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Resumo

Neste trabalho foi realizado o estudo da compatibilidade entre 0 homopolimero de
poliestireno ( PS ) e o copolimero tribloco estireno-butadieno-estireno ( SBS ). Foi
utilizada a técnica de Calorimetria Diferencial de Varredura ( DSC ) para analise da
compatiblidade. Através da analise das temperaturas de transigGes vitrea das misturas foi
possivel determinar que, entre outras coisas, as misturas estudadas foram um sistema
imiscivel em todas as composi¢des € que o homopolimero adicionado pode se solubilizar

de maneira homogénea nos dominios PS do SBS.



Introdugdo

1 Introducao

1.1. Generalidades

Misturas poliméricas é um dos campos que mais se desenvolve na industria de
polimeros atualmente [ 1 ]. A demanda para o desenvolvimento de misturas poliméricas €
devida especialmente a um custo de desenvolvimento menor (quando comparado ao custo
de desenvolvimento de novas moléculas), a possibilidade das misturas combinar
propriedades dos diferentes componentes poliméricos (resultando em um material que
pode ter grande resisténcia mecdnica por exemplo), 3 um processamento mais facil
quando comparado ao processo de produtos multicamadas e a uma reciclagem mais facil.
Todas essas caracteristicas fazem das misturas de polimeros materiais extremamente
interessantes para numerosas aplica¢gGes tais como na industria automobilistica e na

industria de embalagens.

A maioria dos polimeros sfio imisciveis termodindmicamente e formam quando
misturados um produto multi-fase. Em muitas aplicagdes este fato ndo representa
problema, ja que a miscibilidade ndo é necessariamente uma condi¢io desejavel. Quando
se tem a presenca de duas fases, pode se controlar melhor as propriedades da mistura,
monitorando-se a evolugido de sua morfologia que por sua vez condiciona as propriedades
da mistura. Entretanto, é muito importante que exista uma certa compatibilidade entre os
polimeros formadores da mistura, afim de se ter uma boa aderéncia entre as diferentes

fases e evitar fenomenos de fratura nas interfaces, por exemplo [ 2 ].

A fim de se melhorar a compatibilidade entre os polimeros eles podem serem

“compatibilizados”. A compatibilizagio de misturas poliméricas pode ser realizada de
varias maneiras. As duas mais utilizadas sdo [ 3 ]: 1) adi¢do de copolimeros em bloco ou
grafitizados; 2) funcionaliza¢do de um dos polimeros para favorecer uma reagio quimica
na interface durante a mistura (mistura reativa). Os copolimeros em bloco ou grafitizados
possuem grupamentos ativos que interagem fisico - quimicamente com cada uma das
fases como pode ser visto na Figura 1. A mistura reativa consiste na modificagio de um
dos polimeros da mistura de tal maneira que uma reagéo quimica acontega na obtengdo da

mistura.
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Interface

$

Copolimero Grafitizado Copolimero em bloco

Figura 1.1. Copolimero em bloco e Copolimero grafitizado na interface da mistura [ 1 ]

A literatura sobre a influéncia da adigdo de compatibilizantes nas propriedades de
uma mistura polimérica € bastante numerosa. Em geral, é observado que a adigio de um
compatibilizante resulta em uma mistura com melhores propriedades mecanicas [ 4 — 7 ],
barreiras [ 8, 9]. A nivel microestrutural a compatibilizagdo se traduz por: a) uma melhor
adesdo entre os polimeros formadores da mistura; b) uma diminui¢do do tamanho da fase
dispersa no caso de uma morfologia em dispersio de gotas [ 10 ] ; ¢) uma melhor
estabilizagio da morfologia da mistura no pos-processamento [ 11 ] d) diminuigio da

coalescéncia [ 12 ].

Acredita-se que todos estes fendmenos sio devidos a localizagio do

compatibilizante na interface entre os dois polimeros como pode ser visto na Figura 2.

Alargamento da
Interface

Figura 1.2. Coalescéncia diminuida em misturas poliméricas devido a presenca de um copolimero em bloco ou
graftizado na interface entre os dois polimeros [ 12 ]

A eficacia da compatibilizagio pela adigdo de um copolimero em bloco depende da
arquitetura do polimero e do peso molecular dos blocos do copolimero adicionado a

mistura [ 13 ]. Em particular foi reportado [ 14-16 ] que copolimeros em bloco sdo mais
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eficientes do que copolimeros enxertados. Também a eficacia de um copolimero em
bloco, como compatibilizante, depende da massa molar dos blocos: os segmentos do
copolimeros precisam ser suficientemente longos para se “ancorar’ nos homopolimeros

mais suficientemente curtos para poder migrar até a interface.

A fim de entender a compatibilizagdo pela adi¢gdo de um copolimero em bloco ¢
necessario o estudo da morfologia desses copolimeros assim como das morfologias das
suas misturas com os homopolimeros (de mesma composigdo quimica que um dos blocos
do copolimero). Este conhecimento pode trazer um entendimento sobre como os

copolimeros se localizam na interface.

1.2 . Objetivos e etapas do trabalho

O objetivo principal deste trabalho foi o estudo da miscibilidade de misturas
poliméricas de poliestireno copolimero tribloco estireno-butadieno-estireno através da
analise térmica com o aparelho DSC ( “Differential Scanning Calorimetry” ), com o apoio
da técnica de SAXS.

1.3 . Organizagao do Trabalho

Este trabalho possui as seguintes partes. A parte 2 apresenta um revisdo
bibliografica. Nesta parte é feita uma revisdo sobre os métodos para se avaliar a
morfologia e compatibilidade de misturas poliméricas, em particular sobre a utilizagio das
temperaturas de transi¢do vitrea como método de se avaliar a compatibilidade, sobre a
compatibilidade de misturas poliméricas de PS e SBS e sobre o aparelho DSC. A parte 3
apresenta os procedimentos experimentais. Na parte 4 os resultados experimentais obtidos

s3o mostrados e discutidos na parte 5.
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Il Revisao Bibliografica

Esta revisdo bibliografica ¢ dividida em trés partes: na primeira parte estio
abordados as técnicas mais utilizadas para o estudo da morfologia e miscibilidade de
‘misturas poliméricas ( Anélise Térmica, SAXS e TEM ). Na segunda parte é dado um
maior enfoque sobre o copolimero SBS e suas misturas. Na terceira parte sdo vistas as

caracteristicas e fundamentos do aparelho DSC.

2.1 . Estudo da miscibilidade e morfologia de misturas poliméricas

A morfologia e miscibilidade de copolimeros em bloco e de suas misturas pode ser
estudada através da avaliagdo das temperaturas de transi¢do vitrea da mistura [ 17-21 ],
por espalhamento de raios X ou néutrons de pequenos dngulos (SAXS ou SANS) ou por
microscopia eletronica de transmissdo ( TEM ) [ 22-24 ]. Neste trabalho estas trés técnicas

sdo revistas brevemente.
2.1.1. Avaliagdo compatibilidade através da andlise térmica

Antes de apresentar o método da determinagio da compatibilidade de dois
polimeros pela avaliagio da temperatura de transigio vitrea faz-se necessirio uma

pequena revisio sobre a Transigdo Vitrea.

2.1.1.1 . Transi¢oes Térmicas

2.1.1.1.1. Generalidades

Quando em baixas temperaturas todos os polimeros sdo solidos rigidos. Com o
aumento da temperatura, as cadeias poliméricas vio ganhando energia suficiente para
permitir seus movimentos e fazer com que o so6lido passe a ser um liquido viscoso. A
temperatura de transigdo vitrea ( Ty ou Ty ) € o ponto no qual o sélido rigido se torna um

solido mais flexivel no aquecimento, ou vice-versa no resfriamento.[ 25 ]

Existem trés maneiras pelas quais um polimero pode passar do estado sélido para

o estado liquido, dependendo da organizagdo interna das suas cadeias.
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Figura 2.1- Representagdo esquemdtica da mudanga de volume especifico em fungdo da temperatura [ 25 ]

1) Um polimero pode ser totalmente amorfo no estado solido, o que significa que
suas cadeias estdio arranjadas de forma totalmente aleatéria. A mudanga de volume
especifico em fungdo da temperatura para um polimero totalmente amorfo é dada pela
curva A-D na figura 2.1. Na regido C-D o polimero esta no estado vitreo. Quando ele é
aquecido a temperaturas acima da Tg, ele passa de rigido a flexivel. Acima da T, o

material passa a ser mais facilmente deformado ( torna-se ductil ).[ 25 ]

2 ) Em um polimero totalmente cristalino, todas as cadeias s3o arranjadas de forma
ordenada em regides tridimensionais do espago chamados cristalitos, e nenhuma transi¢do
vitrea seria observada. Para temperaturas abaixo da temperatura de fusio o volume
especifico cresce linearmente em fungio da temperatura. Na temperatura de fusio o
volume especifico sofre um descontinuidade. Nessa temperatura o polimero torna-se
viscoso. A mudanga do volume especifico em fungdo da temperatura para um polimero

totalmente cristalino e representado pela curva H-B-A na figura 2.1 [ 25].

3 ) Na pratica ndo existem polimeros totalmente cristalinos ( com exce¢do dos
mono-cristais ), os chamados polimeros sdo na verdade semi-cristalinos; possuem regides
ordenadas e desordenadas na amostra. Polimeros semi-cristalinos apresentam basicamente
duas temperaturas de transi¢gSes térmicas, a temperatura de Transi¢io Vitrea e a
temperatura de Fusdo, correspondente as por¢des desordenadas e ordenadas do polimero.
A mudanga do volume especifico em fungdo da temperatura para um polimero semi-
cristalino ¢ representado pela curva F-E-G-A. Um resfriamento lento para este tipo de de
polimero faz com que a cristalizag@io ocorra no ponto de equilibrio de fusdo; um rapido

resfriamento promovera a formagio de fase vitrea.[ 1]
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A seguir € apresentada uma reviso bibliografica sobre a Transi¢do Vitrea.

2.1.1.1.2 . Transi¢do Vitrea

A Transi¢do Vitrea pode ser considerada empiricamente como o ponto no qual o

polimero que antes era rigido passa a ser flexivel no aquecimento. [ 26 ]

A Transigdo Vitrea é associada ao comego do movimento de rotagio das ligagdes
covalentes da cadeia polimérica. Foi sugerido que um movimento de 50 a 100 atomos de
carbono da cadeia polimérica esta envolvido na Transi¢do Vitrea. Estudos mostram que o
movimento desses dominios podem ter um didmetro que varia de dg = 2-3 nm [ 27 ] até

valores maiores como d4=15 nm|[ 28 ].

A temperatura de transigio vitrea é fun¢fio da estrutura da molécula. Por exemplo,
no caso de um polimero vinilico, de estrutura quimica genérica ( CH, — CHX ), a T, é
fungdo do grupamento X. Quanto “maior” ou polar serd o grupamento X, quanto maior

sera a Tg. Isto explica a T, de +105 OC para o poliestireno e a T, de —128 °C para o PE.

As teorias sobre a Transi¢do Vitrea pode ser resumidas em 3 grupos: teoria do

volume livre, teoria cinética e a teoria termodinamica. Essas teorias sdo revistas abaixo.

2.1.1.1.2.1. Teoria do volume livre

Na teoria do volume livre é usado o conceito de vazios presentes dentro do

polimero, os quais permitem a rotagdo das cadeias poliméricas.

No caso de um material metdlico, quando um atomo substitucional quer
movimentar-se dentro da rede metalica € necessario que haja a seu lado uma lacuna para
que as duas troquem de posigdo. E facil imaginar que para uma molécula se mover ¢
necessario que também haja um vazio a seu lado. ( Vide figura 2.2 ). Pode-se generalizar
esta idéia para cadeias poliméricas se imaginarmos que em vez de uma lacuna precisamos
de varias lacunas juntas para trocarem de lugar com a cadeia polimérica. Estes vazios sio

denominados coletivamente de volume livre. [ 26 ]
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Figura 2.2 . Lacunas e dtomos ou cadeias e vazios movimentando-se [ 26 |

Simha e Boyer foram os primeiros a concluir que na Tj:

(@r —ag)*T, =013 (1)

onde ar € ag sdo os coeficientes de expansdo volumétrica no estado flexivel (

rubbery ) e no estado rigido ou vitreo ( do ingl€s, glassy state ).

A equagdo ( 1) leva a conclusdo de que a variagdo de volume livre na temperatura
de transigdo vitrea é constante, 11,3%. Estudos posteriores levaram a um valor de 2% de

volume livre na T, [ 26 ].

Uma conseqiiéncia vindo do fato do volume livre permanecer constante durante a
transi¢do vitrea é a derivagdo da equagdo WLF ( Williams - Landel - Ferry ) que, entre
outras coisas, possibilita calcular as mudangas de viscosidade dos polimeros com a
variagdo da temperatura e também prever a variagio da T, com a variagdo da taxa do

experimento.

2.1.1.1.2.2 . A teoria cinética da Transicio Vitrea

A figura 2.3 mostra o volume livre especifico em fungdo da temperatura para 2
casos: quando o polimero ¢ resfriado de uma temperatura acima da temperatura de
transi¢do vitrea 1) lentamente e 2) rapidamente. Pode ser visto que a mudanga de
inclinag¢do da funcio volume especifico vs temperatura, que corresponde a temperatura de
transi¢do vitrea, acontece para temperaturas mais altas quando o resfriamento é rapido.

Este fendmeno ¢é tipico da temperatura de transigdo vitrea. [ 29, 30 ]



Revisdo Bibliografica
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Figura 2.3 . Representa¢do esquemdtica da varia¢@o do volume molar com a temperatura para varias velocidades de

resfriamento [ 29 |

O processo de resfriamento de um polimero pode ser entendido como um sucessio
de saltos de temperatura de tamanho AT seguidos por isotermas de duragio At = AT/q,
onde q ¢ a taxa de resfriamento [ 31 ]. O polimero permanece em equilibrio enquanto At é

bem maior que o tempo de relaxagdo das macromoléculas, que por sua vez é proporcional

a viscosidade.

B=n/Kp (2)

onde K, ¢ uma constante, n ¢ a viscosidade e 1, € o tempo de relaxagdo das

macromoléculas.

Em altas temperaturas a viscosidade do polimero € baixa, logo At << 1,, porém
proximo a T, At =~ 71, Nesse caso a relaxa¢io em um passo de temperatura ndo é
completada antes que o proximo passo se inicie, levando a estrutura a se distanciar mais e
mais da estrutura de equilibrio conforme o resfriamento continua. Quanto maior a taxa de
resfriamento, menor o tempo disponivel para relaxagcdo em cada passo de temperatura.

Portanto, a transig@o vitrea (At ~ 1, ) ocorre a temperaturas maiores. [ 31 ]

2.1.1.1.2.3 . A Teoria Termodinimica

A Transigdo Vitrea é comumente referenciada como sendo uma transi¢io de
segunda ordem. Para verificarmos a validade disso € necessario antes definir o que é uma

transi¢ido de primeira ordem, segunda ordem ou de ené-sima ordem.
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2.1.1.1.2.3.1 . Ordem de reacio [ 26 ]

Termodinamicamente fendmenos denominados de primeira ordem, como fusdo ou
vaporizag¢do, sdo caracterizados por descontinuidades nas curvas de volume x temperatura
e entalpia x temperatura, o que leva a existéncia de picos na primeira derivada ( vide

equagdes 3 e 4 ) dessas curvas na regido da transformagdo.

oV, . ,

ES" =a ( expansdo volumétrica ) (3)
oH _ C idade calorifi

ar . (capacidade calorifica ) (4)

As figuras 2.5a e 2.5¢ mostram esquematicamente as descontinuidades de volume
(V) e entalpia ( H ) em fun¢do da temperatura ( T ) na regido de fusdo. As figuras 2.5b e
2.5d mostram esquematicamente a presenga de picos no coeficiente de expansdo

volumétrica e na capacidade calorifica das amostras na regido da transformagfo.

Ainda da Termodinamica, fendmenos denominados de segunda ordem, como a
transicdo de Currie, sdo caracterizados por descontinuidades nas curvas de capacidade
calorifica ( C, ) x temperatura e no coeficiente de expansdo volumétrica ( o ) x
temperatura. Numa transi¢do de segunda ordem as curvas de V e H em fungio “da
Temperatura apresentam somente uma mudanga de inclinagdo. Isto é mostrado

esquematicamente na figura 2.6.

Figura 2.5 . Curvas esquemdticas mostrando a variagdo do volume ('V ), coeficiente volumétrico de compressibilidade (
a ), entalpia (H ) e capacidade calorifica ( C, ) para reagées de primeira ordem
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Figura 2.6 . Curvas esquemancas mostrando a vanagao do vowme ( v ), cogpiciente voumernco de compressibilidade (
a ), entalpia (H ) e capacidade calorifica ( C, ) para rea¢des de segunda ordem

Descontinuidades similares aquelas apresentadas esquematicamente na figura 2.6

que s3o observadas na temperatura de transi¢do vitrea. Portanto a Transi¢do Vitrea é

comumente referenciada como uma transi¢do de segunda ordem.

Entretanto, como ja foi dito anteriormente, ¢ claramente observado o fato que a

Transi¢do Vitrea € uma fen6meno primariamente cinético.

Analises dilatométricas indicam que infinitas taxas de resfriamento seriam

necessarias para se observar uma verdadeira reagdo termodindmica de segunda ordem.

2.1.1.2 . Avaliagdo compatibilidade através das temperaturas de transi¢ao vitrea

Os polimeros que formam uma mistura polimérica podem ser compativeis ou
incompativeis. Quando eles sdo compativeis a mistura resultante possui apenas uma
temperatura de transi¢do vitrea intermediaria entre as temperaturas de transi¢do vitreas
dos polimeros formadores da mistura. Quando eles sdo incompativeis a mistura resultante
possui duas temperaturas de transi¢do vitrea que correspondem as temperaturas de
transi¢io vitrea dos polimeros formadores da mistura. Quando os polimeros incompativeis
da mistura sio compatibilizados é observado a aproximacido das Tg's [ 32 ]. Portanto ¢
possivel utilizar a determinacao da temperatura de transi¢dao vitrea de uma mistura para

determinar a compatibilidade dos componentes que a formam.
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Uma temperatura de transigéo vitrea para uma mistura polimérica indica que a fase
dispersa possui um tamanho entre 2 e 15 nm. Portanto a analise das Transi¢des Vitreas

fornece informagdes sobre o estado de dispersdo [ 33 ].

Foi mostrado que para dois polimeros compativeis { 34 ]

TE TE
o, In—+ko,ln—=0 (5)
gl TBZ
AC
k=—2"
AC (6)

onde w; = fragdo em peso do componente 1, T, = Ty do componente 1, k = fator empirico

de miscibilidade, C,; € a capacidade calorifica do componente i

O parametro k, originalmente dado pela eq. ( 5 ), pode ser substituido por um
parametro empirico que providencia uma medida da compatibilide para dois polimeros.
Se k = 1 os polimeros que formam a mistura sdo compativeis, se k < 0,01 os polimeros
sdo totalmente incompativeis, se k ~ 0,3 os sistemas estdo perto da separagdo de fase.
Deve-se lembrar que se invertermos os indices dos componentes teremos que para k > 100
os polimeros sdo totalmente incompativeis e para k ~ 3,33 os polimeros estardo perto da

separagéo de fase.[ 35 ]

Quando se mede a temperatura de transi¢do vitrea de um polimero, na verdade
medimos uma transi¢io que acontece num certo intervalo de temperaturas. Informagdes
adicionais sobre a compatibilidade de polimeros podem ser também obtidas a partir da

largura da transi¢do.[ 34 ]
2.1.2. SAXS ( Espalhamento de Raios-x a Baixo Angulo )

Quando um feixe de raios X incide numa amostra ndo homogénea ele se espalha.
O estudo do espalhamento gerado traz informagbes qualitativas e quantitativas da
microestrutura do material. Dois tipos de espalhamento podem ser estudados: o
espalhamento de grande dngulo que permite o estudo da micro-estrutura numa escala de
10* a 10? um e o espalhamento de pequeno angulo que permite o estudo da micro-

estrutura numa escala de 10 a 10™! pm. [ 36 ]

11
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A figura 2.1 mostra um diagrama esquematico de um sistema de espalhamento de
baixo dngulo. Apos ser produzido ( 1), as ondas de raio-X sdo colimadas ( 2 ). Isto pode
ser feito através de pin-holes, colimadores com fendas, cristais colimadores entre outros.
Apbs a colimagdo, o raio-x atinge a amostra ( 3 ), causando o espalhamento dos raios, que
sdo enfim detectados ( 4 ). Existem varios tipos de detetores para determinar o padréo de
espalhamento: filmes fotograficos, telas fluorescentes ligadas a circuitos de aquisi¢io de
imagem, contadores cheios de gas ionizado que produzem descargas elétricas ao serem
atingidos pelo raio-x. No caso da figura 2.7 os colimadores possuem a forma de pinholes

e o detetor utilizado ¢ bidimensional.[ 37 ]

Source Pinholes Sample Detector
. h !
e
(1) (2) (3) (4)

Figura 2.7 . Diagrama esquematico de SAXS

A intensidade do espalhamento pode ser derivada da mecanica quantica, sendo
dependente de fatores geométricos. A quantidade que caracteriza o processo de
espalhamento é a diferenca de momento entre o raio incidente e o raio difratado. Ela ¢

usualmente referida como “q”, e seu modulo é€:
q="Tsen(6) (7)

onde 20 representa o dngulo de espalhamento e A é o comprimento de onda das

particulas incidente ( neste caso, o comprimento de onda do raio-x ).

O vetor de espalhamento de raio-x também é comumente definido como s, onde
s=q/(2n).

A determinagio da morfologia da amostra € determinada pela posicéo relativa dos

picos de raio-x do difratograma. A raz@o entre os varios picos € o primeiro pico de

12
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espalhamento determina a chamada posi¢éo relativa deste picos. Um copolimero que
apresente morfologia lamelar apresentara num difratograma de SAXS posigdes relativas

dos picos em 1, 2, 3, 4 ou mais [ 38 ]. Um copolimero que apresente uma morfologia de

12
3 1/2, 4 71/2

cilindros dentro da matriz apresentara posi¢Ges relativas dos picos em 1,

912 122 5u mais. [22]

> >

A figura 2.8 mostra o padrdo de espathamento de um copolimero tribloco estireno
— butadieno — estireno com cerca de 52% de PS em peso. Analisando a posigdo relativa

dos picos de espalhamento podemos dizer que o copolimero apresenta morfologia lamelar
[38]
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Figura 2.8 . difratograma de copolimero dibloco estireno-butadieno ( 52 % PS em peso ) exibindo uma morfologia
lamelar [ 38 ]
A figura 2.9 mostra o padrdo de espalhamento de um copolimero tribloco estireno
— butadieno — estireno com cerca de 38% de PS em peso. Analisando a posigdo relativa
dos picos podemos dizer que o copolimero provavelmente apresenta uma morfologia de
cilindros ( possivelmente de PS, devido a sua concentragido em relagdo PB ) dentro da

matriz ( possivelmente de PB ) [ 22 ].
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Figura 2.9 difratograma de copolimero dibloco estireno-butadieno ( 38 % PS em peso ) exibindo uma morfologia de
cilindros dentro da matriz { 22 ]

2.1.3. TEM ( Microscopia Eletronica de Transmissdo )

Quando um feixe de elétrons atravessa uma fina ldmina de polimero ocorre um
espalhamento em todas as diregdes. Este espalhamento ocorre mais intensamente
conforme o aumento da densidade do material, da espessura ¢ do nimero atémico da
amostra. Como diferentes microfases apresentam composi¢des diferentes, o que resulta
em diferentes graus de espalhamento, é possivel diferenciar diferentes regides das
amostras. A figura 2.10 mostra esquematicamente o principio da formagio de imagens

num microscopio de transmissido eletronica.[ 39 |
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Figura 2.10 . Diagrama esquemdtico do funcionamento do TEM [ 39 }
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Devido a pequena diferenca de densidade eletronica entre os atomos que formam
as fases de um compolimero ou de uma mistura polimérica, ndio existe muito contraste nas
micrografias obtidas por TEM de polimeros. No caso do copolimero SBS, é possivel
tingir a fase do PBD com tetra-oxido de 6smio ( OsOs ). O tetra-6xido de dsmio reage
com as duplas ligagdes dos dominios de PBD, aumentando o contraste entre as duas fases.
[40]

2.2 . Estudo da morfologia e miscibilidade de SBS e das suas misturas
poliméricas com PS

2.2.1. Morfologia do SBS

Anélises de micro-estrutura do copolimero SBS mostraram que este apresenta uma
morfologia que varia desde cilindros num arranjo hexagonal até uma morfologia lamelar,
dependendo principalmente da fragio de PS no copolimero [ 41 ]. A figura 2.11 mostra
um esquema dos diferentes tipos de morfologia observados. A morfologia depende da
composi¢do do copolimero [ 42, 43], da preparagdo da amostra [ 38 ] e do solvente

utilizado para preparagdo de amostra [ 44 ].

il i) &

A A
Esferas Cilindros Lamelas a Imdros Esferas

Aumenta % de B

-
-

Diminui % de A

Figura 2.11 . Diferentes tipos de morfologia de copolimeros em bloco [ 41 ]

A Tabela 2.1 traz um resumo das morfologias de SBS observadas através do TEM

em fungio da sua composicio.
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Tabela 2.1 . Morfologia de copolimeros em bloco de SBS
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Sakurai e seus co-autores [ 38 ] estudaram o efeito do solvente utilizado para a
preparagdo da amostra sobre a micro-estrutura de SBS por microscopia eletrnica de
transmissdo. Estudando-se um copolimero com composi¢io de 56% de PS em peso, os
pesquisadores observaram trés tipos de morfologias de acordo com o solvente utilizado.
Eles observaram uma morfologia lamelar quando a amostra foi preparada em tolueno
(bom solvente para o PBD e PS), um arranjo hexagonal de cilindros de PBD numa matriz
de PS quando a amostra foi preparada em metil-etil-cetona (MEK, seletivo ao PS) e
finalmente microdominios de PS-PBD bi-continuos quando a amostra foi preparada em

heptano ( seletivo ao PBD ), respectivamente. Isto € ilustrado na Figura 2.12.
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Figura 2.12 . Sériede micrografias eletrénicas obtida por TEM exibindo as diferentes micro-estruturas obtidas com a
utilizagdo dos solventes: (a ) tolueno, (b ) MEK e (¢ ) heptano [ 25 ]

Em um outro trabalho, Sakurai e seus co-autores [ 44 ] estudaram a variagdo na
morfologia de copolimero SBS com o tempo de secagem. O SBS utilizado possuia uma
fracdio em peso de PS de 56%. Apos a dissoiug:ﬁo da amostra em metil-etil-cetona ( MEK
), que € um solvente preferencial ao PS, os pesquisadores observaram uma morfologia de
cilindros de PBD num arranjo hexagonal compacto dentro de uma matriz de PS.
Conforme o passar do tempo em alta temperatura, ocorreu a mudanga da uma morfologia

cilindrica para lamelar, que ¢ a morfologia estavel para essa composi¢io.

2.2.2. Morfologia e miscibilidade das misturas de SBS com PS

2.2.2.1 . Revisdao da Termodinamica

Afim de entender a miscibilidade de um homopolimero no copolimero de SBS se
faz primeiramente necessaria uma pequena revisdo sobre os conceitos basicos de

termodindmica de misturas.

Antes de se iniciar, dois termos devem ser distinguidos: miscibilidade e
compatibilidade. Miscibilidade refere-se ao conceito de completa solubilidade, como
definido na termodindmica, enquanto compatibilidade refere-se ao conceito da
combinagdo de dois ou mais polimeros que possuem propriedades desejadas ( ou seja, um

polimero pode ser compativel e ainda ndo ser miscivel ). [ 41 ]

Uma mistura polimérica € considerada miscivel quando as macromoléculas dos seus
componentes s3o capazes de se misturar [ 36 ]. Esta condigdo € expressa,

termodinamicamente, através da seguinte equagéo :

AG ., =AH ., —-T-AS_,,< O (8)
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onde AGmig € a variagdio da energia livre (de Gibbs) de mistura; AHy,;« € a variagio
da entalpia de mistura ou calor de mistura; ASp;« € variagdo da entropia de misturae T é a

temperatura.

Em uma mistura polimérica binaria, de acordo com a Teoria de Flory-Huggins ¢ as
Equagdes de Estado, ASmiss € AHmi s80 expressos, respectivamente, pelas equagdes (9) e

(10).

AS i :_(R'V)'ligz ‘Ing, g—i'ln% %)
AHmc:(R'T'V)'Zm'¢A'¢B (10)

onde R ¢ a constante universal dos gases; V é o volume total da mistura;, Vié o
volume molar do componente i; ¢; é a fragio volumétrica do componente i da mistura e

%AB : pardmetro 7y ou parametro de interagdo polimero-polimero.

De acordo com a equagdo (9), ASyi« € inversamente proporcional ao volume molar
dos componentes de uma mistura. O volume molar de um polimero, por sua vez, é
diretamente proporcional ao seu peso molecular. Consequentemente, quanto maior o peso
molecular dos componentes de uma mistura, menor sera o valor da variagdo da sua
entropia de mistura, o que torna AS,;« desprezivel para a grande maioria das misturas
poliméricas, visto o alto peso molecular dos polimeros comerciais [ 36 ]. Neste caso a

miscibilidade de dois polimeros depende essencialmente da entalpia de mistura

Existem diversos trabalhos na literatura que estudam a miscibilidade de um
homopolimero nos blocos do copolimeros SBS. [ 13 — 19 ]. Podemos dividi-los em dois

grupos. [ 17, 18, 20, 21, 36, 45 ]
1. mesma composi¢do quimica de que um dos blocos ( PS/SBS — PBD/SBS)

2. composi¢@o quimica diferente, porém onde o homopolimero atua como solvente

seletivo para um dos blocos ( ex. PPO/SBS )

18



Revisdo Bibliografica

2.2.2.1.1 . Miscibilidade de homopolimero de mesma composi¢do quimica que de um dos
blocos

No caso da mistura de um homopolimero de mesma composi¢do quimica que um
dos blocos de SBS, a entalpia da mistura € nula. Nesse caso a miscibilidade da mistura
depende da razio de peso molecular entre 0o homopolimero e o bloco correspondente,

sendo estes responsaveis pela parte entropica da solubilizagdo.

Jeon e Roe [ 23 ] realizaram um estudo com misturas de copolimeros diblocos PS-
PBD (SB) com homopolimero de duas massas molares diferentes (uma menor do que a
massa molar do bloco de PS do copolimero e uma da mesma ordem de grandeza).
Analisando as amostras de SB puro por SAXS com a orientagdo do feixe de raios X
paralela a superficie do filme e por microscopia de transmissdo os pesquisadores
observaram uma morfologia lamelar alternando lamelas de PS e PB. Quando PS
homopolimero (para.ambos os PS) foi adicionado ao SB foi observado o crescimento da
largura das lamelas de PS. Entretanto, a espessura das lamelas de PB ficou inalterada.
Quando a massa molar de PS homopolimero adicionado era maior do que o do bloco PS
do copolimero, foi observado que o crescimento das lamelas de PS atingiu um limite, a
partir do qual a adi¢do de PS nfo causava mais variagdo da espessura das lamelas. Neste
caso, os pesquisadores observaram por TEM que a adi¢gdo do homopolimero causava o
desenvolvimento de macrofases ricas em PS dispersas numa matrix de PB. Quando a
massa molar de PS homopolimero adicionado era da mesma ordem de grandeza do que o
do bloco PS do copolimero, a morfologia da mistura passou de lamelar para uma nova

estrutura semelhante a micelas cilindricas desorganizadas.

Han e Baek [ 22 ] estudaram a morfologia por TEM de misturas SBS Kraton D
1102 com PS ( Mn = 3.700, 6.100, 9.900 g/mol ) e estudaram também as Tg’s desta
mesmas misturas em fungio do peso molecular do homopolimero. Eles observaram a
mudanga de uma morfologia inicialmente cilindrica para uma morfologia lamelar quando
a concentragdio atinge de cerca de 30% de PS em peso. Neste mesmo trabalho ndo foi
observada variagdio na Tg inferior da mistura ( referente ao dominios de PBD). Esta ficou
independente da variagdo do peso molecular do homopolimero ou da composigdo da

mistura, mostrando que o PS homopolimero se solubiliza basicamente nos blocos PS do
SBS.
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O sistema PS/SBS ja foi estudado [ 17 ] através da avaliagio de suas temperaturas
de transi¢do vitrea. Foi estudado a miscibilidade do homopolimero PS no copolimero de
SBS em fungdo da massa molar de PS. Foi observado que o homopolimero se solubiliza
principalmente nos dominios PS do copolimero. Quanto maior a massa molar do
homopolimero PS em relagdo a massa molar do bloco PS do SBS, menor o grau de

miscibilidade.

2.2.2.1.2. Miscibilidade de homopolimero de composi¢do quimica diferente que dos blocos
porém atuando como solvente seletivo para um deles.

Neste caso o homopolimero de composigio quimica diferente a dos blocos atua
como solvente seletivo para um dos blocos. As misturas PPO/SBS sio os grandes
representantes do segundo caso. Nesse caso a miscibilidade entre os blocos PS e PPO
ocorre principalmente devido ao calor exotérmico da mistura, que auxilia a miscibilidade

entre o PPO e os blocos de PS do SBS[ 20 ].

Tucker e Barlow [ 20 ] estudaram as Tg’s das misturas PPO/SBS - PPO de diversos
pesos moleculares e SBS de diferentes composi¢des - através da técnica de DSC. As
misturas mostraram duas temperaturas de transi¢dio vitrea: uma relativa ao PB, que ndo
variou com a composi¢io da mistura, € uma outra que variou linearmente entre as
temperaturas de transig@o vitrea do PS e do PPO com a concentra¢do de PPO adicionada
no SBS indicando que o PPO se solubiliza nos dominios PS do SBS. Os pesquisadores
observaram que a massa molar do PPO néo apresentou grande influéncia nas temperaturas

de transi¢io vitrea da mistura.

2.3 . Calorimetria Diferencial de Varredura

A Calorimetria Diferencial de Varredura ( “differential scanning calorimetry” ou
DSC ) é uma importante ferramenta para o estudo das propriedades fisicas do polimero. O
DSC permite a determinagdo das temperaturas de transi¢io de um material, como a
transi¢do vitrea, fusdo, cristalizagdo, determinando ainda as entalpias envolvidas nessas

transi¢des.
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2.3.1. O aparelho DSC

Existem basicamente dois tipos de DSC: o DSC de compensagio de calor (

“power-compensation DSC” ) e o DSC de fluxo de calor ( “heat-flux DSC”).[ 46 ]

No DSC de compensagido de calor dois micro-fornos sio usados para aquecer a
amostra e a substéncia de referéncia ( substincia que ndo sofra qualquer transi¢io nos
intervalos de temperatura em estudo e que a sua massa possua a mesma capacidade
térmica que o polimero em estudo ) individualmente. Os dois micro-fornos seguem um
determinado programa de temperatura, ou seja, ¢ mantida idéntica a temperatura da
amostra e da referéncia. Quando uma reagio exotérmica ocorre, a quantidade de energia
usada para aquecer o micro-forno da amostra é diminuida até o fim da reagio. Quando
ocorre uma reagdo endotérmica a quantidade de energia usada para aquecer o micro-forno
da amostra ¢ aumentada até o fim da reagdo. A diferenga de energia utilizada para manter
a mesma temperatura entre a amostra e a referéncia € igual a entalpia da reagio. O mesmo

principio € aplicado quando se faz um ciclo de resfriamento [ 46 ]. Vide a figura 2.13a

Referéncia Amostra Forno
T Ta %
«——ICirculto de T Ta /
compensacao
[ [\ : diferenca

diferenga de
Temperatura = Ta - Tr
AT=T.-T;
Ta Tamostra
(Figura 2.13a) ( Figura 2.13b )

Figuras 2.13a e 2.13b . Representagdo esquemdtica do DSC de compensagdo de forga e do DSC de fluxo de calor [ 46 ]

O funcionamento do DSC de fluxo de calor ( um dos mais utilizados atualmente )
¢ muito semelhante ao DTA ( “differential thermal analysis” ou analise térmica
diferencial ). Vide a figura 2.13b. Nele, a amostra e a referéncia sio colocadas em uma
placa de metal com alta condutividade térmica que é conectada ao forno, o qual segue um

determinado programa de aquecimento ou resfriamento. Sobre a amostra e a referéncia
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sdo colocados termopares para medir a diferenga de temperatura ( AT ) entre elas. Quando
a amostra Soﬁe uma reagdo, ocorre uma diferenga de temperaturas entre a referéncia e a
amostra e, consequentemente, uma diferenga de fluxo de calor entre as duas. Sabendo-se
que o fluxo de calor sobre a amostra € proporcional a diferenga de temperatura, a entalpia
de uma transi¢do pode ser medida indiretamente a partir da area da curva de fluxo de calor

em fun¢do do tempo ( descontando-se a baseline ), no intervalo de tempo que durou a

reagio [ 46 ].

Um exemplo de uma curva obtida pelo DSC est4 na figura 2.14:

A
£ ]
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§ aH, } ]
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Temperature

Figura 2.14 . Curva esquemdtica obtida por DSC, mostrando a Transi¢do Vitrea (T, ) , um pico de cristalizagdo (T,)
e também um pico de fusdo (T, ) do PET—co-OB . As linhas retas representam as baselines [ 47 |

No aquecimento, a Transi¢do Vitrea causari uma aumento da capacidade
calorifica do material, demonstrado pela mudanga abrupta da baseline no sentido
endotérmico ), gragas ao aumento da energia absorvida devido ao comego das rotagdes
dos grupos de atomos da cadeia principal. A Transi¢io Vitrea também é comumente
chamada de transi¢do de segunda ordem ( apesar de ndo ser realmente uma transi¢io

termodinamica de segunda ordem )[ 47 ].
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Il . Materiais utilizados e métodos

3.1 . Materiais utilizados

A tabela 1 mostra os diferentes polimeros utilizados neste estudo:

Tabela 3.1 . Polimeros utilizados e suas caracteristicas’

Amostra Fornecedor Caracteristicas

SBS1102 SHELL M, = 120.000 g/mol
M./M, = 1,04

% PS =28

M, *B9=17 000 g/mol
M, 2B = 88 000 g/mol

SBS1101 SHELL M, = 180.000 g/mol
M/M, = 1,05

% PS =31

M,P5EB9) = 28 000 g/mol
M, P8B9)=125 000 g/mol

PS2400 ALDRICH M, = 2.400 g/mol
Mw/M, = 1,08

PS3700 ALDRICH M, =3.700 g/mol
M../M, = 1,09

PS14000 ALDRICH M, = 14.000 g/mol
My/M, = 1,06

PS30000 ALDRICH M, = 30.000 g/mol
Mw/Ma = 1,08

PS18700 ALDRICH M, = 18.700 g/mol
Mw/M; = 1,06 T

PS44000 ALDRICH M, =44.000 g/mol
Mw/M, = 1,07

PS114200 ALDRICH M, =114.200 g/mol
M,/M, = 1,07

PS340000 ALDRICH M;, =340.000 g/mol
M./M, = 1,07

PS679000 ALDRICH M, = 679.000 g/mol
My/M, = 1,07

onde: M, = massa molar numérica média, Mw/M, = indice de polidispersidade; M, >B%)
p p
= massa molar numérica média do bloco PS do SBS; M,PXSBS = magsa molar numérica

média do bloco PBD do SBS.

! Dados sobre 0 SBS1102 ¢ SBS1101 foram obtidos por Luis Alberto Ometto [48 1]
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As diferentes massas molares de PS homopolimero ( que sera chamado hPS no
resto do texto ) foram escolhidas de modo a trabalhar com misturas poliméricas PS/SBS,

nas quais 0 M, do PS esteja acima, abaixo ou proximo do M, 5EPS),

3.2. Preparacio das amostras

As misturas poliméricas de PS / SBS foram dissolvidas nas devidas proporgdes em
peso ( de 0 a 100% de PS ) em tolueno ou THF. Apos completa dissolugdo da mistura esta
foi espalhada sobre uma placa de vidro de forma se obter um filme fino. As misturas
foram mantidas 24 horas & 150 °C sob vacuo para retirar tragos do solvente. Apos o

periodo de evaporagio, as amostras foram preservadas em dessecador para evitar o

acumulo de umidade.

Foram preparadas amostras de hPS/SBS1102 dissolvidas em THF, hPS/SBS1102
dissolvidas em tolueno, hPS/SBS1101 dissolvidas em THF. Também foram preparadas
amostras de hPS puro de M, = 114.200 g/mol para se verificar o efeito do tempo de

secagem sobre a temperatura de transi¢do vitrea.

3.3 . Analise Calorimétrica

As analises calorimétricas foram realizadas no Laboratorio de Analises Térmicas (
LAT ) do Departmento de Engenharia Metalurgica e de Materiais — Escola Politécnica da
Universidade de Sdo Paulo. Utilizou-se o aparelho DSC-50, marca Shimadzu, para
realizagio das analises térmicas. Para anélises em temperaturas abaixo de 0 °C foi
utilizado o médulo de resfriamento LTC-50, utilizando-se nitrogénio liquido como liquido

refrigerante.
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Figura 3.1 . Aparelho de andlise térmica DSC-50 e acessorio LTC-50 para
resfriamento criogénico
Os ensaios de DSC foram realizados utilizado-se alumina previamente seca como
material de referéncia ( sempre numa quantidade duas vezes maior do que o polimero ), e

um fluxo de 40 ml/min de hélio ( 99,999% de pureza ).

A fim de permitir uma maior taxa de resfriamento e também evitar uma alteragio
da baseline durante o ensaio, foi necessario retirar a umidade junto ao acessdrio LTC-50.
Isto foi feito a cada ciclo criogénico com um secador de cabelos. Também foi necessaria a
calibragdo periodica do equipamento. Esta foi feita com Indio e Chumbo, que sio
materiais cujas transigdes sio bem conhecidas. As temperaturas de fusdo do Indio e do

Chumbo sgo de 156,61 °C ( calor de fusdo = 28,71 J/g ) € 327,46 °C respectivamente.

As misturas hPS/SBS apresentam duas temperaturas de transi¢io vitrea, uma
relativa ao bloco PB do SBS por volta de —90 °C e uma outra relativa ao bloco PS do SBS
por volta de +105 °C. No inicio do trabalho utilizou-se um ciclo térmico nas anilises de
DSC de —140 °C a 150 °C. Este ciclo apresentou problemas de mudangas de inclinagdo da
baseline. Portanto, optou-se, nas analises térmicas das misturas poliméricas, por realizar
dois ciclos térmicos diferentes para determinagdo das duas temperaturas de transigio
vitrea: um para determinag@o da T, correspondente ao bloco PB, € um para determinacéio
da T, correspondente ao bloco PS. Esses dois ciclos estdo apresentados nas figuras 3.2 e

3.3 respectivamente.
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Temp., Rodada 1 Rodada 2

A
v
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Figura 3.2 . Representagdo esquemdtica do ciclo térmico utilizado para temperaturas acima da ambiente

A Rodada 1 Rodada 2

< »
- »> <>

10 min

50°C

25°C

-140°C

Figura 3.3. Representacdo esquemdtica do ciclo térmico utilizado para temperaturas abaixo da amblente

Q primeiro aguecimento, mostrado em vermelho nos dois ciclos, serve para apagar
o chamado passado térmico da amostra. Os dados sobre as transi¢des vitreas séo retirados
do segundo aquecimento.

Os seguintes valores foram determinados com base nos termogramas:

e temperatura inicial extrapolada ( “extrapolated onset temperature” ou T; ), que é o
ponto de intersegfio da reta tangente no ponto de maior inclinagfio na curva da transigdo
com a baseline extrapolada anterior a transi¢#o;
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e temperatura final extrapolada ( “extrapolated endset temperature” ou Tr ), que é o
ponto de intersecio da reta tangente no ponto de maior inclinagdo na curva da transigio

com a baseline extrapolada posterior a transigfo;

o temperatura média ( “midpoint temperature” ou T, ), que é o ponto na curva térmica
em que temos % da diferenca de fluxo entre a temperatura inicial extrapolada e a

temperatura final extrapolada, considerada como sendo a Temperatura de Transigdo

Vitrea;

¢ largura da transi¢do, que ¢ a diferenga entre a temperatura inicial extrapolada e a

temperatura final extrapolada.

3.4. SAXS

Os ensaios de SAXS foram realizados no Laboratério de Cristalografia do
Instituto de Fisica da USP, coordenado pelo Prof. Dr. Aldo Felix Craievich. Foi utilizado
um equipamento da marca Rigaku, com uma radiagio monocromatica de Cu Kot ( A =

0,154 nm ).

3.4.1. Preparacdo da amostra para SAXS

Neste trabalho amostras de SBS, assim como uma mistura de SBS com hPS foram
estudadas. Outras misturas de SBS com hPS serdo estudadas posteriormente. Todas as
amostras, copolimero puro ou misturas de SBS com PS foram dissolvidos em THF ou
tolueno a fim de poder comparar os resultados da analise de SAXS com os resultados de

analise de T,.

Apés a dissolugio dos polimeros, as misturas foram espalhadas na forma de filmes
em cima de liminas de microscopio para evaporagdo do solvente. Apods 24 horas, os
filmes foram destacados, cortados e empilhados de forma a possuirem cerca de 1,5 mm de

espessura € 3 mm de largura.
Quatro amostras foram preparadas:

1. Amostra SBS1 — SBS dissolvido em tolueno, secada numa estufa a vacuo a uma

temperatura de 125 °C por 36 horas.

27



Materiais e Métodos

2. Amostra SBS2 — SBS dissolvido em tolueno, sem tratamento térmico.

3. Amostra SBS3 — SBS dissolvido com THF, sem passar por tratamento térmico para

evaporagdo do solvente

4. Amostra SBS4 — mistura PS/SBS ( 10/90 em peso ), com Mn=3.700 g/mol do PS,

dissolvido com tolueno, passando por 36 horas a 125 °C numa estufa a vacuo.

3.4.2. Andlise de SAXS

Foi realizado para cada amostra o alinhamento com o feixe de raios-x utilizando

uma tensdo de 26 kV e 20 mA, com filtro de aluminio de 0,2 mm.

Apos o alinhamento foi realizada a medida de absorbancia de cada amostra, para
poder descontar efeitos devido a espessura do material ou diferenga de densidades dentre
os materiais. Para isso foi realizada uma contagem com feixe direto durante 100 segundos

com amostra € sem amostra.

Para as medidas de SAXS sobre os copolimeros foram utilizadas uma tensio de 50
kV e 200 mA, sem filtro de aluminio. Foi feita a varredura de 0,1° a 2°, com step de

0,01°. Em cada posi¢do angular foi realizada a contagem durante 100 segundos. Cada

analise durou cerca de 5 horas e meia.
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IV . Resultados obtidos

Os resultados obtidos neste trabalho sdo apresentados aqui. Eles foram divididos nas

seguintes partes:
1. Termograma tipico obtido
2. Efeito do tempo de secagem

3. Efeito da massa molar do homopolimero sobre a Tg; - efeito do entrelagamento

4. DSC das misturas PS/SBS 1102 com PS de varias massa molares, preparadas através

da dissolug¢do em THF.

5. DSC das misturas PS/SBS 1102 com PS de varias massas molares, preparadas através

da dissolucdo em tolueno.

6. DSC das misturas PS/SBS 1101 com PS de varias massas molares, preparadas através

da dissolug¢do em THF.

7. Analise de espalhamento de raios-x a baixo angulo

Os resultados apresentados nesta parte serdo discutidos na bane V.
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4.1 . Termograma tipico obtido

As figuras 4.1 e 4.2 mostram termogramas tipicos obtidos para determinacgdes das

Ty inferior e superior. Trata-se de uma mistura polimérica PS3700/SBS1102 ( 20% PS ) e

uma mistura polimérica PS114200/SBS1102 ( 100% PS ) respectivamente.

DSC

mw —
1.00
0.00) Onset  -100.73C
- L Endsct  -92.52C
m— b Mid polt  -96.55C
\ i S
\ =
\
\ _;
\
¥, = 2
-1.00f =
-z.00}
L] i i i 1
-100.00 R1E )

Temp(C)

Figura 4.1 . Termograma da mistura polimérica PS3700/SBS 1102 ( 20% PS ) dissolvida em THF, mostrando a T,

referente aos grupamentos PB
osc

Y -
asn}
g \
-
N Onset  101.24C
N\ Emdset  106.83C
"‘* Mid point  103.93C
11
400 \
e
T
//
350 \ /
\n
\__/
2 1 2 2 1 2 1 I " i n 1 1 4 2 1 i L i 1
90.08 100,00 1808 120.08 130.08
Temp{C]

Figura 4.2 . Termograma da mistura polimérica PS114200/SBS 1102 ( 100% PS ) dissolvida em THF,

mostrando a T, referente aos grupamentos PS
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4.2 . Efeito do tempo de secagem

A influéncia do tempo de secagem do polimero sobre a temperatura de transi¢io
vitrea do hPS foi estudada.

Amostras de hPS com Mn=114.200 g/mol foram preparadas por dissolugiio em
THF. As amostras foram secadas em vacuo numa temperatura de 150 °C por periodos de

diferentes duragdes.

A figura 4.3 mostra a variagdo da T, relativa ao PS obtida via DSC, para as

diferentes duragdes de secagem.

110 I . I ¥ I | I I
-
105 -
-
QO 100+ .
Q
[ ]
|._
95 3
90 ] ¥ I L I . 1 ’ 1 v T
0 5 10 15 20 25
tempo (h)

Figura 4.3 . Efeito do tempo de secagem

Pode ser visto na figura 4.3 que a temperatura de transi¢do vitrea, relativa ao PS,
varia com o tempo de secagem para tempos de secagem inferiores a 6 horas. Para duragio
de secagem maiores do que 6 horas pode ser visto que a temperatura de transigio vitrea,
relativa ao PS, torna-se constante. Portanto pode ser visto que um tratamento térmico de 6

horas ¢ suficiente para retirar o solvente presente na amostra.

As massas molares das amostras de hPS com M, = 340.000 g/mol foram
determinadas antes e depois do periodo de secagem para verificar a possivel ocorréncia de

degradacdo devido a temperatura. A tabela 4.1 mostra os resultados obtidos.
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Tabela 4.1. Resultados obtidos para amostras de M,=340.000 g/mol antes e depois da secagem

M, (g/mol) DI, (g/mol) M /M, ( g/mol)

Antes 340.000 350.000 1.03

Depois 230.000 290.000 1.26

A diminuigdo do valor de M, e o aumento da polidispersidade ( My / M ) mostra

que houve uma relativa quebra das cadeias apos o periodo de secagem de 24 horas.

Foram realizados ensaios de DSC com o objetivo de comparar as Transi¢oes
Vitreas antes e depois do periodo de secagem. A tabela 4.2 mostra os dados das transi¢des

vitreas das amostras antes e apos o periodo de secagem.

Tabela 4.2 . Transi¢8es Vitreas antes e depois do periodo de secagem para M,, = 340.000 g/mol apés o periodo de
secagem

T, ( ‘C ) Largurada T,( 'C)

Antes 106.56 4.63

Depois | 106.95 4.60

Da tabela 4.2 verificamos que, apesar da ocorréncia da degradagdo, a Transicdo
Vitrea foi pouco afetada. Por este motivo o periodo de secagem de 24 horas foi

considerado valido.
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4.3 . Efeito da massa molar — entrelacamento

A influéncia da massa molar na temperatura de transi¢do vitrea do poliestireno foi

estudada. A figura 4.4 mostra a variagio da T, do poliestireno em fungiio do massa molar.

110-| -

100

0 100'000200'000300500400'000500'000600'000700500
Mn(g/mol)

Figura 4.4 . Efeito de entrelagamento sobre a Tg

Pode-se observar que para cerca de M, = 30.000 g/mol a T, tende a ficar constante
. Esta massa molar de 30.000 g/mol corresponde ao entrelagamento[ 49 ] . Efeitos

similares também foram observados para estudos de tensdo interfacial [ 50 ] e para
densidade [ 51 ].
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4.4 . Misturas hPS/SBS1102 dissolvidos em THF

Misturas de hPS e SBS1102 foram preparadas por dissolu¢do em THF. Nao foi
observada separacdo de fase a olho nu.

Em todos os casos foi observada uma T, referente aos grupamentos PS das
misturas ( que sera chamada T, superior no resto do texto ) e, para pequenas
concentragdes de hPS , um T, referentes aos grupamentos PB ( que denominaremos T,
inferior ).

A figura 4.5 mostra a variagdo da T, superior para My’s de poliestireno de 3.700,
18.700, 44.000 e 679.000 g/mol respectivamente. As linhas tracejadas representam a

equacgdo de Wood, a qual prevé uma variagdo linear da T no caso misturas misciveis.

T T T T T T T T 1 T T
105 = PS3700 Py
e PS18700 A |
100 - A PS44000 /:::" P
] v PS679000 L.o%" et
.22 0 W__--7
= ) - A
% - LT A
o T
° m- ’,::”,—‘— ey
g ‘:a:_—‘ [ ]
L .z2e" .
@ 225"
o 854 o -
8 | T
- 1T ]
U
80 - Rt S
75 - -1
] . . . ]
70 B
T T T : T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 10
hPSKhPS+SBS)

Figura 4.5 . Tg's superiores das misturas PS/SBS1102 dissolvidas em THF, para Mn do hPS igual a 3.700 g/mol,
18.700, 44.000 g/mol e 679.000 g/mol
Com o objetivo de se verificar o efeito do método de preparagio sobre a amostra,
misturas de PS114200/SBS1102 e PS340000/SBS1102 foram também preparadas da
seguinte maneira: as misturas foram dissolvidas em THF e entdo colocadas sobre as
laminas de vidro de modo a formarem filmes mais espessos que os anteriores, permitindo
assim um maior tempo para evaporagio. Observou-se a olho nu uma forte separacdo de

fases, como pode ser visto na figura 4.6. O copolimero SBS possui naturalmente um tom
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amarelado, fazendo com que as amostras das misturas possuam também um tom
amarelado.

 PS340000/SBS1102
2 ﬂi}éﬁl. I

PSG79000/SBSL102
£ ol pre e

¥

. R | o Lt - e S il
Tt e ¢ Gr=Tan i J

Figura 4.6 . comparagdo entre as misturas PS679000/SBS1102 e PS340000/SBS1102, ambas com 40% de hPS em peso.
Note a separagdo de fase para a mistura PS340000/1102 dissolvida com THF

A figura 4.7 mostra a variag#io das Tg’s superiores das misturas com M, de 114.200
e 340.000 g/mol respectivamente quando elas foram preparadas, como descrito acima.
Pode ser visto que a mistura PS340000/SBS1102 apresenta uma grande separacio de fase.

110 1 T 1 T T T T T T T T
1| = Ps114200 o
® PS P
1052 340000 T
[ ] .’/’ ’1’
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. R
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f’g
85 [ 4 =
1 N 1 v I L v 1 M I
0.0 0.2 04 08 0,8 10
hPS/(hPS+SBS)

Figura 4. 7. Tg's superiores das misturas PS/SBS1102 dissolvidas em THF, para Mn do hPS igual & 114.200 g/mol,
340.000 g/mol
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As T,’s inferior para os diversos pesos moleculares estdo apresentados na tabela 4.3.
Uma maior quantidade de PS torna a transigfo vitrea inferior cada vez menos intensa,

sendo dificilmente detectada para fragSes em peso de PS maiores de 20% .

Tabela 4.3 . Tg inferior de misturas PS/SBS1102 com diversos hPS de diferentes pesos moleculares

SBS1102 -95.,06
PS3700/SBS1102 10 296,03
PS18700/SBS1102 17 291,26
PS44000/SBS1102 20 94,9
PS679000/SBS1102 | 20 Nio detectada

As larguras das T,’s das misturas poliméricas hPS/SBS1102 dissolvidas em THF
sdo apresentadas na figura 4.8.

T ' I ' I Y I v T

16 - PS3700 |
PS18700
PS44000
PS114200
PS340000

PS679000 | 7

B>+ 40

e
N
|
®

Largurada T (°C)
®©
|
«®
4
4
»

] * T ¥ i * I ¥ T

0,0 0,2 04 06 08 1,0
hPS/(hP S+SBS)

Figura 4.8 - Largura das Tg's das misturas hPS/5BS1102 dissolvidos em THF
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4.5 . Misturas hPS/SBS1102 dissolvidos em tolueno

Misturas de hPS e SBS1102 foram preparadas por dissolu¢do em tolueno. Nio foi

observada separagio de fase a olho nu.

A figura 4.9 mostra a variagdo da Ty superior em fungdo da fragdo em peso de
hPS, para M,’s iguais a 2.400, 18.700 e 44.000 g/mol respectivamente. As linhas
tracejadas representam a equagdo de Wood, a qual prevé uma variagdo linear da T, no

caso misturas misciveis. As larguras das T, s das misturas hPS/SBS1102 dissolvidas em

tolueno sdo apresentadas na figura 4.10.
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Figura 4. 9. 1g's superiores das misturas PS/SBS1102 dissolvidas em tolueno, para Mn do hPS igual & 2.400 g/mol,

As Tg’s inferiores das misturas poliméricas ndo apresentaram variagio com a

adigdo de hPS de diferentes M,,.
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Figura 4.10 . Largura das Tg's das misturas hPS/SBS1102 dissotvidos em tolueno
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4.6 . Misturas hPS/SBS1101 dissolvidos em THF

Misturas de hPS e SBS1101 foram preparadas por dissolugdo em THF.
A figura 4.11 mostra a variagdo da Ty superior em fun(,‘;ﬁo da fragdo em peso de

hPS, para My’s iguais a 2.400, 14.000, 30.000 e 114.200 g/mol respectivamente.
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Figura 4.11 . Tg’s superiores das misturas PS/SBS1101 dissolvidas em THF para Mn do hPS igual a 2.400 g/mol
14.000, 44.000 g/mol e 114.200 g/mol

As larguras das T,’s das misturas hPS/SBS1101 dissolvidas em THF séo apresentadas

na figura 4.12.
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Figura 4.12 . Largura das Tg's das misturas hPS/SBS1101 dissolvidos em THF
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4.7 . Andlise de espalhamento de raios-x a baixo Angulo

A figura 4.13 mostra a curva de intensidade (em unidades arbitrarias) X q (nm™)

para as amostras SBS1, SBS2, SBS3, SBS4. Estas curvas resultam da subtragio da

Intensidade para as amostras — Intensidade resultante do espalhamento do ar e absorcdo da

amostras.
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Figura 4.13 . Padrdes de espalhamento para amostras SBS1, SBS2, SBS3 e SBS4
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V. Discussao

Consideragoes gerais — Andlise Térmica

Em todas as misturas foi observada uma T, superior, referente aos grupamentos
PS, e uma Ty inferior, referente aos grupamentos PB. A T, inferior foi detectada somente
para concentragdes de PS menores que 20%, possivelmente devido a menor quantidade de

dominios PB na mistura, o que dificultaria a sua detecgdo. [ 29 ]

Comparando os resultados das temperaturas de transi¢do vitrea superior das

diferentes misturas pode ser visto que dois comportamentos podem ser observados:

1) para as misturas poliméricas PS3700/SBS1102 e PS2400, ambas dissolvidas
em THF e para a mistura PS2400/SBS1102 dissolvida em tolueno, chamadas

genericamente por PSpun<3700ySBS.
2) Para as outras misturas chamadas genericamente por PSvn>3700ySBS

Pode ser visto das figuras 4.3, 4.6 ¢ 4.8 que a T, superior das misturas
PS3700/SBS diminuem com o aumento do homopolimero na mistura. Pode ser visto que
existe um desvio negativo® quando comparado a equagdo de Wood. A T, da mistura fica
até menor que a T, dos componentes puros ( SBS, PS2400 e PS3700 ). Os ensaios foram
duplicados € mostraram boa reprodutibilidade. Nos casos das misturas PSam>2400y/SBS
pode ser visto das figuras 4.3, 4.6 e 4.8 que a T, superior varia linearmente com o
aumento da concentragdo de PS seguindo a equagdo de Wood. Pode ser visto da Tabela 2
que a T, inferior das misturas PS2400/SBS1102 e PS3700/SBS1102 dissolvidas em THF
diminuem com o aumento do hompolimero PS na mistura. No caso das demais misturas

este fendmeno ndo foi observado.

O desvio negativo da T, superior e inferior para as misturas contendo hPS com
massas molares iguais a 2.400 e 3.700 pode ser explicado da seguinte forma: o hPS possui

uma alta solubilidade nos dominios PS do SBS. Como as cadeias poliméricas do hPS que

% Neste trabalho adotaremos o termo “desvio negativo” quando T (mistura) < T(mistura calculada pela equagdo de
Wood) e “desvio positivo” quando Ty(mistura) > T (mistura calculada pela equagéio de Wood)
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se solubilizam apresentam um baixo M,, estas levam ao aumento do volume livre dos
grupamentos PS ( devido ao grande nimero de terminagdes de cadeia ). Com o aumento
do volume livre as cadeias poliméricas tem uma maior facilidade para se movimentarem e
consequentemente levam a diminui¢io da T, Comportamento similar ja foi visto na

literatura [ 17 ]

Foi observado que nos outros casos a T, inferior ndo se alterou, mesmo com o uso
de diversos pesos moleculares e quantidades de hPS [ 22 ]. Uma possivel causa pode ser

devido as diferentes técnicas utilizadas para determinagio da Ty ( DMTA e DSC).

Para as demais misturas foi observado que a T, superior varia linearmente com o
aumento da concentragdo de hPS seguindo a equagido de Wood. Uma possivel explicagdo
€ que a presencga de cadeias de maior peso molecular causa o aumento do entrelagamento
entre as cadeias e consequentemente um aumento da T,. O fato da T, superior nio mostrar
um desvio positivo pode indicar que ndo existe a separagido de fase. Foi observado ( vide
figura 4.4 ) que quando existe uma separagdo de fase a T, superior mostra um desvio
positivo. Ensaios complementares com outras técnicas ( SAXS e TEM ) precisam ser

realizados para verificar estas hipoteses.

As amostras PS114200/SBS1102 e PS340000/SBS1102 dissolvidas em THF
apresentaram uma grande separagdo da fase com pode ser comprovado nas figura 4.6 e
4.7. Uma possivel causa para a grande separagdo de fase pode ser: a formag¢do de um
filme mais espesso levou a um tempo maior para evaporac¢io do solvente. Devido a baixa
miscibilidade entre o PB e 0 PS [ 18 ], pode ter ocorrido uma grande segregagio entre os

dominios PS e PB, levando a formagido das macro-fases.

Efeito do solvente utilizado para dissolucao

Para poder estudar o efeito do solvente utilizado para dissolugdo das misturas
poliméricas foram comparados trés grupos de amostras. Cada grupo € formada por um par
de misturas com caracteristicas muito parecidas, sendo a principal diferenga o solvente

utilizado na sua dissolugfio. A tabela 5.1 resume os polimeros utilizados para este estudo.
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Tabela 5.1 . Misturas utilizadas para estudo do efeito do solvente utilizado para dissolugdo

Grupe Dissolvida em THF  Dissolvida em tolueno
1 PS3700/SBS1102 PS2400/SBS1102
2 PS18700/SBS1102 PS18700/SBS1102
3 PS44000/SBS1102 PS44000/SBS1102

As figuras 5.1 (a), (b) e (c) mostram a variagio da T, superior das misturas dos
grupos 1, 2 e 3, respectivamente. Ndo foi possivel tirar conclusdes sobre o efeito do

solvente utilizado devido ao comportamento muito similar das Tg’s superiores das

misturas de cada grupo.
T T T ¥ T T T ¥ T T T T T T T T T T T
. . — ) = PS18700 TOLUENO .
®  PS2400 TOLUENO 100 s  PS18700 THF
® PS3700 THF .
[ ]
—~ 80 ® — — 05-]
o S
2 - 2 .
2 75 - ¥ 904
[ S ]
- se
. ¢ .
70 L] » - 85 ®
T T T v T Y T v T T v T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 06 08 10 00 0.2 04 06 08 10
hPSAhPS+SBS) hPSAhPS+SBS)
(a) (b)
T T T ¥ T ¥ T T T
1054 | ® PS44000 TOLUENO T -
®  PS44000 THF
]
100 1
—_ L]
S
T 95 . - 4 Figura 5.1 . Tg’s superiores das misturas
% . hPS/SBS1102 do (a) grupo 1, (b) grupo 2 e (c)
‘, grupo 3.
= g0 o .
L ]
85 - - ° -1
T T T M T ¥ T v T
0.0 0,2 04 08 08 10
HPSAhPSHSBS)
(c)
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Pode ser visto das figuras 5.2 (a), (b) e (c) que as larguras das T,’s das misturas

dissolvidas em THF sdo maiores que aquelas dissolvidas em tolueno.

T T T T M T T T T T

] T T Y T ¥ T 3 T hd T

: 10 _ —
. = Largura T(J PS2400 olueno | ® = LarguraT PS18700 wiueno
9
& Largura Tu PS3700 THF & largura T., PS18700 THF
m - e
-
—~ B- n -
.
. g
L] 7 - ]
= ]
o
5
? L]
. 5 & i
]
- "
. .
T T T M T T T T T T T 4 T ¥ T LI T Y. T L T ¥ T
0.0 0.2 0,4 0,6 08 1,0 0,0 0,2 04 06 08 10
hPSAhPS+SBS) hPSAhPS+5BS)
(a) (b)

16
14
12
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Figura 5.2 . Largura das Tg’s superiores das
misturas hPS/SBS1102 do (a) grupo 1, (b) grupo 2 e

{c) grupo 3

w  lLargura T PS44000 tolueno

° Largua T _PS44000 THF .
T T T T T M T T T T T
0,0 0,2 0.4 06 0,8 10
hPSANP S+SBS)
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Uma possivel explicagdo para este comportamento ¢ o fato do o THF ser um
solvente mais seletivo aos grupamentos PS da mistura do que o tolueno. Um polimero €
considerado soluvel num solvente se as diferengas de parametros de solubilidade entre o
polimero e o solvente seja menor que um, quanto menor a diferenga, maior a solubilidade.
Como pode ser visto na Tabela 5.2, os dois solventes mostram-se soluveis tanto aos
grupamentos PB quanto para os grupamentos PS, porém o THF mostra-se relativamente
um solvente mais seletivo aos grupamentos PS do que o tolueno. Devido a maior
seletividade do THF ao PS, ele poderia causar um aumento nas distancias entre as cadeias

poliméricas de PS, em relagdo ao tolueno.
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Tabela 5.2 . Pardmetros de solubilidadedos polimeros e solventes usados neste trabalho

Solvente ou polimero  Pariimetro de solubilidade Seletividade do solvente
1/2

( cal/cms)

PS 8,6-9,7
PB 8,1-8,6
Tolueno 8,9 Neutro
THF 9.1 ' Seletivo ao PS

O aumento nas distancias entre as cadeias poliméricas de PS acaba permitindo que
as macromoléculas do hPS e dos grupamentos PS do SBS se interpenetrem de uma
maneira maior do que no caso do tolueno. Uma maior interpenetragio das cadeias
poliméricas de diferentes massa molares significa um aumento da polidispersidade dos
dominios de PS ( ou inversamente, a pureza dos dominios € diminuida ), o que leva a um

aumento no valor da largura da transi¢io vitrea.

Determinagdo do parimetro empirico de miscibilidade

Utilizando a hipotese de que o pardmetro empirico k da equagio de Utracki pode
ser usada para avaliar como o PS homopolimero se adicionara aos dominios PS do SBS,
os dados experimentais das Tg’s superiores foram ajustados a equagdo ( 5 ). Néo foi
realizado o ajuste para as misturas PS2400/SBS1102 e PS3700/SBS1102 dissolvidas em
tolueno e THF respectivamente, € para mistura PS2400/SBS1101 devido ao
comportamento observado. O desvio negativo nfo permite matematicamente um ajuste
por uma equag¢do de natureza logaritmica. Os valores de k sdo apresentados na Tabela 5.3.

As curvas ajustadas sio apresentadas no anexo 1.
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Tabela 5.3 . Ajuste do pardmetro k as Tg's superiores das misturas

Mistura R= M, PSOBS)/ng IS

Solvente Parametro k

PS18700/SBS1102 1,1
PS44000/SBS1102 2,6 THF 1,0+0,5
PS114200/SBS1102’ 6,7 THF 12+6
PS382000/SBS1102° 22 THF 8+3
PS679000/SBS1102 39 THF 13409
PS18700/SBS1102 1,1 TOLUENO | 08103
PS44000/SBS1102 2,6 TOLUENO | 080,1
PS14000/SBS1101 0,5 THF 0,5+0,1
PS30000/SBS1101 1,1 THF 0,6 +0,2
PS114200/SBS1101 4,1 THF 1,4+02

* misturas apresentavam separagio de fase visivel a otho nu.

Os resultados mostrados na Tabela 5.3 parecem indicar que nas misturas
PS114200/SBS1102 e PS382SBS1102 ocorre uma grande separagdo de fase, fato
confirmado visualmente, enquanto que nas demais misturas poliméricas ndo ocorreu uma

separagdo de fase visivel a olho ni1.

Observa-se que a utilizagdo da equagdo empirica de Utracki e o pardmetro
empirico k pode nio ser adequada para as misturas PS/SBS. Uma possivel causa para isto
é o fato da proximidade entre as T,’s do homopolimero e do bloco PS do SBS ser, no
melhor caso, um pouco maior que 20 %C, o que torna o intervalo de analise pequeno, o que

pode aumentar os erros.

Apesar do grande erro no valor de k, pode-se observar que ele consegue identificar
as misturas PS114200/SBS1102 e PS382000/SBS1102, ambas dissolvidas em THF, como

possuindo fases separadas, fato constatado na figura 4.4.

Andlise de espalhamento de raios-x a baixo dngulo

O primeiro objetivo dos ensaios de espalhamento de raio-x a baixo angulo foi a de

identificar se as amostras de SBS apresentavam uma estrutura hexagonal ou lamelar.
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Um copolimero que apresente morfologia lamelar apresentara num difratograma de
SAXS posigoes relativas dos picos em 1, 2, 3, 4 ou mais. Um copolimero que apresente
uma morfologia de cilindros dentro da matriz apresentara posig¢oes relativas dos picos em

172 12 1/ / .
1,32 412 712 912 1212 o4 mais.

Dos resultados obtidos para as amostras SBS1, SBS2, SBS3 e SBS4 ndo podemos
ainda determinar a estrutura do copolimero. Ensaios suplementares estdo sendo

conduzidos para identificar a morfologia dos copolimeros.

Comparando-se a Lei de Bragg da difragdo ( A = 2d sen para n=1) com a equagio

de q - eq.( 7 ) — concluimos que a distancia cristalografica d € igual a 2w/q .

A figura 5.3 mostra uma comparagdo entre a amostra SBS1 ( dissolvida em
tolueno e mantidas durante 35 horas a 125°C ) e SBS2 ( dissolvida em tolueno sem sofrer
tratamento posterior ). Podemos verificar que houve uma diminuigdo no valor de q do
primeiro maximo de espalhamento apds o tratamento térmico. Este fato ja foi observado
por outros pesquisadores em copolimeros SBS com 56% de PS em peso [ 37 ] e misturas
PS/SB[23]

SBS1e SBS2
1000000 3 retirado espalhamento do ar e absorbéncia

SBS+toluok36h 125C

100000 "-:;:“ - SBS+oluol sem forno
© 10000 ]
S 3
~ .
'”)_._; .

1000 - e

100 — . .
0,0 0,2 0.4 08 08 10 12 14

q( nmt)
Figura 5.3 . Comparagdo entre amostras SBS1 e SBS2 — influéncia do tratamento térmico

A figura 5.4 mostra os padrdes de espalhamento das amostras SBS2 ( dissolvida
em tolueno sem sofrer tratamento posterior ) e SBS3 ( dissolvida em THF sem sofrer
tratamento posterior ). Podemos notar que o valor de q do primeiro maximo de

espalhamento para a amostra preparada em THF é menor do que a amostra preparada em
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tolueno ( as duas amostras niio sofreram posterior tratamento térmico ). O motivo deste

deslocamento ainda n3o foi totalmente esclarecido, sendo necessario teste

complementares.
SBS2 e SBS3
1 retirado espahamento do ar e absorbancia
1000000
$BS2 - dissolvido com toluol
SBS3 - dissolvido com THF
100000 o .
] e
o 1
S 10000 %
Nt ] '*,__
] e
h .
1000 - M""”-*-«...k
] et
3 m"'."*“’%-‘w-_'-',;;—
-—r7r 777
0.0 0.2 0.4 06 08 10 12 14
q(nnrt)

Figura 5.4 . Comparagdo entre amostras SBS2 e SBS3 — influéncia do solvente

A figura 5.5 mostra os padrdes de espalhamento para as amostras SBSI (
dissolvida em toluol ) e SBS4 ( mistura polimérica PS/SBS1102, com M, do PS igual a

3.700 g/mol, dissolvido em toluol ), ambas mantidas por 36 horas a 125 oc.

SBS1e SBS4 + toluol + 36h 1250C

4 retirado espathamento do ar e absorbancia
4
100000 = - SBS+tolol
g - blenda 10/90 PS(3700)/SBS
— s
© 10000 o
S5 3
| '-'135*—-‘
'\"""ﬁ;.uﬁ
1000 T,
3 RGPS
3 ; A.“.P-":“—‘ﬂ;:i}y:_‘.. i,
v T ¥ 1 o T M 1 M 1 v T ]
0,0 0,2 04 06 08 1.0 1,2 1.4
q(nmt)

Figura 5.5 . Comparagdo entre SBS1 e SBS4 — influéncia da adi¢@o do PS homopolimero
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Observando a figura 5.5 pode ser visto que ainda ndo € possivel afirmar qual o
efeito do PS homopolimero sobre na a morfologia das misturas poliméricas. Isso ocorre

pois o primeiro maximo de espalhamento da amostra SBS1 n3o esta bem definido.

Estes estudos preliminares ndo permitiram uma analise profunda da micro-
estrutura, porém mostraram que a intensidade do sinal pode ser suficiente para que este
seja estudado. Entretanto € necessario ainda uma maior familiarizagdo com a técnica de
preparagdo de amostra e com a técnica de SAXS ( dimensdes da amostra, tempo de

contagem em cada step, etc ).

A utilizagdo da técnica de SAXS pode ser muito util na analise dos efeitos do
solvente utilizado para dissolugdo, da adigdo do homopolimero de varios pesos
moleculares e varias concentragdes sobre a morfologia da mistura. A possivel utilizagio
de uma cdmara quente, permitindo a evolugdo in-situ da morfologia das misturas
conforme o solvente e retirado mostra as grandes possibilidades de estudo proporcionados

pela técnica de SAXS.
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VI. Conclusao

O estudo da compatibilidade de misturas poliméricas PS/SBS preparadas através da
dissolugdo em THF através da analise das temperaturas de transi¢do vitrea da mistura com

o uso do aparetho DSC revelou que este € um sistema imiscivel em todas as composic¢oes.

Naio foi observada ( com exceg¢do da mistura PS/SBS1102 dissolvida com THF )
variag@o no valor da T, inferior ( referente aos grupamentos PB ) das misturas poliméricas
pela adi¢do de PS homopolimero. A T, superior ( referente aos grupamentos PS ) é
alterada pela adig¢@io de PS homopolimero. Dessas duas observagdes podemos supor que o

PS homopolimero adicionado ao SBS se dissolve principalmente nos dominios PS do
SBS.

Foi estudado a influéncia do Peso Molecular do PS homopolimero na miscibilidade
da mistura PS ( homopolimero )/SBS. Os resultados foram analisados utilizando a
hipotese de que a equagdo de Utracki pode ser usada para avaliar como o PS
homopolimero ira se dissolver nos dominios PS do SBS por meio do parémetro empirico
k. Devido ao grande erro na determinagdo do valor de k para as misturas poliméricas,

conclui-se que seu uso pode ndo ser adequado para o sistema PS/SBS.

O efeito do solvente sobre a compatibilidade da mistura é evidenciado pelas
larguras das transi¢Ges vitreas. As larguras das misturas dissolvidas em THF foram
maiores do que aquelas dissolvidas em tolueno, mostrando que a compatibilidade das

misturas PS/SBS dissolvida em THF é maior do que aquelas dissolvidas em tolueno.

A utilizagdo da técnica de SAXS nio permitiu a analise da microestrutura do SBS e
suas misturas, porém mostrou que seu sinal pode ser suficiente para ser estudado, sendo
necessaria a realiza¢do de mais testes futuros, com o objetivo de se estudar como a adigio

de homopolimero afeta a microestrutura do copolimero SBS.
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Anexo 1 - Determinacdo do
parametro empirico k de
Utracki
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Figura Al/ 1 - Ajuste do pardmetro k para a mistura PS18700/SBS1102 dissolvida em THF
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Figura Al/ 2 - Ajuste do pardmetro k para a mistura PS44000/SBS1102 dissolvida em THF
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Figura Al/ 3 - Ajuste do pardmetro k para a mistura PS114200/5851102 dissolvida em THF
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Figura Al/ 4 - Ajuste do pardmetro k para a mistura PS382000/8BS1102 dissolvida em THF
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Figura Al/ 5 - Ajuste do pardmetro k para a mistura PS679000/SBS1102 dissolvida em THF
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Figura Al/ 6 - Ajuste do pardmetro k para a mistura PS18700/SBS1102 dissolvida em tolueno
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Figura Al/ 7 - Ajuste do pardmetro k para a mistura PS44000/5BS1 102 dissolvida em tolueno
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Figura Al/ 8 - Ajuste do pardémetro k para a mistura PS14000/5BS1101 dissolvida em THF

56



perior ( 0C)

T su
g

perior ( °C)

T su
g

Chi*2 =2.89155

PS30000/SBS1101 THF

k =0.57631 £ 0.18319

Figura Al/ 9 - Ajuste do pardmetro k para a mistura PS30000/SBS1101 dissolvida en THF
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Figura Al/10 - Ajuste do pardmetro k para a mistura PS114200/SBS1101 dissolvida em
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