copolimero tribloco. Porém, a inflex@io da curva correspondente a transi¢do vitrea da
mistura SBS/hPaMS4 ocorreu em uma faixa de temperatura muito ampla, quando comparada
as inflexdes relativas as temperaturas de transigéo vitrea do PS e do homopolimero puro. Este
resultado foi atribuido a n3o uniformidade da distribuigdo de homopolimero no interior dos

microdominios de PS do copolimero.

Comportamento analogo foi observado por Hashimoto e colaboradores [49] que
estudaram a mistura binaria de copolimero dibloco SI (Mn =1,8x10° g/mol e 85% em massa
de PS) e hPPO (ﬁn =1,2x10" g/mol). As curvas de DSC mostraram apenas uma temperatura
de transi¢3o vitrea, intermediaria a Tg do PS do copolimero dibloco (Tg = 103 °C) e do
homopolimero hPPQ (Tg = 254 °C), ocorrendo deslocamento sistematico para temperaturas
mais elevadas com o aumento da fragio de homopolimero.

Bhattacharyya e colaboradores [40] estudaram a miscibilidade de blendas binarias

constituidas por poli(éter metil vinilico) (ﬁv=5,3x104 g/mol) e poliacrilatos, tais como:
poli(acrilato de metila) (PMA) (Mv=8,0x10" g/mol), poli(acrilato de etila) (PEA)
(ﬁv=2,1x105 g/mol), poli(acrilato de n-propila) (PPrA) (Mv=1,1x10° g/mol) ¢ poli(acrilato
de n-butila) (PBA) (Mv=1,0x10° g/mol). Os autores observaram que apenas as blendas de

PMA/hPVME apresentaram opacidade. Este indicativo de imiscibilidade das blendas
PMA/hPVME foi também verificado por DSC, o qual revelou para estas blendas a existéncia



RESULTADOS E DISCUSSAQ 50

de dois valores de temperatura de transigdo vitrea. Por outro lado, as outras blendas
apresentaram apenas um valor de temperatura de transigdo vitrea.

Na Figura 27 sfo mostradas as curvas de DSC para as blendas de SBS PAL e
homopolimero hPVME nas composigGes 10, 30 e 50% em massa ¢ dos componentes puros.
Na Tabela 13 s&o apresentados os valores de temperaturas de transi¢io vitrea do SBS PAL,
hPVME e blendas, obtidas a partir das curvas de DSC.

Tabela 13 — Valores de Tg do SBS PAL, hPVME e blendas SBS PAL/hPVME.

SBS/hPVME Tg hPVME (°C) Tg intermedidria (°C) Tg PS (°C)
100/0 — —_— 95
90/10 -24 42 90
70/30 -26 29 77
50/50 -29 4 55
0/100 -40 — —

Como pode ser observado na Figura 27 e na Tabela 13, todas as blendas apresentaram
trés temperaturas de transi¢io vitrea. A presenca destes trés valores de temperatura de
transicdo vitrea pode indicar a coexisténcia de pelo menos trés fases amorfas: uma delas
relacionada ao copolimero SBS, outra correspondendo a uma mistura miscivel dos blocos de
PS com hPVME e uma outra relacionada a dominios segregados de hPVME.

A coexisténcia da Tg intermediaria e de dois valores de Tg proximos aos valores
correspondentes aos polimeros puros indicam que as blendas sio parcialmente misciveis.
Além disso, € observado que as temperaturas de transigdio vitrea do PS sdo deslocadas para
temperaturas menores 3 medida que o conteGdo do homopolimero hPVME na blenda
aumenta. Comportamento analogo ¢ observado em relac@io as temperaturas de transi¢io vitrea
do hPVME (Tabela 13), porém o deslocamento maximo é observado na blenda contendo
maior proporg¢éio de copolimero.

As evidéncias discutidas acima sugerem que fragdes de homopolimero estejam sendo
solubilizadas nos microdominios de PS do copolimero, devido a existéncia de uma
temperatura de transigdo vitrea intermediaria, e fragdes ndio solubilizadas responsaveis pela
opacidade das blendas e pela segregacio de homopolimero na superficie dos filmes.
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Figura 27 - Curvas de DSC para o copolimero tribloco SBS PAL puro ¢ para suas biendas
contendo 10, 30, 50 e 100% de hPVME.

Martuscelli e colaboradores [78] estudaram a miscibilidade das blendas constituidas
por ihPS (poliestireno isotitico) ¢ hPVME utilizando a técnica de DSC, observando que as
blendas apresentavam trés temperaturas de transigdo vitrea. Os autores sugerem que no
material amorfo trés diferentes fases estariam presentes: uma fase constituida por cadeias de
hPVME, outra de iPS e uma outra correspondendo a uma mistura homogénea de iPS/hPVME.
E interessante comparar o comportamento de Tg deste sistema com um outro constituido por
ahPS (poliestireno atitico) e hPVME. As blendas de ahPS/hPVME apresentam uma Tg Unica,
dependente da composicdio, localizada abaixo de 150 °C. Portanto, estas blendas sdo
completamente misciveis em temperaturas onde as blendas de ihPS/hPVME séo parcialmente
misciveis. Estas observa¢des sugerem que ihPS contendo configuragiio molecular regular na
fase amorfa é menos miscivel com hPVME, em relagéio a ahPS.

Para efeito de comparagiio foram obtidas também curvas de DSC para uma amostra de
hPS (_ﬁn =35,0x10° g/mol), com massa molar média aproximadamente igual 4 dos blocos de
PS do copolimero tribloco, € também para uma blenda de composi¢io 60/40 hPS/hPVME
(Figura 28). Na Tabela 14 sdo apresentados os valores de Tg do hPS, hPVME e de sua blenda.
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Tabela 14 — Valores de Tg do hPS, hPVYME e da blenda 60/40 hPS/hPVME.

hPS/hPVME Tg hPVME (°C) Tg intermedidria (°C)  TghPS (°C)
100/0 — — 95
60/40 23 18 60
0/100 40 — —_—

60040
HPVME
i M | M L N ] . 1 5 1 o H N [ 3 [
40 -0 0 0 0 P 0 100 0
Temperatura (°C)

Figura 28 - Curvas de DSC para hPS puro e biendas contendo 40 e 100% de hPVME.

O mesmo comportamento observado para as blendas de SBS com hPVME foi também
verificado para a blenda 60/40 hPS/hPVME, ou seja, a existéncia de trés temperaturas de
transigiio vitrea, correspondentes as temperaturas de transigio vitrea dos dois homopolimeros
e uma intermediéria, relacionada a uma mistura miscivel entre hPS ¢ hPVME. A blenda 60/40
hPS/hPVME possui aproximadamente a mesma proporgdo PS/hPVME da blenda 70/30
SBS/hPVME. Entretanto, pode ser verificado que a temperatura de transi¢dio vitrea da fragéio
miscivel € inferior na blenda de hPS em relagdo a4 blenda de SBS. Este efeito é também
evidente nas outras duas temperaturas, isto €, Tg do hPS e Tg do hPVME.

Segundo a literatura, as blendas constituidas por SBS e hPVME s&o menos misciveis
com ¢ aumento da concentragio de hPVME comparadas aquelas constituidas por hPS e
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hPVME, uma vez que existe o PB o qual afeta intensamente a solubilizagdo do hPVME nos
microdominios dos blocos de PS do copolimero [48].

As blendas de SBS Kraton também foram analisadas por DSC, porém as temperaturas
de transi¢do vitrea correspondentes ao bloco de PS ndo foram detectadas nas blendas ou
mesmo no copolimero puro. Este resultado pode ser atribuido ao baixo teor de PS neste

copolimero, o que inviabilizou o estudo da miscibilidade deste sistema.
IV.6. Microscopia eletronica de varredura (SEM)
A microscopia eletronica de varredura foi utilizada para observagdo das fraturas

criogénicas dos copolimeros tribloco e de suas blendas com hPVME e hPVEE. Os resultados

obtidos sdo apresentados nas Figuras 29 a 34.

Figura 29 — Micrografia eletronica de varredura do copolimero tribloco SBS Kraton.

Em todas as fraturas das blendas sdo observadas cavidades que variam de tamanho em

fungdo da composi¢do da blenda. Por exemplo, nas blendas de SBS Kraton ¢ hPVME
(ﬁn =32,6x103 g/mol) nas composi¢des 90/10 e 70/30, Figuras 30a e 30b, respectivamente,

sdo observadas cavidades aproximadamente esféricas. Entretanto, na micrografia do
copolimero puro essas cavidades ndo sdao observadas (Figura 29). Um outro aspecto
importante € que o aparecimento dessas cavidades ndo esta associado a extragdo de
homopolimero por etanol. Blendas submetidas a tratamento com este solvente apresentaram

morfologia similar a apresentada na Figura 30.
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O mesmo comportamento foi também observado nas blendas preparadas a partir de

SBS PAL e hPVME (_l\in =21,3x10’ g/mol), como pode ser observado nos dois conjuntos de

micrografias apresentados nas Figuras 31 e 32.

(b)
Figura 30 — Micrografias eletronicas de varredura das blendas: (a) 90/10 SBS Kraton/hPVME
e (b) 70/30 SBS Kraton/hPVME ( Mn =32,6x10° g/mol).
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Figura 31 — Micrografia eletronica de varredura do copolimero tribloco SBS PAL.

(b)
Figura 32 — Micrografias eletronicas de varredura das blendas: (a) 90/10 SBS PAL/hPVME e
(b) 70/30 SBS PAL/hPVME ( Mn =21,3x10* g/mol).
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Com base nos resultados obtidos nesta parte do trabalho, podem ser propostas duas
hipoteses. Em primeiro lugar é sugerido que as cavidades tenham sido originadas por
separagio de fases. Por outro lado, pode ser considerado que as cavidades sejam apenas
defeitos originados durante o tratamento térmico das amostras. Qualquer residuo de agua ou
tolueno no hPVME, por exemplo, poderia causar a formagio de bolhas de vapor no interior da
bienda na etapa de aquecimento, originando tais cavidades. Esta iltima hipbtese parece ser a
mais razodvel tendo em vista que nenhum residuo de homopolimero foi observado no interior
das cavidades.

O comportamento da blenda SBS Kraton/hPVEE ¢€ indicado nas micrografias
apresentadas nas Figuras 33 e 34. Quando é adicionado 10% em massa de hPVEE ao
copolimero observa-se a existéncia de algumas cavidades pequenas nas fraturas (Figura 33a),
as quais aumentam de tamanho e quantidade quando submetidas ao tratamento com etanol
(Figura 34a). O etanol foi utilizado neste trabalho por ser um bom solvente para o
homopolimero e um nido-solvente para o copolimero bloco.

Nas fraturas das blendas 70/30 e 50/50 SBS Kraton/hPVEE, observa-se que a
quantidade e o tamanho das cavidades ¢ maior (Figuras 33b e 33c) que na blenda 90/10
(Figura 33a), e que a quantidade das mesmas aumenta ap6s a extracio do homopolimero com
etanol, como pode ser observado nas Figuras 34b e 34c. A aiteragio da morfologia nestes
casos confirma a ocorréncia de segregacéo de hPVEE.

As observagdes feitas no microscopio eletronico de varredura também indicam a
imiscibilidade entre o hPVEE e o copolimero. O tratamento das amostras com etanol extraiu
as macrofases de hPVEE, formando uma enorme quantidade de cavidades no interior do
filme.

Os resultados obtidos por SEM concordam com aqueles obtidos por IV (item IV.4.),
08 quats evidenciaram a imiscibilidade das blendas SBS Kraton/hPVEE.
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(a)

(c)
Figura 33 — Micrografias eletronicas de varredura das blendas: (a) 90/10 SBS Kraton/hPVEE,

(b) 70/30 SBS Kraton/hPVEE e (c) 50/50 SBS Kraton/hPVEE (Mn =2,11x10°
g/mol).
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()
Figura 34 — Micrografias eletronicas de varredura das blendas: (a) 90/10 SBS Kraton/hPVEE,
(b) 70/30 SBS Kraton/hPVEE e (c) 50/50 SBS Kraton/hPVEE (Mn =2,11x10°

g/mol), tratadas com etanol.
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1IV.7. Microscopia eletronica de transmissdo (TEM)

As morfologias dos microdominios dos copolimeros puros e de suas blendas com
hPVME de diferentes massas molares foram investigadas detalhadamente por microscopia
eletronica de transmissdo.

O contraste de imagem dos cortes observados no microscopio eletronico de
transmiss#io, € causado por variaghes de densidade eletrOnica entre as estruturas presentes. O
método de coramento ¢ normalmente empregado para este tipo de material, e envolve a
incorporagiio de atomos pesados no polimero, com a finalidade de aumentar a densidade
eletrOnica em regides especificas.

Como exemplo de um agente seletivo de coramento podemos citar o tetréxido de
osmio (0s0,). O éxido reage com as duplas ligagBes carbono-carbono, aumentando o
espathamento de elétrons em regides onde o metal pesado reagiu, melhorando assim o
contraste da imagem Na Figura 35 esta representada a reagdio que ocofre entre grupos
olefinicos e o tetroxido de o0smio [58].
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Figura 35 — Reagéio do tetroxido de 6smio com as ligagdes duplas carbono-carbono.
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Como o OsO4 reage seletivamente com as ligagdes olefinicas, mas ndo com anéis
aromaticos, as regides escuras observadas nas micrografias das amostras investigadas neste
trabalho sdo atribuidas a microdominios de PB, e as regides claras correspondem a
microdominios de PS [45].

As micrografias obtidas de cortes ultrafinos dos copolimeros SBS Kraton fracionado e
SBS PAL, sdo apresentadas nas Figuras 36 e 37, respectivamente. Em fung¢do das
caracteristicas dos polimeros utilizados e do procedimento experimental conduzido para a
preparagao das amostras, ¢ esperado que o copolimero apresente uma estrutura altamente

ordenada e proxima da morfologia de equilibrio termodindmico.

Figura 36 — Micrografia eletronica de transmissdo do copolimero tribloco SBS Kraton.

No caso do copolimero tribloco SBS Kraton que possue 30% de PS e 70% de PB
(Figura 36), a morfologia é constituida por microdominios cilindricos de PS, em arranjo
bastante regular, dispersos na matriz de PB. A morfologia de microdominios cilindricos
também foi observada por Hashimoto e colaboradores [45] para o0 mesmo SBS Kraton.

Por outro lado, a morfologia do SBS PAL, que tem composigdo de 70% de PS e 30%
de PB, € constituida por lamelas alternadas de PS e PB, sendo que em algumas regides
isoladas verifica-se a existéncia de cilindros hexagonalmente empacotados de PB imersos na

matriz de PS, como pode ser observado na parte central da Figura 37.
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100 nm

Figura 37 — Micrografia eletronica de transmissio do copolimero tribloco SBS PAL.

No caso das duas morfologias observadas para o copolimero SBS PAL é proposto que
inicialmente este copolimero é formado por cilindros, que apds tratamento térmico sdo
transformados em lamelas. As lamelas apresentam-se altamente regulares e ordenadas e
constituem a estrutura majoritaria observada nas secgdes. A composi¢io do copolimero
deveria favorecer a organiza¢do dos blocos em morfologia cilindrica, uma vez que o PB é o
bloco minoritario no copolimero SBS PAL. Além disso, a formago inicial de cilindros pode
ser causada pela segregacdo preferencial de PB durante a evaporagio do solvente. Como o
tolueno € considerado melhor solvente para o PS do que para o PB, este tltimo pode ser
segregado em um estagio inicial e se manter como a fase dispersa, enquanto o PS permanece
intumescido pelo solvente.

Sakurai e colaboradores [79] estudaram a transi¢do morfologica de SBS puro, com
conteudo de PS de 56% em massa. Quando as amostras foram submetidas a tratamentos
térmicos por periodos de 3, 30 e 120 minutos a 150 °C, a morfologia mudou de cilindrica para
lamelar. Através de microscopia eletronica de transmissdo foi observado que a morfologia do
copolimero tratado termicamente por 3 minutos era formada por cilindros de PB dispersos em
uma matriz de PS. Quando foi realizado tratamento térmico por 30 minutos, foi observada a

formagdo de microdominios lamelares, porém algumas regides com microdominios
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cilindricos foram mantidos. O tratamento a 150 °C por 120 minutos originou apenas a
formac@o de lamelas altamente ordenadas e uniformes.

Segundo os autores {79], a transigio morfologica de cilindros hexagonalmente
empacotados para lamelas pode ser explicada através do fendmeno de coalescéncia, como
esquematizado na Figura 38. A coalescéncia consiste na aproximag#io de interfaces
ondulantes, ou seja, a formagio de canais entre cilindros adjacentes (veja parte 3 da Figura
38). Durante os estagios 2 e 3, a curvatura interfacial média comega a diminuir. Esta reducéio
da curvatura continua durante o processo de transi¢io, diminuindo assim a energia livre
interfacial. O crescimento dos canais ao longo dos eixos dos cilindros (parte 4 da Figura 38)
leva eventualmente & fomag#io de lamelas, como mostrado na parte 5 da Figura 38. Um
detalhe importante € que a espessura interfacial néo deve alterar na coalescéncia dos cilindros,
uma vez que tal espessura € governada apenas pela interagdo segmental entre as cadeias de PS
e PB. O modelo para a transi¢iio morfologica proposto por Sakurai € colaboradores [79] pode
ser estendido ao copolimero SBS PAL estudado neste trabalho.

i

s
3¢

Figura 38 — Representagiio esquemdtica da transicio morfologica incluindo coalescéncia dos

ctlindros.

Como discutido anteriormente, a morfologia da fase de equilibrio para uma mistura
binaria de copolimeros bloco e homopolimeros é ditada por uma série de pardmetros, tais

como massa molar do homopolimero adicionado em relagdo 4 massa molar do copolimero
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bloco, concentragdo do homopolimero adicionado na mistura, composigdo do copolimero
bloco e temperatura [45].
Quando € adicionado 10% em massa de hPVME (ﬁn =32,6x10° g/mol) ao

copolimero SBS Kraton, observa-se microdominios cilindricos de PS em arranjo bastante

regular, dispersos na matriz de PB (Figura 39).

100 nm
i

Figura 39 — Micrografia eletronica de transmissio da blenda 90/10 SBS Kraton/hPVME
(Mn =32,6x10° g/mol).

Em regides da micrografia onde os cilindros sdo visualizados em projegdes de topo
(parte inferior central da Figura 39) é nitido o empacotamento hexagonal desses elementos.
Entretanto, apesar de ser muito dificil a distingdo entre microdominios cilindricos e lamelares,
em varias areas do corte examinadas no microscopio foram também observadas proje¢des
caracteristicas de dominios lamelares.

As blendas de composi¢gio 70/30 SBS Krato/hPVME também apresentam
predominantemente microdominios cilindricos distribuidos de forma regular na matriz de PB,

como pode ser observado na Figura 40.
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Figura 40 — Micrografia eletronica de transmissdo da blenda 70/30 SBS Kraton/hPVME
(Mn =32,6x10° g/mol).

Admitindo-se que uma fragdo de hPVME é solubilizada em microdominios de PS, esta
solubilizagdo, entretanto, ndo foi capaz de promover qualquer transigdo de morfologia. Outra
caracteristica observada nas blendas, especialmente aquelas com composigio 70/30, foi a
existéncia de pequenas cavidades de forma arredondada. Como proposto anteriormente, esses
defeitos podem ter sido causados por dominios de hPVME que foram extraidos na preparagao
dos cortes, ou ainda, por bolhas de ar formadas no interior do filme devido a evaporagao de
residuos de agua ou de tolueno durante o tratamento térmico das amostras.

As Figuras 41, 42 e 43 mostram as micrografias das blendas de SBS PAL com 10%,
30% e 50 % em massa de hPVME (_I\_’ln =21,3x10’ g/mol), respectivamente.

Quando ¢ adicionado 10% em massa de homopolimero hPVME de maior massa molar
(Mn=21,3x10> g/mol) ao copolimero tribloco SBS PAL puro, é observada apenas a
morfologia lamelar (Figura 41). As analises das amostras no microscopio eletronico permitem
propor a ocorréncia apenas de transi¢do de microfases, ou seja, ndo foram observadas regides

ricas em copolimero ou em homopolimero nas micrografias que indicassem separagao de

macrofases.
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Figura 41 — Micrografia eletronica de transmissio da blenda 90/10 SBS PAL/hPVME
(Mn =21,3x10* g/mol).

Quando ¢ adicionado 30% em massa de homopolimero hPVME (Mn =21,3x10>
g/mol) ao copolimero tribloco SBS PAL ¢ observada novamente a morfologia de cilindros
empacotados hexagonalmente. Os microdominios cilindricos sdo formados por blocos de PB
dispersos na matriz vitrea de PS, como pode ser observado na Figura 42. Pode-se ainda
observar em algumas regides das micrografias, que os cilindros exibem projegdes que ndo sdo
perfeitamente perpendiculares ao plano de imagem, aparecendo na forma de imagens pouco
definidas. A adigdo de 30% de homopolimero intumesce de tal maneira os microdominios de
PS, que desfavorece a sua coalescéncia para a formagdo de lamelas. O mesmo efeito pode ser
verificado na blenda 50/50 SBS PAL/hPVME (Figura 43).

A ndo ocorréncia de transi¢do morfologica para a blenda 50/50 pode ser também
considerada como evidéncia de um limite de solubilizagio de homopolimero em

microdominios de PS.
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Figura 42 — Micrografia eletronica de transmissdo da blenda 70/30 SBS PAL/WPVME
(Mn =21,3x10> g/mol).

Figura 43 — Micrografia eletronica de transmissio da blenda 50/50 SBS PAL/hPVME
(Mn =21,3x10" g/mol).
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A Figura 44 esquematiza trés estruturas possiveis formadas por misturas binarias de

um copolimero tribloco do tipo ABA e um homopolimero hA.
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Figura 44 — Representa¢iio esquematica da distribuicio espacial de um homopolimero hA
adicionado a um copolimero bioco ABA [45, 46, 50, 80].
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No esquema (2) da Figura 44 ¢ representada a distribui¢éio dos blocos de A e B que
constituem o copolimero tribloco ABA em um solvente n3o-seletivo, antes da adigio de
homopolimero hA. Em (b) € representada a morfologia de equilibrio deste copolimero apos
evaporagio do solvente. No esquema (c) ¢ indicada a mistura homogénea entre o copolimero
bloco e 0 homopolimero hA no mesmo solvente.

Os esquemas (d), (e) e (f) ilustram os varios arranjos possiveis para a mistura apds a
eliminacdo do solvente. No primeiro caso, (d), é indicada a segregacdo completa das fases de
homopolimero hA e das fases do copolimero tribloco, que por sua vez se distribui em
microdominios de A e B.

No esquema (¢) as cadeias de homopolimero hA sio misturadas uniformemente com
as cadeias do bloco A, ocomendo a chamada solubilizagdo uniforme. A solubilizagio
uniforme geralmente promove mudan¢as conformacionais das cadeias dos blocos onde o
homopolimero ¢ misturado. As conformagdes destas cadeias tendem a ser expandidas ao
longo da diregdo perpendicular 4 interface para poder acomodar as cadeias de homopolimero.
Esta solubilizacio também afeta a conformago das cadeias de B, simplesmente porque
expande a distdncia média entre as jungdes quimicas na interface (aj para aj’) que separa os
microdominios. A expansfio de aj para aj’ causa contrag3o das cadeias de B na diregdo
perpendicular & interface e portanto, uma contragdo da espessura dos microdominios de B,
afim de manter constante a sua densidade em relagiio aquela do copolimero puro. Em (f) os
homopolimeros hA estio solubilizados nos microdominios do bloco A, porém niio estdo
misturados de maneira uniforme, localizando-se nas regides centrais dos microdominios do
bloco A. O modelo apresentado em (f) ¢ muito semelhante ao modelo em (d), nos dois casos
as conformac¢des das cadeias do homopolimero e dos blocos A niio sdo afetadas. Em (f) a
solubilizagdo localizada expande a espessura de A, mas ndo afeta os dominios de B, uma vez
que aj ndo é alterado.

Quando se tem a solubilizagio uniforme, a quantidade de homopolimero hA
solubilizado em microdominios A do copolimero aitera a fragio volumétrica do bioco
intumescido. Como consequéncia, ocorre perda de entropia conformacional para os blocos de
A, bem como para os blocos B, penalizando a energia livre do sistema. Entretanto, isto pode
ser compensado pela introdugio da curvatura na interface, isto ¢, pela mudan¢a na
morfologia. E portanto previsto que a transigio morfolégica acontece quando o aumento da
energia livre causada pela adigio de curvatura interfacial é comparivel ao aumento da energia
livre devido a restrigbes nas conformagdes moleculares [46],
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A partir deste ponto serdo apresentados os resultados obtidos para as blendas de SBS
PAL e hPVME de menor massa molar (-ﬁn =11,5x10’° g/mol). Quando ¢ adicionado 10% em

massa de homopolimero hPVME (ﬁn =11,5x10" g/mol) ao copolimero, observa-se também a
formagao de morfologia lamelar, como pode ser observado na Figura 45. Contudo, observa-se
na micrografia da Figura 45, que a regularidade dos microdominios lamelares é maior quando
comparada com a morfologia da blenda preparada com hPVME de maior massa molar
(Mn =21,3x10" g/mol) (Figura 41). Essa observagdo pode ser atribuida a uma solubilizagdo
mais uniforme deste homopolimero do que na blenda com o homopolimero de alta massa

molar, permitindo assim a formagdo de lamelas ordenadas e regulares, semelhantes ao

copolimero SBS PAL puro.

100 nm

Figura 45 — Micrografia eletronica de transmissdo da blenda 90/10 SBS PAL/hPVME
(Mn =11,5x10° g/mol).

A adigdo de 30 e 50% em massa de homopolimero de baixa massa molar promoveu
também a transi¢do morfologica de lamelas alternadas de PS e PB para cilindros de PB,
Figuras 46 e 47, respectivamente. Portanto, a diferenca de massa molar do homopolimero ndo
foi suficiente para causar mudanga significativa no comportamento morfologico dessas

blendas.
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Figura 46 — Micrografia eletrénica de transmissio da blenda 70/30 SBS PAL/hPVME

(Mn =11,5x10" g/mol).

—

100 nm

Figura 47 — Micrografia eletronica de transmissdo da blenda 50/50 SBS PAL/hPVME

(Mn =11,5x10" g/mol).
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E discutido na literatura que blendas de hPS ¢ hPVME apresentam comportamento
LCST e que a partir de aproximadamente 130 °C os homopolimeros tornam-se imisciveis [39,
56]. O copolimero tribloco SBS PAL e as blendas 90/10, 70/30 e 50/50 de SBS PAL/hPVME

(l\_/ln =21,3x10° g/mol) foram submetidas & tratamento térmico a 150 °C, com o objetivo de
promover a separagio de fases entre hPVME e o bloco de PS. Embora tenha sido verificado
por TGA que ocorre uma pequena degradagdo dos polimeros nesta temperatura, nio é
esperado que esta interfira nos resultados de TEM.

Apoés o aquecimento das blendas SBS PAL/WPVME a 150 °C, dois tratamentos foram
realizados: um consistiu em retirar as blendas apos resfriamento lento do material do interior
da estufa a vacuo e o outro em resfriar rapidamente as amostras em nitrogénio liquido.

As Figuras 48 a 51 mostram as micrografias obtidas para o SBS PAL ¢ para as blendas
90/10, 70/30 e 50/50 de SBS PAL/hPVME tratadas termicamente a 150 °C e resfriadas
lentamente em estufa & vacuo, e as Figuras 52 a 54 mostram as micrografias obtidas para as
mesmas blendas submetidas a resfriamento rapido apés o aquecimento.

Como pode ser observado na Figura 48, o SBS PAL ndo apresentou morfologia
cilindrica em nenhuma regido, o que comprova que o modelo de coalescéncia dos cilindros
com 0 aumento da temperatura também ¢é valido neste caso.

Em todas as blendas foi observada a formagio de macrodominios que ndo sio corados
por OsOq, constituidos por hPVME. Portanto, é proposto que o homopolimero inicialmente
solubilizado nos microdominios de PS tenha segregado em macrodominios isolados, uma vez
que sua miscibilidade deixa de ser termodinamicamente favorecida nesta temperatura.

As blendas resfriadas rapidamente (Figuras 52, 53 e 54) mostraram a mesma
morfologia observada para as blendas resfriadas lentamente (Figuras 49, 50 ¢ 51). Na Figura
52 ¢ evidente a ocomréncia de separaciio do microdominio de PS e o macrodominio de
hPVME, pois a imiscibilidade ¢ nitidamente contrastada na interface PS/BPVME. A blenda
50/50 SBS PAL/hPVME (Figura 54) revela uma tendéncia de retorno & morfologia do SBS
PAL puro (lamelar), também causada pela segrega¢do de hPVME.

O efeito da temperatura sobre a morfologia de separagdo de fases de biendas SBS
PAL/WPVME pode ser visualizado analisando-se as Figuras 43, 51 e 54, que representam as
blendas 50/50. Um desenho esquematico da transi¢do morfolégica causada por separagio de
fases ¢ apresentada na Figura 55.
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Figura 48 — Micrografia eletronica de transmissao do copolimero SBS PAL aquecido a 150°C

e resfriadas lentamente.

100 nm
S |

Figura 49 — Micrografia eletronica de transmissdo da blenda 90/10 SBS PAL/hPVME

(ﬁn =21,3x10’ g/mol) aquecida a 150 °C e resfriadas lentamente.
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100 nm

Figura 50 — Micrografia eletronica de transmissdo da blenda 70/30 SBS PAL/hPVME
(Mn =21,3x10’ g/mol) aquecida a 150 °C e resfriadas lentamente.

et 200 nm

Figura 51 — Micrografia eletronica de transmissdo da blenda 50/50 SBS PAL/hPVME

(Mn =21,3x10’ g/mol) aquecida a 150 °C e resfriadas lentamente.
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100 nm
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Figura 52 — Micrografia eletronica de transmissio da blenda 90/10 SBS PAL/hPVME
(h_/ln =21,3x10° g/mol) aquecida a 150 °C e resfriadas rapidamente.

Figura 53 — Micrografia eletronica de transmissdo da blenda 70/30 SBS PAL/WPVME
(ﬁn =21,3x10° g/mol) aquecida a 150 °C e resfriadas rapidamente.
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Figura 54 - Micrografia eletrnica de transmissio da blenda 50/50 SBS PAL/WPVME
(Hn =21,3x10° g/mol) aquecida a 150 °C e resfriadas rapidamente.

SBS hPVME BS
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¢

Figura 55 - Representagio esquematica da transicio morfologica da blenda SBS
PAL/WPVME 50/50, promovida por aquecimento.
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Iniciaimente os microdominios formados peios biocos de PS sdo intumescidos por
hPVME, causando um arranjo regular dos cilindros de PB. Pode ser observado, na Figura 43,
que as distincias médias de separagfio entre cilindros vizinhos de PB sdo bastante uniformes.
Este arranjo regular permite propor que a solubiliza¢do do homopolimero nos microdominios
de PS ¢ portanto uniforme. Apos o tratamento térmico da blenda, o homopolimero difunde
através da matriz de PS para formar dominios isolados de hPVME e os microdominios
cilindricos de PB voltam a ser empacotados em arranjo mais regular (F iguras 51 e 54).

1V.8. Espalhamento de raios-X a baixo dngulo (SAXS)

A técnica de espalhamento de raios-X a baixo dngulo foi também utilizada para
investigar as estruturas dos microdominios dos copolimeros tribloco SBS Kraton e PAL, e
blendas destes copolimeros com hPVME, com o objetivo de complementar os resultados
obtidos por microscopia eletrdnica de transmissio [81, 82].

O perfil de SAXS de copolimeros bloco apresenta miltiplos picos de interferéncia que
determinam o tipo de estrutura ou rede. A distincia interplanar de microdominios, ou seja, a
disténcia entre os centros que espalham a radiacio, determina a posi¢io dos picos em funcio
do vetor de espalhamento.

O vetor de espalhamento q esta relacionado com a equagdo de Bragg através das

seguintes relagdes:

4msen B
= 6
q A 6
2n
=— 7
=7 @)

onde 28 ¢ o dngulo de espalhamento ¢ A & o comprimento de onda dos raios-X [62].

Cada tipo de estrutura ou rede exibe uma segiiéncia caracteristica de distincias
interpianares (d), dada abaixo em fungéo do pardmetro de rede (a) e dos indices de Miller das
reflexbes permitidas. Por exemplo, a morfologia lamelar que é periédica em apenas uma

dimens&o tem uma tnica distincia interplanar que produz multiplas reflexdes:
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dﬂlam):%, sendoh=1,2,3,4, . (8)

onde h € a ordem da reflex3o ¢ aum € 0 pardmetro de rede da célula unitaria lamelar ou o
espagamento do microdominio lamelar. Em morfologias lamelares, o parimetro de rede ¢
calculado pela posi¢do do primeiro pico de interferéncia de SAXS e é exatamente igual 2
distincia interplanar, ou seja, gy, = d) = 27/q.

Também, para a morfologia lamelar as razoes entre as reflexdes de maior ordem ¢ a

primeira reflexdo sdo dadas por:

d
M = 1,00, 0,50; 0,33; 0,25;... )
di(lam)

Essas razdes sdo usadas para identificar o tipo de rede, isto é, o tipo de estrutura [62].
Tipicamente, picos de ordens superiores a seis nio sdo observados em copolimeros bloco [26,
83, 84)].

Um reticulo hexagonal de cilindros é periédico em duas dimensdes e tem os seguintes

pardmetros de rede:

d 10
hk(hex )= Thex {0

2 12
(g) (h2+hk+k2J |

hk = 10, 11, 20, 21, 30,...

onde (hk) sdo os indices de Miller e ayex € 0 pardmetro de rede do reticulo hexagonal.
Por outro lado, os trés reticulos ciibicos tém pardmetros de rede dados por:

~aibico - an
[hz +k2 +12]

dhkl{cibico) =

para cibico simples hkl =100, 110, 111, 200, 210, 211, 220, 300,...
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para cubico de corpo centrado hil = 110, 220, 211, 220, 221, 310, 311, .

para o OBDD hkl =110, 111, 200, 211, 220, 221, 310, 311,...

onde hkl sdo os indices de Milier dos reticulos clibicos € auwico € 0 parimetro de rede.

A Tabela 15 apresenta os valores tedricos das razdes entre as reflexdes de maior
ordem ¢ a primeira reflexdo para os quatro tipos de estrutura de rede comuns em copolimeros
dibloco: lamelas, cilindros em rede hexagonal, esferas em rede cibica simples, em rede
cubica de corpo centrado ¢ OBDD {85]. Portanto, estas estruturas podem ser distinguidas a
partir da comparagio das razdes entre as reflexdes experimentais obtidas através do padréo de
espalhamento de SAXS, desde que este apresente um niimero suficiente de reflexdes.

Tabela 15 - Valores tedricos das razdes entre as reflexdes de maior ordem e a reflexio de

primeira ordem {85].

Razies
Tipo de rede
1 2 3 4 5 6 7 8

Lamelar 1 05 033 025 020 1,17 014 013
Hexagonal 1 058 050 038 033 029 028 025
Clibica Simples 1 071 058 050 045 041 035 035
CibicadeCorpo 71 058 050 045 041 038 035

Centrado
OBDD 1 08 071 058 050 048 045 043

As Figuras 56 ¢ 57 mostram as intensidades de espalhamento de raios-X a baixo
angulo das blendas e dos copolimeros puros, obtidas a temperatura ambiente. As curvas de
SAXS foram tomadas na diregfio perpendicular a superficie do filme. Varias curvas foram
obtidas com diferentes tempos de exposicdo da amostra ao feixe de raios-X, com o objetivo

de melhorar a resolugdo de reflexdes de mais alta ordem.
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Figura 56 — Curvas de espalhamento de raios-X a baixo éngulo para o SBS Kraton puro e suas
blendas com 10, 30 e 50% em massa de APVME ( Mn =32,6x10° g/mol).
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Figura 57 — Curvas de espalhamento de raios-X a baixo angulo para o SBS PAL puro e suas
blendas com 10, 30 e 50% em massa de hPVME (ﬁn =21,3x10" g/mol).
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Na Tabela 16 séio apresentados os valores experimentais das razdes entre as reflexdes
de maior ordem e a reflexéio de primeira ordem, que foram calculados através das posigdes
dos maximos dos picos de espalhamento (Figura 56). A razio indicada com o nimero 3 nio
foi obtida experimentalmente, uma vez que nas curvas da Figura 56 nio foi possivel observar

0s picos correspondentes a estas reflexdes.

Tabela 16 ~ Valores experimentais das razdes entre as reflexdes de maior ordem e a de
primeira ordem para o copolimero SBS Kraton e suas blendas.

Razdes
Amostras
1 2 4 5
SBS Kraton 1 0,59 0,38 0,33
90/10 SBS Kraton/hPVYME 1 0,60 0,39 0,34
70/30 SBS Kraton/hPVME 1 0,60 0,39 0,34
50/50 SBS Kraton/hPVME 1 0,57 0,37 0,32

Através da comparagio das razies teoricas e experimentais apresentadas nas Tabelas
15 e 16, respectivamente, é possivel propor que a morfologia do SBS Kraton e das blendas
contendo 10, 30 ¢ 50% em massa de hPVME (ﬁn-=32,6x103 g/mol) é constituida por
microdominios cilindricos hexagonalmente empacotados, com uma longa ordem espacial.

As evidéncias obtidas por microscopia eletronica de transmissdo mostradas nas
Figuras 36, 39 e 40, concordam com os resultados obtidos por SAXS. Foi mencionado no
item LV.7,, a existéncia de projegdes caracteristicas de dominios lamelares na blenda 90/10
SBS Kraton/hPVME em varias 4reas dos cortes examinadas no microscopio eletrdnico de
transmisséo (Figura 39). Contudo, com base nos resuitados obtidos por SAXS, pode-se propor
que estas areas sdo, na verdade, decorrentes de projegdes dos cilindros paralelas ao plano de
imagem.

A Tabela 17 apresenta as distdncias interplanares (d) calculadas a partir da equagio
(7), utilizando os valores de q correspondentes aos maximos dos picos.

Pode-se observar na Tabela 17 que apenas uma das distncias interplanares (dyo)
apresenta um aumento significativo & medida que o homopolimero ¢ adicionado,
principalmente no caso da blenda contendo 50% de hPVME. Outra observagio importante ¢
que as blendas com 10 e 30% em massa de hPVME apresentam o mesmo valor das distancias
interplanares.
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Tabela 17 - Distancias interplanares (d) calculadas para o SBS Kraton e suas blendas com

hPVME.
d (A)
Amostras
dro dy dzo d2
SBS Kraton 2 162 104 9] -

90/10 SBS Kraton/hPVME 279 168 109 o5
70/30 SBS Kraton/EBPVME 279 168 100 95
50/50 SBS Kraton/hPVME 301 171 110 97

Os resultados de microscopia eletronica de transmissdo para estas blendas revelam que
ndo ocorre mudanga de morfologia com a adigdo de homopolimero, ou seja, o copolimero
puro apresenta morfologia cilindrica bem como suas blendas. Este comportamento sugere que
o intumescimento dos microdominios de PS nfio ¢ caracteristico de solubiliza¢do uniforme,
sendo o modelo mais apropriado o de solubilizagio localizada. Como as massas molares
médias das cadeias de hPVME e dos blocos de PS sdo aproximadamente iguais neste caso, a
solubiliza¢do uniforme causaria prejuizos nas conformagdes dos blocos do copolimero, bem
como das cadeias de homopolimero.

A solubilizagdo localizada do homopolimero promove o aumento da espessura dos
microdominios de PS, sem causar entretanto qualquer alteragio nas distincias médias entre as
jungdes localizadas na interface, o que poderia acarretar a instabilidade interfacial e portanto a
mudanga de morfologia.

Xie e colaboradores [86] utilizaram a técnica de SAXS para estudar o comportamento
de fases da blenda SBS/hPVME com composigio 75/25 a diferentes temperaturas. Os autores
observaram através das curvas de SAXS que a blenda apresentou morfologia constituida por
lamelas alternadas altamente ordenadas. Porém, quando a blenda foi submetida a aquecimento
foi verificado o desaparecimento dos picos de maior ordem a partir de 160 °C, o que 08
autores atribuiram a transico ordem-desordem.

Na Tabela 18 séio apresentados os valores experimentais das razdes entre as reflexdes

de maior ordem e a reflexéio de primeira ordem para o copolimero SBS PAL e suas blendas.
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Tabela 18 — Valores experimentais das razdes entre as reflexdes de maior ordem e a reflexiio
de primeira ordem para o copolimero SBS PAL e suas biendas.

Razdes
Amostras
1 2 2 3 4 5
SBS PAL 1 0,46 — — 0,23 —
90/10 SBS PAL/hPVME | 0,49 0,37 0,33 0,24 0,19
70/30 SBS PAL/WPVME 1 0,49 0,36 0,32 0,24 0,20
50/50 SBS PAL/hPVME 1 0,49 0,36 0,32 0,24 0,20

Comparando-se agora os valores das razbes apresentados nas Tabelas 15 e 18, é
observado que o copolimero SBS PAL e suas blendas apresentam valores que podem ser
atribuidos a dois tipos de estruturas de rede; lamelar e cilindrica em empacotamento
hexagonal. Porém, no caso de estrutura cilindrica algumas reflexdes estio ausentes. Pode ser
observado na Figura 57, que a proporgdo de morfologia cilindrica em relagio a lamelar
aumenta i medida que o conteido de homopolimero ¢ aumentado na blenda. Isto pode ser
observado na Figura 57 onde a intensidade do quarto pico é mais acentuada na blenda com
50% de hPVME. Este pico corresponde a raziio indicada na Tabela 18 com o mimero 2' que é
caracteristica apenas de rede cilindrica.

Além disso, para o copolimero SBS PAL puro os picos de espalhamento podem ser
atribuidos somente a morfologia lamelar. Este tltimo resultado nfio ¢ totalmente concordante
com o que foi obtido por microscopia eletrénica. Nesse caso, foram observadas regides com
projegdes de topo de morfologia cilindrica (Figura 37), além de outros tipos de projegies que
podem ser atribuidas tanto 4 morfologia cilindrica como a lamelar. Se for considerado que
apenas uma fragéio da morfologia do copolimero é constituida de cilindros, o ndmero desses
centros espalhadores de raios-X ndo seria suficiente para produzir picos de interferéncia com
intensidades mensuraveis. Além disso, a ocorréncia de apenas trés picos de espalhamento
indica que a estrutura de microdominios apresentada por este polimero é menos ordenada e
periddica que no caso das respectivas blendas.

A adig@io de 10% em massa de hPVME ao copolimero SBS, foi suficiente para alterar
parcialmente a morfologia predominantemente lamelar do copolimero puro para uma

morfologia constituida por cilindros hexagonalmente empacotados. Essa transigio
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morfoldgica é considerada parcial, uma vez que também foi observada a morfologia lamelar
em todas as blendas.
Na Tabela 19 sio apresentadas as distincias interplanares calculadas para o SBS PAL

e suas blendas.

Tabela 19 - Distincias interplanares (d), correspondentes 2 microdominios lamelares e
cilindricos, calculadas para as blendas ¢ SBS PAL puro.

d(A)
Amostras dy d> — ds dy ds
dio dzo dn dso — -
SBS PAL 503 232 -— — 115 ——
90/10 SBS PAL/hPVME 474 232 175 156 115 92
70/30 SBS PAL/WPVME 474 232 169 154 115 93
50/50 SBS PAL/hPVME 474 232 169 154 115 94

E observado na Tabela 19, que algumas distincias interplanares apresentam valores
constantes, outros diminuem com a adigio de hPVME. Para avaliar o efeito da adigdo de
homopolimero em cada morfologia é mais conveniente analisar as distincias interplanares da),
ds e ds, uma vez que as restantes tém contribuigdes das duas morfologias. A distancia
interplanar dz; € caracteristica apenas de rede cilindrica, enquanto que as distancias ds e ds
podem ser atribuidas unicamente a redes lamelares. Como em sistemas contendo polimeros é
pouco provivel que reflexdes com ordem superior a seis sejam obtidas, é considerado
portanto que os dois tltimos picos de espalhamento sejam referentes a morfologia lamelar.

As disténcias calculadas para a morfologia lamelar variam muito pouco para as quatro
amostras, indicando que a quantidade de hPVME adicionado ndo afetou as dimensdes dos
microdominios lamelares. Entretanto, uma evidéncia da presenga de homopolimero nos
microdominios de PS ¢é a formacdo da morfologia cilindrica.

Por outro lado, as distancias interplanares referentes aos microdominios cilindricos
praticamente néio foram alteradas com o aumento do conteido de hPVME na blenda,
indicando que a quantidade solubilizada ¢ limitada e ja atinge o valor méximo na blenda
90/10.
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A formagdo de morfologia cilindrica pode ser atribuida & solubilizagdo uniforme do
homopolimero. Esta solubilizago promove a expansdo das cadeias de homopolimero e dos
blocos de PS na diregdo perpendicular a interface, provocando instabilidade na interface que
separa os microdominios de PS e PB devido ao aumento nas distincias médias entre as
jung¢des quimicas.

A partir das curvas de SAXS é possivel determinar as distincias médias interdominios
ou parametro de rede (), para as morfologias observadas para os polimeros estudados.

Para microdominios lamelares,
a=djg (11)

¢ para os microdominios cilindricos hexagonalmente empacotados,

a= Jgdloo (12)

Os valores de a calculados s@o apresentados nas Tabelas 20 e 21, respectivamente.

Observa-se na Tabela 20 que o valor de a sumenta com o aumento do contetido de
homopolimero adicionado, como pode ser observado na Figura 56, devido a uma variagio
siatematica na posi¢do do pico de primeira ordem.

Na Tabela 21 observa-se que o valor de @ permaneceu constante com 2 adigdo de
homopolimero, indicando também uma miscibilidade parcial do homopolimero no interior

dos microdominios de PS, arranjados em morfologia cilindrica.

Tabela 20 — Parimetros de rede calculados a partir das distncias interplanares d;o para o SBS

Kraton e suas blendas.
Amostras @ cilindroa (A)
SBS Kraton 314
90/10 SBS Kraton/hPYME 322
70/30 SBS Kraton/hPVME 322

50/50 SBS Kraton/hPYME 348
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Tabela 21 — Parametros de rede calculados a partir das distancias interplanares d, para o SBS
PAL e suas blendas.

Amostras a lamelas (A) 4 cilindros (A)

SBS PAL 503 —
90/10 SBS PAL/hPVME 474 547
70/30 SBS PAL/hPVME 474 547
50/50 SBS PAL/hPVME 474 547

Através das micrografias eletronicas de transmissdo foram estimados os valores das
distancias interplanares para os dois sistemas estudados. Os valores estimados foram
razoavelmente proximos aos parametros obtidos por SAXS.

Na Figura 58 ¢ apresentado o espectro bidimensional da amostra 50/50 SBS
PAL/hPVME, registrado com placas de imagem. Este espectro bidimensional permite
verificar se existe orientagdo macroscopica preferencial dos microdominios. No caso
estudado, arcos completos de intensidade constante indicam uma distribui¢do ao acaso dos

microdominios no interior do filme.
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Figura 58 - Espectro bidimensional da amostra 50/50 SBS PAL/hPVME, obtido em tempos

de exposigdo crescentes.
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V. CONCLUSAO

Os resultados de IV permitiram concluir que, nas condigdes experimentais utilizadas,
ocorre miscibilidade do homopolimero hPVME e os blocos de PS dos copolimeros tribloco
SBS Kraton ¢ SBS PAL. Por outro lado, um comportamento diferente foi observado com
hPVEE: o espectro de IV da blenda constituida pelo SBS Kraton e hPVEE evidenciou que a
miscibilidade é fun¢do da composi¢io da blenda.

O estudo da miscibilidade das blendas realizado por DSC permitiu  concluir
qualitativamente que existem trés temperaturas de transi¢o vitrea, indicando a coexisténcia
de pelo menos quatro fases amorfas: uma delas relacionada ao copolimero SBS, outra
correspondendo a uma mistura miscivel dos blocos de PS com hPVME, outra relacionada a
dominios segregados de hPVME ¢ uma outra a microfase de PB.

Atraves das micrografias eletronicas de varredura das blendas de SBS Kraton/hPVEE
foram observados dominios segregados de hPVEE, que foram extraidos com etanol.

As morfologias do SBS Kraton e de suas blendas com 10 e 30% em massa de hPVME
foram caracterizadas por TEM como sendo formadas predominantemente por cilindros de PS
dispersos na matriz de PB. Em aiguns cortes foram também observadas algumas projegdes
caracteristicas de lamelias.

O copolimero SBS PAL puro apresentou dois tipos de morfologias: lamelar e
cilindrica. A blenda com 10% em peso de hPVME apresentou lamelas alternadas de PS e PB
e as blendas com 30 ¢ 50% em peso de hPVME apresentaram predominantemente cilindros
de PB dispersos na matriz de PS. Contudo, quando as blendas foram aquecidas a 150 °C foi
observada a formagio de macrodominios de hPVME, a partir da difusio do homopolimero
inicialmente solubilizado nos microdominios de PS.

Através da analise de SAXS foi possivel verificar que a morfologia do SBS Kraton e
de suas blendas ¢ constituida predominantemente por cilindros hexagonalmente empacotados
de PS dispersos na matriz de PB, confirmando assim os resultados obtidos por TEM. Este
comportamento sugere que o intumescimento dos microdominios de PS é caracteristico de
solubilizagfio localizada.

Por outro lado, os resultados de SAXS para o SBS PAL e suas blendas indicaram
estruturas de rede lamelar e cilindrica em empacotamento hexagonal, sendo que a proporgio
de morfologia cilindrica em relagio a lamelar aumenta i medida que o conteado de
homopolimero ¢ aumentado na blenda. A quantidade de hPVME adicionado ndo afetou as

dimensdes dos microdominios lamelares, porém uma evidéncia de intumescimento uniforme
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dos microdominios de PS foi a formagio da morfologia cilindrica. As distancias interplanares
referentes aos microdominios cilindricos ndo foram alteradas, indicando portanto um limite de
solubilidade.
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