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RESUMO

Atualmente, ha um grande interesse tanto no meio académico como industrial na area de
copolimeros diblocos devido a morfologia e propriedades fisicas € mecanicas exibidas
por esses materiais. A imiscibilidade dos blocos resulta em separagdo de fases e
formagdo de nanoestrutura heterogénea que é dependente do volume de cada um dos
blocos.

Neste trabalho foi estudado o copolimero dibloco poli (estireno-co-butadieno), sendo
30% poliestireno e 70% polibutadieno. Foram induzidas diferentes morfologias em
filmes do copolimero através de trés diferentes solventes, tetrahidrofurano, cloroférmio
¢ heptano, e diferentes concentragdes de copolimero. As amostras foram analisadas
através das técnicas de DMTA, DSC e MEYV, e os resultados foram analisados de modo
a observar a relagdo entre morfologia e as propriedades mecénicas. As amostras
preparadas com heptano apresentaram um “damping” de energia dez vezes maior que as
obtidas pelos outros dois solventes.



ABSTRACT

There is a great interest in diblock copolymers from both academic and industrial areas,
due to the unique morphologies and chemical and mechanical properties exhibited by
these materials in the bulk state. The immiscibility of the blocks results in phase
separation and the formation of a nanostructured heterophase morphology, dependent on
the volume ratio of the two blocks.

In this work, a diblock copolymer poly(styrene-co-butadiene), comprised by 30% of
polystyrene and 70% of polybutadiene was studied. Different morphologies in the
copolymer films were induced by three different solvents, tetrahydrofuran, cloroform
and heptane, and different concentrations of the copolymer. The samples were evaluated
by DMTA, DSC and MEV techniques, and the observed results revealed a correlation
among solvent, morphology and mechanical properties. The samples prepared from
heptane presented a damping energy ten times higher than those from other solvents.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta revisdo bibliografica uma breve introdugdio a copolimeros em bloco e a
utilizagdo de diferentes técnicas de caracterizagdo morfoldgica e de estrutura quimica é

apresentada.

1.1 Introdugio a Copolimeros em Bloco

As nanoestruturas auto-organizadas de polimeros podem ser obtidas simplesmente pela
combinag¢do de cadeias de polimeros num copolimero em bloco. Com estes materiais
singulares, a engenharia de macromoléculas pode combinar polimeros distintos para gerar
materiais com propriedades fisicas definidas. Por exemplo, um copolimero em bloco que
contem dominios vitreos e cristalinos numa matriz borrachosa pode ser auto-organizada. Em
virtude das cadeias poliméricas estarem ligadas uma as outras nfo ocorrera separagio de fase
macroscOpica € uma organizagdo estrutural aparecera em dominios com periodicidade de
aproximadamente 1-100 nm, seja no estado fundido, s6lido ou solugdo micelar.

Os copolimeros em bloco sdo amplamente utilizados na industria. No estado sélido e
borrachoso eles sdo utilizados como elastdmeros termoplasticos com aplicagdes tais como
modificagdo de impacto, compatibilizagdo e auto-adesivo [12-14]. Em solugdo, suas
propriedades surfactantes s@o exploradas em detergentes, aditivos de Oleos, solubilizantes,

espessantes e agentes de dispersdo [15-16].

1.1.1 Conceito de Elastomeros Termoplasticos

Os elastdbmeros termoplasticos (TPEs) sdo materiais compostos de blocos “rigidos” e
“flexiveis” que apresentam separagio de fases. Os blocos flexiveis sdo usualmente os de maior
fragdo volumétrica e sio elastoméricos. Os blocos rigidos podem ser vitreos ou cristalinos. Em
temperatura ambiente, estes blocos rigidos formam ligagSes cruzadas de natureza fisica
mantendo o material elastico junto. Em temperatura um pouco mais alta, estes blocos rigidos

podem atingir suas temperaturas de transi¢@o vitrea ou de fusdo. Entfo, a for¢a que mantém as



ligagGes cruzadas de natureza fisica dos blocos rigidos é diminuida, e o material pode fluir.
Desta maneira, sob aquecimento, o material é reversivelmente transformado de um elastomero
a um termoplastico fundido (Figura 1) e, por isso, a utilizagdo do termo elastémero
termoplastico. E preciso salientar que os elastdmeros termoplasticos sio um campo muito

mais amplo do que aquele diretamente relacionado com copolimeros em bloco.

aquecimento

Solidos elasticos >  Fluido fracamente processéavel

o

resfriamento

FIGURA 1: TRANSICAO SOB O EFEITO DA TEMPERATURA

Da mesma maneira que os elastdmeros formados, quimicamente, por ligagdes cruzadas
devem ter duas ou mais ligagdes cruzadas por cadeia para exibir propriedades elastoméricas,

os elastomeros termoplasticos devem conter ao menos dois blocos rigidos.

1.1.2 Tipos de Arquitetura de Copolimeros em Bloco

A arquitetura dos copolimeros em bloco pode ser controlada pelo procedimento de
sintese e & possivel preparar diblocos, triblocos, blocos do tipo estrela e copolimeros

grafitizados. Estes copolimeros em bloco sdo ilustrados na Figura 2.
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FIGURA 2: ARQUITETURA DE ALGUNS COPOLIMEROS EM BLOCO.

De uma forma geral, todos os copolimeros em bloco sfo termoplasticos em
comportamento uma vez que eles podem fluir sob aquecimento ¢ quase todos exibem
separagdo de fase se as massas molares sdo altas o suficiente, isto é, um bloco ¢ imiscivel no
outro. Este ¢ um aspecto importante para o desenvolvimento adequado de blendas poliméricas
formadas por polimeros imisciveis, compatibilizados por copolimeros em bloco. Neste caso,
os copolimeros em bloco apresentam os segmentos de cadeias compativeis com os
componentes da blenda, o que, freqiientemente, significa uma interfase maior ¢ uma maior

compatibilidade entre as fases imisciveis. Nos copolimeros em bloco, os tamanhos de dominio



s@o limitados pelo tamanho dos blocos uma vez que todas as cadeias devem ter um ou mais
meros na interfase.

Os copolimeros em bloco sdo freqiientemente elastoméricos formando elastomeros
flexiveis ou fibras elastoméricas. Na maioria dos casos, os blocos flexiveis sdo polimeros
amorfos com temperaturas de transi¢do vitrea baixa.

Com o advento dos métodos de polimerizag@o “viva” - anibnica, catidnica e radical
livre - alguns tipos de copolimeros diblocos puderam ser feitos com distribui¢des de massas
molares estreitas (MWDs) e quase perfeitos, com arquiteturas reproduziveis. Os materiais
originais desta natureza foram os copolimeros diblocos e triblocos compostos de estireno e
butadieno, primeiramente sintetizado por volta de 1960 [17-19]. A histdria e o
desenvolvimento de copolimeros em bloco sdo discutidos em detalhes por Legge et al. [20]. A
sintese de copolimeros em bloco, de estireno e butadieno e mondmeros relacionados, foi
possivel de ser feita pela descoberta de Swarc e colaboradores em 1956 através da
polimerizagdo anidnica “viva” [21-22].

Os copolimeros em bloco sfo, freqiientemente, regulares em estrutura quando

utilizados no estado puro, € formam uma classe de materiais altamente distintos.

1.1.3 Morfologia de Copolimeros em Bloco

Similar as blendas poliméricas os copolimeros em bloco apresentam separagdo de
fases. Entretanto, a maior diferenga entre as blendas poliméricas e os copolimeros em blocos é
que as cadeias, no ultimo, estdo quimicamente ligadas umas as outras. Isto restringe o tamanho
dos dominios e produz dominios com morfologias que dependem primeiramente do
comprimento relativo dos blocos.

A maioria dos copolimeros em bloco apresenta separagio de fase como as blendas.
Entretanto, as ligagdes dos blocos limitam o tamanho dos dominios em relagdo ao
comprimento molecular dos blocos. Se os blocos sio de tamanhos uniformes, isto ¢,
apresentam comprimentos de bloco monodispersos, os dominios de fase podem ser
surpreendentemente uniforme em aparéncia e regularmente espagados.

A Figura 3 mostra as morfologias para copolimeros em bloco contendo somente dois

diferentes tipos de bloco ou copolimeros diblocos.
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FIGURA 3: MORFOLOGIAS DE COPOLIMEROS EM BLOCO, ILUSTRANDO A TRANSFORMACAQ DE ESFERAS PARA
CILINDROS PARA LAMELAS E RETORNANDO PARA CILINDROS E ESFERAS DA MORFOLOGIA INVERSA COMO
RAZAO DA VARIACAO DOS DOIS BLOCOS.

Estas morfologias foram modeladas por Molau [23]. A aparéncia altamente regular dos
dominios ¢ salientada por esta figura, € também a inversdo da morfologia com composigéo
antes da linha de composigdo 50/50. A organiza¢do dos dominios aumenta sempre dentro das

estruturas, semelhante aos cristais, com o aumento do nimero de blocos no mesmo polimero.

1.1.3.1 Exemplos de Morfologias em Copolimeros em Bloco

As morfologias tipicas de copolimeros em bloco séo ilustradas na Figura 4 [24] obtidas
por microscopia de transmissdo. Cada uma destas figuras é de poliestireno-b-polibutadieno-b-
poliestireno (SBS), onde a por¢do de dieno foi tingida com tetradxido de ésmio (OsOjs). As
amostras de copolimeros em bloco foram preparadas em solugdo e o solvente (tolueno) foi
removido por evaporagado. Trés morfologias foram observadas: estruturas esféricas, cilindricas
e lamelares dependendo dos comprimentos dos blocos. As seqii€ncias absolutas de grau de

polimerizagdo sdo 720-350-720 (SBS-1), 1840-2450-1840 (SBS-3) e 740-2240-740 (SBS-5).
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FIGURA 4: POLIESTIRENO-BLOCO-POIBUTADIENO-BLOCO-POLIESTIRENO (SBS), DEPENDENCIA DA MORFOLOGIA DO
COPOLIMERO TRIBLOCO NA COMPOSICAO. (A) SBS-1, 20% B, (B, C) SBS-3, 40% B, CORTES VERTICAL E
HORIZONTAL, RESPECTIVAMENTE, (D, E) SBS-5, 60% B, CORTES VERTICAL E HORIZONTAL,
RESPECTIVAMENTE. FILMES DE POLIMEROS PREPARADOS EM SOLUCAO (TOLUENQO), CORTE PARA
APROXIMADAMENTE 600 ANGSTRONS, E TINGIDO COM TETRAOXIDO DE OSMI0. INTERPRETACAO: SBS-1
FORMA DOMINIOS ESFERICOS DE B, SBS-3 FORMA DOMINIOS CILINDRICOS DE B E SBS-5 FORMA LAMELAS
ALTERNADAS.

Com SBS-1 (20% de butadieno), padrdes similares foram observados em ambas se¢Ges
normais € paralelas a dire¢do do filme. Isto indica a presen¢a de dominios esféricos (Figura

4a). As segdes normais e paralelas sdo mostradas para SBS-3 (40% de butadieno) nas Figuras

10



4b e 4c. Como mostrado na Figura 4b parece ser ambas cilindricas e esféricas. A Figura 4c, do
mesmo material, mostra somente dominios cilindricos. O material apresenta uma morfologia
cilindrica orientada no plano do filme. Com SBS-5 (60% de butadieno) as se¢des normais e
paralelas mostram a formacdo de lamelas alternadas. Micrografias eletronicas similares tém

sido freqlientemente observadas [22].

1.2 Interfase e Formacio de Dominios

Do ponto de vista molecular, a morfologia pode ser representada por cadeias
caminhando de dominio a dominio e cada tipo de dominio contendo, primeiramente, um tipo
de cadeia; vide Figura 5. Aqui, um copolimero tribloco, talvez SBS, é ilustrado com os
dominios esféricos contendo os blocos de poliestireno, € a matriz contendo os blocos de

polibutadieno, no centro.

FIGURA 5: ARQUITETURA MOLECULAR DE UM COPOLIMERO TRIBLOCO DE FASE SEPARADA. CADA TIPO DE
RESIDUOS DE BLOCO EM DIFERENTES FASES. DOMINIOS ESFERICOS NUMA MATRIZ SAO ILUSTRADOS.

O tamanho dos dominios e, conseqilientemente, suas 4reas de superficie de interfase sdo
controladas pelos comprimentos (massas molares) dos blocos individuais. Atualmente, é

conhecido que o tamanho dos dominios também dependem das dimensGes da interfase.
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Entretanto, equagbes aproximadas de tamanho de dominios em fungdo da massa molar das
cadeias poliméricas foram desenvolvidas por Meier [29-30].

Por causa das ligagdes de varios blocos num copolimero em bloco, estes materiais sdo
significativamente mais misciveis do que suas blendas poliméricas similares de mesma massa
molar por bloco. Isto resulta numa regido de interfase mais ampla do que na blenda polimérica
correspondente. Como os dominios nos copolimeros em bloco sdo usualmente menores do que
0os dominios presentes na maioria das blendas poliméricas, uma fragdo volumétrica
proporcionalmente muito maior do material € ocupada por material na interfase.

Ha dois efeitos imediatos:

(1) O comportamento mecénico, particularmente tan_delta em fun¢do da temperatura, é
modificado.

(ii)  As termodin@micas e, em particular, os calculos de entropia serdo alterados pelos
maiores volumes de interfase.

Ha dois modelos basicos desenvolvidos para tratar a espessura de interfase. Um ¢é
chamado de modelo de cadeia confinada desenvolvida, primeiramente, por Meier [29] e entéo

modificada e estendida por ele e seus colaboradores [31].

1.3 Copolimeros em Bloco Baseados em Poliestireno e Polibutadieno

Eles sdo baseados em simples moléculas como o copolimero A-B, onde A é um
segmento de poliestireno ¢ B um segmento elastomérico, como o polibutadieno. Se a
propor¢do elastomérica for maior que a de poliestireno, os copolimeros devem ter uma
morfologia similar ao mostrado na Figura 6. A figura mostra fases separadas onde o
poliestireno se encontra em regides esféricas, dominios, dispersos em uma fase elastomérica

continua.
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FIGURA 6: MOSTRA A FASE DE POLIESTIRENO EM DOMINIOS ESFERICOS DISPERSOS EM UMA MATRIZ
ELASTOMERICA.

Copolimeros em bloco de estireno-butadieno, do tipo SBS, pertencem a uma classe
importante dos materiais poliméricos conhecida como termoplastico elastomérico (TPE). Estes
compostos apresentam propriedades tipicas dos elastémeros como elasticidade, resiliéncia,
entre outros, sem a necessidade de vulcanizag@o. Desta forma, eles podem ser processados €
reciclados como um termoplastico convencional. Entretanto, devido a presenca de segmentos
insaturados oriundos do polibutadieno, a resisténcia ao envelhecimento ndo é boa. Para
melhorar esta propriedade e ampliar o leque de aplicagdes, foram desenvolvidos varios
estudos que incluem, entre outros, o decréscimo no conteitdo de ligagGes duplas através de
técnicas de hidrogenagio, detalhado em [2].

A grande diferenca entre estes materiais e os outros elastdmeros termoplasticos € que

ambas as fases, tanto a rigida quanto a elastomérica, sdo amorfas.
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1.3.1 Producio

Estes copolimeros sdo produzidos por polimerizagdo aniénioca [8-11]. Alguns métodos

de producdo desses materiais sdo apresentados na referéncia [7].

1.3.2 Propriedades

Os elastdmeros termoplasticos apresentam sistemas de duas fases, os quais mostram
muitas caracteristicas individuais dos polimeros que compde as fases. Por exemplo, o
copolimero poli(estireno-co-butadieno) apresenta duas transigdes vitreas, uma do
polibutadieno e a outra do poliestireno.

Em temperaturas muito baixas, ambas as fases do copolimero sdo rigidas e frageis,
entretanto, com o aumento da temperatura a fase elastomérica torna-se flexivel. Nesta etapa,
tem-se inicio a uma faixa de temperatura em que os modulos de perda e de elasticidade ficam
praticamente constantes e esta regido € conhecida como "platé borrachoso" [7]. Finalmente,
com o aumento da temperatura, a fase rigida também se torna flexivel ¢ a partir deste ponto o
elastdmero termoplastico torna-se fluido. Como pode ser visto na Figura 7.

Uma outra propriedade importante nos elastomeros termoplésticos € que os dominios
perdem sua intensidade quando o material é aquecido ou dissolvido em solventes, mas quando

o material ¢ resfriado ou o solvente é evaporado, este recupera suas propriedades originais.
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FIGURA 7: VARIACAO DO MODULO DE FLEXAO COM A TEMPERATURA. MOSTRA ALGUMAS TRANSICOES DO
COPOLIMERO.

1.3.3 Aplicacdes

Os copolimeros em bloco possuem uma ampla faixa de aplicagbes devido as
combinagles de fase rigida e elastomérica do material. A presenga destas diferentes fases
provoca, por exemplo, mudangas na solubilidade do material.

Recentemente, uma das maiores aplicagdes dos copolimeros em bloco é em adesivos,
selantes e revestimentos. Eles também podem ser adicionados em resinas e Oleos para
melhorar propriedades como a adesdo.

Uma outra aplicagdo importante que estd sendo muito estudada ¢ em blendas
poliméricas como agentes modificadores de interface. Isto porque esses copolimeros sdo
compativeis com uma larga faixa de polimeros. Um exemplo pode ser visto na referéncia [5],
onde ¢ estudado a variagdo da mistura de copolimeros de poli(estireno-co-butadieno) como

compatibilizantes em blendas de poliestireno-polibutadieno.
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Comercialmente, o copolimero tribloco de poli(estireno-co-butadieno-co-estireno) € o
mais utilizado pelas induastrias de plastico. Entretanto, o copolimero dibloco de poli(estireno-

co-butadieno) ainda € pouco conhecido no mercado, sendo por isso objeto de estudo.

1.4 Caracterizag¢io de Copolimeros em Bloco

1.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura

Nesta técnica, os elétrons sdo acelerados numa coluna através de duas ou trés lentes
eletromagnéticas sob tensdes (1 a 30 kV). Estas lentes obrigam um feixe de elétrons bastante
colimado (50 a 200 Angstrons de didmetro) a atingir a superficie da amostra. Bobinas de
varredura obrigam o feixe a varrer a superficie da amostra na forma de uma varredura
quadrada similar a uma tela de televisdio. A corrente que passa pela bobina de varredura,
sincronizada com as correspondentes bobinas de deflexfio de um tubo de raios catddicos,
produz uma imagem similar mais aumentada. Os elétrons emitidos atingem um coletor € a
corrente resultante ¢ amplificada e utilizada para modular o brilho do tubo de raios catddicos.
Os tempos associados com a emissdo e coleta dos elétrons, comparada com o tempo de
varredura, sdo despreziveis, havendo assim uma correspondéncia entre o elétron coletado de
um ponto particular da amostra e o brilho do mesmo ponto na tela do tubo.

O limite de resolugdo do MEV [26] é pelo menos de uma ordem de grandeza melhor
do que o do microscépio dptico (MO) e um pouco mais que uma ordem de grandeza pior do
que a do microscdpio eletrénico de transmissdo (MET). Enquanto, em MO a profundidade de
foco decresce sensivelmente para aumentos crescentes e em MET s6 com o auxilio de réplicas
podem-se analisar superficies, com MEV qualquer superficie boa condutora elétrica e estavel
em vacuo pode ser analisada com boa profundidade de foco. Materiais isolantes devem ser
recobertos com uma fina camada de material condutor.

As aplicagdes tipicas incluem estudos de dispers6es de pigmentos em tintas,
revestimentos de rupturas, observacdo de separagdo de dominios ¢ tamanhos de fase em
sistemas poliméricos, limites de fase em blendas imisciveis, estrutura de célula de polimeros

espumantes e deficiéncia em adeséo, entre outras.
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1.4.2 Anilise Térmica Dindmico-Mecanica (DMTA)

A andlise térmica dindmico-mecanica (DMTA) é o termo mais freqlientemente
aplicado a técnica em que o modulo dindmico e de amortecimento de uma substincia sfo
medidos sobre uma carga oscilatéria como uma fungfo da temperatura e freqiiéncia quando a
substincia ¢ submetida a um programa de controle de temperatura. Esta técnica ¢ utilizada por
pesquisadores e engenheiros para investigar as propriedades reologicas, transigdes vitreas e
fendmenos mecanicos em materiais poliméricos.

Este ensaio indica como o material se comporta em situagdes onde ha alternincia entre
esforgo e repouso. A quantidade de deformagfo resultante da tensdo aplicada fornece
informagdes a respeito da dureza e capacidade de amortecimento do material. Além disso,
pode-se obter informagdes estruturais. Quando a tensdo varia de forma harménica em fungio
do tempo, a deformagdo também variara harmonicamente. Em um material idealmente elastico
a tensdo e a deformagdo estariam em fase, em um material puramente viscoso a tensdo e a
deformagdo estariam defasados em 90°. Assim o angulo de perda, §, indica o grau de
afastamento dos comportamentos elastico e viscoso ideais.

Durante o esforgo, parte da energia é armazenada e parte é irreversivelmente perdida.
O moédulo de elasticidade (E’) indica a capacidade de recuperagdo do esfor¢o sofrido pelo
material, e o moédulo de perda de energia (E”) a parte perdida. Em linhas gerais quanto maior
E’ maior a rigidez do material.

O indicador mais sensivel de movimentagdo molecular, entre todos os tipos de
movimentos moleculares mostrados por um polimero no estado sélido, é o amortecimento. O
modulo de perda de energia (E”) é diretamente proporcional ao calor dissipado por ciclo e a
area abaixo da curva de médulo de perda de energia versus temperatura é a quantidade medida
do comportamento de amortecimento[42] e pode ser relacionada com muitas transi¢Bes, tais
como, processo de relaxagdo, heterogeneidades estruturais e a morfologia das fases presentes.
Existem muitas literaturas publicadas [32-41] que interpretam a grandeza tan delta (EVE")
versus temperatura, em uma analise dindmico-mecénica, como a capacidade de
amortecimento, mas esta interpretagdo tem recebido muitas criticas e a integragdo da éarea
abaixo da curva do médulo de perda de energia (E”) versus temperatura tem sido sugerida

como a quantidade medida de capacidade de amortecimento por muitos autores [37-41],
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sustentado pelo fato de o modulo de perda de energia ser diretamente proporcional ao calor
dissipado por ciclo da deformagdo dindmica.

A baixas temperaturas a maioria dos materiais é rigida, com alto médulo de
armazenagem (E’) e baixa capacidade de amortecimento. Com o aquecimento, ocorre a
transi¢do vitrea e as cadeias poliméricas passam a ter maior mobilidade. Este aumento da
mobilidade da cadeia causa um aumento no valor de (E”) que pode ser associado com a
energia dissipada pela transi¢#o.

Diversos fatores afetam a forma da curva de (E’), tais como: presenga de cargas, nos
nas cadeias poliméricas, ligacdes entre cadeias e cristalinidade. Isto se reflete diretamente na
relagdo (E’)/ (E”), que expressa a tangente do angulo de perda (tan delta). Assim, pode-se
determinar as temperaturas de transi¢gdes vitreas (Tg), além de se obter informacdes sobre a

estrutura do material.

1.4.3 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Esta técnica é utilizada para investigar as propriedades térmicas de materiais
poliméricos tais como capacidade calorifica, calor de transicédo, calor de reagdo e temperaturas
de transigdo (temperaturas de transi¢do vitrea e de fusdo). Ela mede a diferenca em quantidade
de energia de uma substincia € um material de referéncia que estdo submetidos a um
programa de controle de temperatura. Uma transi¢do de fase é indicada por um pico
endotérmico ou exotérmico que se origina da mudanga de quantidade de energia fornecida

para a amostra. A grande vantagem desta técnica ¢ a velocidade.

1.5 Caracterizacio da Estrutura Quimica

1.5.1 Espectrofotometria no Infravermelho (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho (FTIR) é uma antiga e familiar amiga dos quimicos
organicos e poliméricos. Esta técnica envolve os niveis de energia vibracionais de uma
molécula, mas, freqiientemente, somente fornece parte do espectro vibracional. Os outros

modos vibracionais aparecem no espectro Raman. A espectroscopia de infravermelho (FTIR)
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pode ser usada para caracterizar materiais poliméricos em diferentes niveis de complexidade.
O FTIR ¢ uma técnica rapida e um método facil para identificacdo qualitativa dos principais
componentes. A utilizagdo de freqiiéncias de grupo e padroes distintivos na regido de
“impressdo digital” do espectro ajuda a identificar a amostra polimérica. O FTIR também pode
ser utilizado para caracterizar a estrutura de materiais poliméricos, isto €, a composi¢io

quimica da cadeia polimérica e a distribui¢fio das unidades individuais [28].
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2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo estudar a influéncia da morfologia nas propriedades
fisicas e mecéinicas do copolimero dibloco poli(estireno-co-butadieno) em diferentes

solventes.
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3 DIFICULDADES ENCONTRADAS

3.1 Matéria- Prima

A matéria-prima para a realizagfo do projeto foi importada, e a demora nos processos

de importagéo realizada pela universidade atrasou o andamento do trabalho.

3.2 Montagem do Laboratério

Em 10 de setembro de 2001 foi inaugurado o Laboratério de Macromoléculas no
Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais. Este espago foi adquirido gragas aos
esforgos da professora Dra. Wang Shu Hui.

Com a montagem do laboratério o trabalho foi facilitado, pois os equipamentos e

aparelhos destinados & pesquisa em polimeros foram centralizados.

3.3 Utilizacdo de equipamentos

Foram encontradas dificuldades, principalmente na finalizagdo dos trabalhos, com
relagdo a utilizagdo dos equipamentos como o Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) e
o Infravermelho (FTIR). Havia filas para a realizag@o dos ensaios e também houve problemas

técnicos nos equipamentos, 0 que acarretou em atrasos nos resultados do trabalho.
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4 METODOLOGIA

Primeiramente é apresentada a tabela de materiais utilizados para a preparagdo das

amostras. Depois a parte experimental envolvendo a preparagdo dos filmes finos e a reagéo de

epoxidagdo do copolimero também sdo apresentadas. Por fim, os métodos empregados na

caracterizagdo da estrutura quimica, da morfologia e das propriedades fisicas e mecénicas do

copolimero foram descritos.

A escolha dos solventes utilizados neste trabalho foi baseada na tabela fornecida pela

referéncia [3], na qual s@o fornecidos os solventes e os ndo-solventes para cada polimero. Isto

foi feito com a finalidade de se induzir diferentes graus de separagdo de fase no copolimero

dibloco poli(estireno-co-butadieno).

4.1 Materiais utilizados

A tabela | apresenta a descrigdo dos materiais utilizados neste trabalho.

TABELA 1: DESCRICAO DOS MATERIAIS UTILIZADOS

Material Utilizado Dosagem Massa Molecular Fornecedor
(MM)

Peroxido de Hidrogénio,
HO,, P.A. 50% 34,01 LabSynth
Acido Férmico,
HCOOH, 88% 46,03 REAGEN
P.A.
Clorof6érmio, 99% 119,38 CAAL
CHCl;, P.A.
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TABELA 1: DESCRICAO DOS MATERIAIS UTILIZADOS (CONTINUACAO)

Material Utilizado

Dosagem

Massa Molecular

(MM)

Fornecedor

N-metil-2-pirrolidona,

CsHgNO, P.A.

99,13

LabSynth

Tetrahidrofurano, THF,
C4H3O, P.A.

99,5%

72,11

CAAL

Heptano, P.A.,
C7Hys

99%

100,29

CAAL

Hidréxido de Sédio,
P.A.,
NaOH

97%

40,00

Dinamica

Copolimero
poli(estireno-co-

butadieno)

30% estireno

80%dibloco

Aldrich

Alcool Metilico,
Metanol,
P.A.-A.CS.
CH3;0H

99,80%

32,04

LabSynth

Tetréxido de Osmio,

OSO4

2,5%

Aldrich

4.2 Parte experimental

4.2.1 Preparacio dos filmes

Nesse trabalho foram feitos filmes finos do copolimero de poli(estireno-co-butadieno)

nos solventes cloroférmio, heptano e tetrahidrofurano(THF), nas proporgdes de 5% e de 10%
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de copolimero dissolvido. Apds a solubilizagdo total do copolimero a solugdo formada foi
deixada na capela para evaporagdo do solvente & temperatura ambiente. Por fim, o filme
formado foi colocado em uma estufa sob vacuo a temperatura de 60°C por duas horas, para a

remogao de todo o solvente e umidade.

4.2.2 Reacio de Epoxidacio

A Figura 8 apresenta o diagrama esquematico da reagdo de epoxidagédo utilizada neste
trabalho.

HCOOH
2
R—CH—CH+CH;—CH=CH—CHz; + H,0, ——
1 3
NaOH(sol.
R—CH—CH )~ CH;— CH— CH—CHz— + HO  ——

O

R—&CH—CH )~ CH;—CH— CH—CH3—
No

FIGURA 8: ESQUEMA DA REACAO DE EPOXIDACAO

Em um enlenmeyer foram adicionados 15 gramas do copolimero dibloco poli(estireno-
co-butadieno) (1) e, depois 300 ml do solvente N-metil-2-pirrolidona. Em seguida, a solugfo
permaneceu tampada durante 30 horas na capela. Isto foi feito para garantir a total dissolugdo

do copolimero.
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Apds a dissolugdo completa do copolimero, a solugio foi mantida sob agitagdo durante
uma hora em um agitador magnético para a sua homogeneizagdo a temperatura ambiente.

A reag@o de epoxidagdo foi feita, primeiramente, com a adi¢do lenta de 1,6 ml de acido
formico (2) e, em seguida, 12,8 ml de peréxido de hidrogénio (3), sob agitagdo constante
durante 24 horas mantendo-se o sistema reacional fechado a temperatura ambiente. Para
verificar se a reagdo de epoxidagdo foi efetiva, retirou-se uma aliquota da mistura reacional
que foi depositada sob uma lamina de vidro e esta mergulhada em metanol para a precipitacdo
do copolimero.

O filme do copolimero formado, apds a precipitagdo, foi colocado em uma estufa de
ventilagdo forgada durante 3 horas & temperatura de 60°C. Isto foi feito para eliminar
totalmente o solvente e a umidade que poderia estar presente na amostra.

A eficiéncia do método de epoxidagdo utilizado neste trabalho foi verificado através da
analise espectroscopica na regido do infravermelho da amostra do copolimero epoxidado (4).
Ap6s a verificagdo de que a reagdo de epoxidagdo ocorreu, seria adicionado & mistura
reacional NaOH 5N para a neutralizagdo do acido formico.

Além disso, a fim de se melhorar a eficiéncia da reagdo de epoxidagdo alguns
pardmetros da metodologia empregada acima foram alterados. Entre eles podemos citar:
temperatura, quantidade de perdxido de hidrogénio e o tempo de reagdo. Neste caso, a
temperatura utilizada durante a reagio foi de 60°C, a quantidade peréxido de hidrogénio foi de

32,8 ml e o tempo de reagdo passou de 24 para 48 horas.

4.3 Caracterizacdo da Morfologia e da Estrutura Quimica

Para que fossem possiveis a caracterizagdo da morfologia e a caracterizagdo da
estrutura quimica das amostras preparadas, foram realizados ensaios de Analise Térmica
Dindmico - Mecéanica (DMTA), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e a
Espectroscopia de Infravermelho (FTIR). Os procedimentos utilizados para a realizagdo desses

ensaios estdo descritos abaixo.
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4.3.1 Espectroscopia de Infravermelho

Os ensaios de infravermelho foram realizados em um espectrofotémetro Nicolet do
Laboratorio de Processos Ceramicos do Departamento de Engenharia Metalirgica e de
Materiais da Escola Politécnica da USP.

Os espectros de infravermelho das amostras do copolimero de poli(estireno-co-
butadieno), modificados e ndo modificados, foram realizados através de filmes finos sobre

uma placa de KBr.

4.3.2 Ensaio de Analise Térmica Dindmico - Mecanico (DMTA)

Neste trabalho, os ensaios realizados de Analise Térmica Dindmico-Mecanica (DMTA)
dos filmes obtidos foram feitos no Laboratério de Macromoléculas no Departamento de
Engenharia de Metalurgica e de Materiais da Escola Politécnica da USP (PMT-EPUSP) em
um equipamento DMTA V — Rheometric Scientific. Este experimento tem o objetivo de
observar a variagdo das propriedades fisicas e mecanicas com a morfologia nos diversos
sistemas poliméricos preparados.

Os filmes estudados foram cortados de maneira a se enquadrarem no porta — amostra
utilizado neste ensaio. Em seguida, foi realizada a calibragdo do equipamento. Foram
fornecidos os pardmetros no qual o trabalho foi realizado. Estes foram:

- Freqiiéncia oscilatéria - 10 Hz ;
- Intervalo de temperatura — de —150 °C a 150 °C;
- Intervalo para coletar dados — 10 segundos;

- rampa de temperatura — 2 °C/min.

Ap6s verificar se as varidveis de calibragéo estavam dentro dos limites aceitaveis,
iniciou-se o ensaio.

Para o estudo do grafico de médulo de perda de energia versus temperatura, onde se
necessitou integrar a area abaixo dos picos formados pela curva, foram criadas linhas de base

para estes picos.
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4.3.3 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A amostra de copolimero dibloco poli (estireno-co-butadieno) foi caracterizada por
calorimetria diferencial de varredura (DSC) conforme recomendagdes da norma ASTM E
1356-91. Foi utilizada amostra selada em cadinho de aluminio. A amostra tinha uma massa de
aproximadamente 15 mg. A alumina foi utilizada como material de referéncia. Conforme
recomendagdes do manual da SHIMADZU, utilizou-se o dobro de massa de alumina em
relagdo a amostra do copolimero. Foi utilizada sempre uma atmosfera de hélio com um fluxo
de 20 ml/min. A calibragfio periédica foi feita com Indio (156,6°C) ¢ Chumbo (327,3°C). O
ciclo térmico foi realizado conforme as normas ASTM. A taxa de aquecimento utilizada neste

trabalho foi de 20°C/min.

4.3.4 Microscopio Eletronico de Varredura (MEV)

Para a observagdo da morfologia dos filmes finos do copolimero estudado foi utilizado
o Microscopio Eletrénico de Varredura XL 30 - Philips, do Departamento de Engenharia
Metalurgica e de Materiais da Escola Politécnica da USP.

Primeiramente foi cortado um pequeno pedago do filme, de forma a se adequar ao
porta - amostras do equipamento. Entdo, foi realizada a fratura criogénica do material, com
auxilio de nitrogénio liquido. As amostras fraturadas foram coladas nos porta — amostras de
modo que a fratura ficasse voltada para o lado de cima. Além disso, os filmes finos fraturados
foram colocados dentro de um béquer juntamente com Tetradxido de Osmio (OsO4). O béquer
foi mantido fechado & temperatura ambiente durante 50 minutos. Este processo teve o objetivo
de corar as secgoes fraturadas com vapores de OsQjs. Desta maneira, pretendeu-se que o OsOy
reagisse seletivamente com as ligagdes oleofinicas, sendo entdo possivel distinguir os
dominios de polibutadieno dos dominios de poliestireno. Em seguida, as amostras foram
submetidas a um banho de ouro e finalmente levadas ao MEV para a observagio da

morfologia.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Preparacio dos Filmes

Na tabela 2 encontram-se os solventes e os ndo solventes do polibutadieno e do

poliestireno, respectivamente, conforme referéncia [3].

TABELA 2; SOLVENTES E NAO-SOLVENTES PARA O POLI(BUTADIENO) E O POLI(ESTIRENO)

Polimero Solventes Nio-solventes
THF, hidrocarbonetos, cetonas Alcool, cetonas e ésteres
superiores, ésteres alifaticos inferiores, solugées hipocloradas,
Poli(butadieno) |superiores nitrometano, 4cidos e alcalinos

diluidos, agua, proprionitrila

Ciclohexano (entre35°C), Hidrocarbonetos saturados,
ciclohexano/acetona, benzeno, alcools, fenol, diols, éter dietil, éter

etilbenzeno, fenol/acetona, THF, | glicol, acetona, 4cido acético,

dioxano, metil etil cetona, etil tri(cloroetil)fosfato, 4-
Poli(estireno) |acetato, glicol formal, dimetil, tetrafluorbenzeno (abaixo de
ciclohexanona, ftalato, 1- 10°C), isobutil ftalato, tricresol

nitropropano, disulfeto de carbono, | fosfato
hidrocarbonetos alifaticos clorados

inferiores, tributilfosfato,

Foram utilizados trés solventes, para induzir diferentes graus de separagio de fase no
copolimero poli(estireno-co-butadieno). Sdo eles: Tetrahidrofurano (THF), Heptano e
Cloroformio. Baseado na Tabela 2, observa-se que o THF dissolve tanto o poli(estireno)
quanto o poli(butadieno). Ja o heptano ¢ solvente para o poli(butadieno) e ndo-solvente para o

poli(estireno), enquanto o cloroformio dissolve o poli(estireno) devido a polaridade
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apresentada pela ressonincia das duplas ligagdes existentes no anel aromatico da cadeia do
estireno e ndo dissolve o butadieno, pois este ndo apresenta polaridade.

Os filmes obtidos para anélise apresentavam as seguintes caracteristicas:

- auséncia de bolhas;
- espessura da ordem de 0,2 mm.

Neste trabalho os filmes estudados sdo nomeados de acordo com a quantidade do
copolimero poli(estireno-co-butadieno) existente e a quantidade de solvente utilizada para a
dissolugdo do material. Exemplo: o filme formado com 5% de material e 95% do solvente
THF ¢ nomeado como "5% copolimero + 95% THEF", mesmo sabendo que o solvente foi

evaporado.

5.2 Reagio de Epoxidagio

As tentativas de modificar o copolimero poli(estireno-co-butadieno) abrindo as duplas
ligagGes existentes nas moléculas de butadieno e adicionando um &atomo de oxigénio ao
copolimero ndo foram bem sucedidas.

Através da caracterizag@o por infravermelho (FTIR) néo foi observada a banda relativa
as novas ligagdes C — O que deveriam surgir no espectro. Essas bandas estariam na faixa de
freqiiéncia 1250 cm™ (estiramento simétrico), 950-810 cm™ (estiramento assimétrico), 840-
750 cm™ (banda de 12 um), e 3050-2990 cm™ ( estiramento de CH do anel oxirano)[43].

Na Figura 21 se encontram os espectros das duas tentativas de epoxidagdo onde ¢ visto
que o oxigénio ndo foi inserido na estrutura quimica do material.

A terceira tentativa de modificagdo ndo foi analisada por espectroscopia de
infravermelho devido a problemas técnicos no equipamento de FTIR.

Alguns aspectos que podem ter prejudicado a eficiéncia do experimento, fazendo com
que ndo se concretiza-se, estdo descritos abaixo.

e Foram observadas bolhas na superficie da soluggo logo apos a adigdo de acido formico

e do peroxido de hidrogénio e, isto pode ter sido ocasionado pela evaporagdo do

oxigénio formecido pelo peréxido de hidrogénio (H,0,), que deveria ter se fixado na

estrutura do copolimero. Esta formagdo de bolhas deveu-se a agitagio constante em

que a solugdo estava submetida.
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® O acido férmico pode ndo ter agido com a eficiéncia que era esperada, abrindo uma
pequena quantidade de duplas ligagGes das moléculas de butadieno, o que acarretou
um rendimento minimo, ndo constatado pelo FTIR.

5.3 Caracterizacdo da Morfologia e da Estrutura Quimica

5.3.1 Espectroscopia de Infravermelho

Primeiramente sdo apresentados espectros de infravermelho dos solventes puros;
Tetrahidrofurano (THF), Heptano e o Cloroférmio, seguidos do espectro do copolimero
poli(estireno-co-butadieno) também puro. Para efeito de possiveis comparagdes os espectros
de infravermelho do poliestireno e do polibutadieno também sdo apresentados. Finalmente, os

espectros fornecidos pelas amostras preparadas sdo mostrados.
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FIGURA 9: ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DO SOLVENTE TETRAHIDROFURANO (THEF).
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FIGURA 10: ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DO SOLVENTE HEPTANO.
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FIGURA 11: ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DO SOLVENTE CLOROFORMIO,
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FIGURA 12: ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DO COPOLIMERO POLI(ESTIRENO-CO-BUTADIENO).
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FIGURA 13: ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DO MATERIAL POLIESTIRENO.
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FIGURA 14: ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DO MATERIAL POLIBUTADIENO.
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FIGURA 15: ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DA AMOSTRA 5% COPOLIMERO + 95% HEPTANO.
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FIGURA 16: ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DA AMOSTRA 10% COPOLIMERO + 90% HEPTANO.
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FIGURA 17: ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DA AMOSTRA 5% COPOLIMERO + 95% THF.
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FIGURA 19: ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DA AMOSTRA 5% COPOLIMERO + 95% CLOROFORMIO.
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Pode ser observado que os espectros das amostras saturaram, isto &, estouram a escala
da absorbancia. Isto foi provocado pela transparéncia ndo ideal dos filmes formados e pela
espessura dos filmes, ou seja, filmes mais finos formariam espectros mais limpos. Este fato
ndo foi considerado determinante ji que o objetivo deste ensaio era mostrar as bandas de

absorg¢do das amostras, e estas s3o mostradas.

5.3.2 Ensaio de Andlise Térmica Dinimico - Mecanico (DMTA)

Neste topico encontram-se os graficos de Analise Térmica Dinamica-Mecanica de
todas as amostras. Em seguida, na Tabela 3, sdo apresentadas as caracteristicas dos picos
encontrados na curva de médulo de perda de energia versus temperatura. Nota-se que a area
do pico, apresentado na Tabela 3, ¢ considerada a quantidade medida do comportamento de

amortecimento do material.

5.3.2.1 Amostras de heptano

Médulo de Elasticidade X Temperatura
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Médulo de Perda de Energia X Temperatura
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FIGURA 22: AMOSTRA 5% COPOLIMERO + 95% HEPTANO (A) GRAFICO DO MODULO DE ELASTICIDADE VERSUS

TEMPERATURA (B) GRAFICO DO MODULO DE PERDA DE ENERGIA VERSUS TEMPERATURA
(C) GRAFICO DO TAN_DELTA VERSUS TEMPERATURA
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FIGURA 23: AMOSTRA 10% COPOLIMERO + 90% HEPTANO (A) GRAFICO DO MODULO DE ELASTICIDADE VERSUS
TEMPERATURA (B) GRAFICO DO MODULO DE PERDA DE ENERGIA VERSUS TEMPERATURA
(C) GRAFICO DO TAN_DELTA VERSUS TEMPERATURA
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53.2.2 Amostras de THF
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FIGURA 24: AMOSTRA 5% COPOLIMERO + 95% THF (A) GRAFICO DO MODULO DE ELASTICIDADE VERSUS
TEMPERATURA (B) GRAFICO DO MODULO DE PERDA DE ENERGIA VERSUS TEMPERATURA
(C) GRAFICO DO TAN_DELTA VERSUS TEMPERATURA
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FIGURA 25: AMOSTRA 10% COPOLIMERO + 90% THF (A) GRAFICO DO MODULO DE ELASTICIDADE VERSUS
TEMPERATURA (B) GRAFICO DO MODULO DE PERDA DE ENERGIA VERSUS TEMPERATURA
(C) GRAFICO DO TAN_DELTA VERSUS TEMPERATURA
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(a)

(b

5.3.2.3 Amostras de cloroformio
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FIGURA 26: AMOSTRA 5% COPOLIMERO + 95% CLOROFORMIO (A) GRAFICO DO MODULO DE ELASTICIDADE VERSUS
TEMPERATURA (B) GRAFICO DO MODULO DE PERDA DE ENERGIA VERSUS TEMPERATURA
(C) GRAFICO DO TAN_DELTA VERSUS TEMPERATURA
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FIGURA 27: AMOSTRA 10% COPOLIMERO + 90% CLOROFORMIO (A) GRAFICO DO MODULO DE ELASTICIDADE
VERSUS TEMPERATURA (B) GRAFICO DO MODULO DE PERDA DE ENERGIA VERSUS TEMPERATURA
(C) GRAFICO DO TAN_DELTA VERSUS TEMPERATURA
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TABELA 3; CALCULO DAS AREAS ABAIXO DA CURVA FORNECIDA PELO GRAFICO

MODULO DE PERDA DE ENERGIA VERSUS TEMPERATURA.

Amostra Temperatura do Areado Altura do

pico pico pico

5% copolimero -98,56 3,38117E9 | 4,00092E8
+

95% heptano
10% copolimero -97,03 2,28612E9 2,5936E8
+

90% heptano
5% copolimero -96,34 7,07058E8 | 6,74802E7
+
95% cloroférmio

10% copolimero -84,78 9,66787E8 | 7,86288E7
+

90% cloroférmio

5% copolimero -98,56 1,42251E9 | 1,54153E8
+

95% THF

10% copolimero -102,15 2,56432E8 | 1,81068E7
+

90% THF

Neste ensaio de DMTA constatou-se que, com excegdo da amostra 10% copolimero +
90% THF, os materiais analisados ndo apresentaram duas fases, somente a elastomérica, pois
as curvas do modulo de perda de energia versus temperatura ndo mostraram o pico relativo ao
poliestireno. Na Figura 24b sdo observadas duas fases, a elastomérica e a rigida, pois se
observa a existéncia de dois picos na curva médulo de perda de energia versus temperatura.
Este segundo pico deve-se a segunda transigdo vitrea da amostra, que apresenta uma pequena
capacidade de amortecimento conforme a quantidade medida através da area abaixo do

respectivo pico. Os dados desse pico se encontram na tabela 4.
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TABELA 4: CALCULO DA AREA DO SEGUNDO PICO EXISTENTE NA AMOSTRA 10% COPOLIMERO + 90% THF.

Amostra

Temperatura do

Area do pico

Altura do pico

pico

10% copolimero
+ 97,38
90% THF (2° pico)

3,88848E7 2,42709E6

Com base na Tabela 3 ¢ constatado que para diferentes solventes e diferentes
concentragbes de material a capacidade de amortecimento sofre alteragdo. Os filmes que
utilizaram o heptano como solvente foram os que apresentaram maiores capacidades de
amortecimento para a fase elastomérica em relagdo aos outros, sendo que a amostra de 5%
copolimero + 95% heptano teve esta propriedade um pouco maior que a amostra 10%
copolimero + 90% heptano. O filme de 5% copolimero + 95% THF tem a terceira maior
capacidade de amortecimento sendo seguido pelas amostras 10% copolimero + 90%
cloroférmio € a 5% copolimero + 95% cloroférmio, respectivamente. O filme de 10%
copolimero + 90% THF apresentou a menor capacidade de armazenamento, mas foi o tinico
que apresentou duas 4reas de amortecimento, uma para cada fase do copolimero, e as duas
areas apresentadas por esta amostra somada sfo 2,953168E8, que continua sendo o menor
valor.

O heptano € um solvente seletivo para a fase elastomérica, o polibutadieno, e as
amostras dissolvidas nele apresentaram as maiores capacidades de amortecimento e nestas
amostras a fase rigida ndo foi observada. O cloroférmio é um bom solvente para o
poliestireno, mas na andlise de DMTA, os filmes que utilizaram este solvente nio
apresentaram a curva relativa a fase rigida, mostrou somente as curvas relativas ao
polibutadieno e os menores valores para a capacidade de amortecimento. O THF dissolve os
dois mondmeros do copolimero, mas somente a amostra 10% copolimero + 90% THF
apresentou a separagdo das duas fases.

Nas figuras 22a, 24a e 26a, ocorreu um “deslizamento” do filme no equipamento e este
fato pode ser observado nos gréficos na temperatura aproximadamente de -115°C, onde ha
uma descontinuidade da curva do médulo de elasticidade. Esse deslize ndo influiu nos

resultados no decorrer do ensaio.
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As amostras que utilizaram o solvente cloroférmio, Figuras 26 e 27, ocorreu a quebra
dos filmes préximo a temperatura da transigdo vitrea do poliestireno. O motivo do ocorrido se
deve a espessura dos filmes que foi menor que a ideal para a realizagio dos ensaios. Isso ndo
acarretou problemas ao estudo dos graficos, sendo que somente prejudicou a visualizagdo da
faixa da temperatura de transigdo vitrea do poliestireno, que poderia ter sido confirmada com o
ensaio de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), experimento este que ndo fez parte

deste projeto.

5.3.3 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Na Figura 28 encontram-se os graficos plotados a partir das dados do ensaio de DSC.
Em (a) pode-se observar a transigdo vitrea do bloco de polibutadieno, no 1° ciclo de
aquecimento, enquanto em (b) € mostrado o pico relativo a transi¢do vitrea do bloco de
poliestireno, obtido no 2° ciclo de aquecimento.
(@ (b)
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FIGURA 28: CURVAS DE DSC (A)RELATIVO AO BLOCO DEPB (B)RELATIVO AO BLOCO DE PS

Esse comportamento ¢ similar aqueles observados para os homopolimeros de polibutadieno

(-102°C"trans" ; —58°C"cis") e poliestireno (100 a 105°C) da literatura[3]. Nenhuma outra

transigdo foi observada.
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5.3.4 Microscopio Eletronico de Varredura (MEYV)

As fotos obtidas no MEV sido apresentadas em seguida.

Nio foi possivel apresentar as fotos das amostras que utilizaram o solvente heptano.
Isto provavelmente aconteceu devido & ma condutibilidade elétrica do material, ou seja, o
banho de ouro sobre o material ndo funcionou, em conseqiiéncia ndo foi possivel ter uma
imagem das duas amostras que utilizaram o heptano como solvente.

Os filmes que foram "tingidos" com o tetradxido de 6smio foram estudados e

apresentaram resultado insatisfatorio, semelhante as fotos 30, 31 e 32.

5.3.4.1 Amostras de THF

@ | o ®)

FIGURA 29: AMOSTRA 5% COPOLIMERO + 95% THF (A) AUMENTO 12.000X (B) AUMENTO 350X.
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FIGURA 30: AMOSTRA 10% COPOLIMERO + 90% THF. AUMENTO 6500X.

5.3.4.2 Amostras de cloroférmio

(@) (b)
FIGURA 31: AMOSTRA 5% COPOLIMERO + 95% CLOROFORMIO (A) AUMENTO 6500X (B) AUMENTO 2500X.
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(b)
FIGURA 32: AMOSTRA 10% COPOLIMERO + 90% CLOROFORMIO (A) AUMENTO 5000X (B) AUMENTO 8000X.

As fotos do MEV apresentadas neste trabalho ndo foram consideradas satisfatdrias,

elas ndo ajudaram a tirar conclusdes sobre a morfologia dos materiais analisados.
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6 CONCLUSOES

Os filmes formados a partir de diferentes solventes e diferentes concentragdes do
copolimero poli(estireno-co-butadieno) apresentaram capacidades de amortecimento
diferentes, portanto o solvente e a concentragdo do material provocaram comportamentos
mecanicos distintos.

Pela anilise de DMTA foi constatado que ndo houve a separagdo de fases que era
esperada. Com excegdo do filme de 10% copolimero + 90% THF, todos os outros mostraram
apenas a fase elastomérica, a que estd em maior quantidade no material analisado.

O copolimero poli(estireno-co-butadieno) utilizado neste trabalho (30% estireno, 80%
dibloco) apresenta um indice de fluidez de 10g /10 min e viscosidade (Brookfield, 25% em
tolueno, 25°C) 8,5 poise e esses dados apontam para um material de massa molecular baixa.
Por isso, a separagio de fase deste material é muito dificil, pois o bloco de poliestireno fica
camuflado no bloco de polibutadieno, explicando porque em 5 das 6 amostras a fase rigida néo
foi observada nas analises.

As amostras que foram obtidas a partir do mesmo solvente, mudando apenas a
concentragiio do material, as capacidades de amortecimento apresentaram valores préximos,
da mesma ordem de grandeza. J4 para amostras que foram confeccionadas com solventes
diferentes apresentaram valores bem diferentes. Portanto o solvente é um fator fundamental
para modificar a capacidade de amortecimento do material. A amostra que utilizou o solvente
seletivo para a fase elastomérica do copolimero poli(estireno-co-butadieno) proporcionou uma
maior capacidade de amortecimento, isto é, maior capacidade de dissipagio mecénica,
enquanto que a amostra que foi formada com solvente seletivo para a fase rigida apresenta
menor capacidade de amortecimento, portanto pior capacidade de dissipagdo mecanica.

A amostra 10% copolimero + 90% THF apresentou a menor capacidade de
armotecimento € mostrou separagiio de fases, portanto a separagdo das fases influiu na
capacidade de amortecimento do material, prejudicando esta propriedade.

Todas as amostras apresentaram duas transi¢des vitreas sendo a primeira devida a fase

elastomérica, ao polibutadieno(Tg = -90°C), e a segunda devido a fase rigida, o poliestireno
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(Tg = 105°C). As faixas de temperatura das duas transi¢des, em todas as amostras, estdo de
acordo com a esperada [7].

Ndo foi possivel relacionar as propriedades mecénicas e a estrutura quimica das
amostras com suas respectivas morfologias, pois as fotos obtidas no MEV n#o apresentaram

clareza suficiente para analisa-las.
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