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RESUMO 

 

No presente trabalho é investigada a obtenção de nanocompósitos de poliestireno atático 

(PS) e poliedros oligoméricos silsesquioxano (POSS) através de processamento reativo em 

reômetro de torque. As proporções em massa de PS/POSS foram mantidas em 100/0, 99/1, 98/2 

e 95/5. Diferentes condições de processamento foram utilizadas, as quais foram variadas a 

velocidade dos rotores do reômetro (100, 150 e 200rpm a 190ºC/15min.), quantidade de iniciador 

de radicais livres e a adição de estireno. Para os nanocompósitos sem estireno, o aumento da 

velocidade de processamento resultou em pequena redução do torque estabilizado, cisão de 

cadeias e aumento na conversão de enxertia.  A adição de estireno resultou em um pequeno 

aumento no torque estabilizado, aumentos de massas molares e conversão da reação de enxertia. 

As micrografias dos nanocompósitos apresentaram a formação de estruturas aglomeradas de 

POSS. Entretanto, para algumas amostras foi observada a dispersão do POSS em nível 

molecular. O uso do estireno resultou na redução do tamanho da interface entre o PS/POSS. A 

degradação térmica e termo-oxidativa, assim como a cinética de degradação termo-oxidativa 

foram alteradas pela presença do POSS, porém a adição de estireno acelera a degradação do 

poliestireno puro. A temperatura de transição vítrea (Tg) não é afetada quando não é adicionado 

estireno ao sistema. A fração de volume livre é praticamente a mesma para as amostras sem 

estireno, já para as amostras com estireno é notado aumento na fração de volume livre para a 

amostra com 5% de POSS. Esse fato está relacionado com a maior conversão da reação de 

enxertia, uma vez que o estireno atua como agente de transferência de radical. Todos os sistemas 

apresentaram pseudoplasticidade, entretanto foram notados desvios da lei de Einstein para 

escoamento de suspensões de esferas rígidas para as amostras com estireno. A região terminal de 

escoamento não segue a teoria de reptação de Doi-Edwards em virtude da heterogeneidade do 

sistema. No entanto, a adição de estireno melhora a compatibilidade PS-POSS, por apresentar 

menor tamanho de interface que reflete diretamente nos gráficos de Han. 
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ABSTRACT 

 

In this work nanocomposites of atatic polystyrene (PS) and polyhedral oligomeric 

silsesquioxane (POSS) were obtained by reactive processing in a torque rheometer. The 

PS/POSS mass ratios were kept constant 100/0, 99/1, 98/2 e 95/5. Different processing 

conditions were used changeable rheometer rotor speed (100, 150 and 200rpm at 190ºC/15min), 

free initiator content and styrene addition. For nanocomposites system without styrene addition 

the increasing of rotor speed resulted in small increase in stabilized torque values, chain scissions 

and higher grafting conversion degree. The styrene addition resulted in small increase in 

stabilized torque values, higher molar mass values and conversion degree. The micrographs 

showed the agglomerated POSS structure in micrometric size. However, for the hybrid 

nanocomposites it was observed POSS structures distributed in molecular size. The styrene 

addition resulted in reduction of the interfacial thickness between PS and POSS. The thermal 

degradation, thermo-oxidative degradation and kinetics process were small changed by POSS 

addition, but the thermo-oxidative reaction of pure PS was accelerated by styrene addition. The 

glass transition temperature (Tg) had not measurable effect in samples without styrene. The 

fractional free volume was practically constant in samples without styrene. The higher grafting 

conversion degree induced by styrene addition resulted in increasing of the fractional free 

volume for sample with 5wt% of POSS. All samples showed a pseudoplastic behavior. However 

a non-Einstein liquid like behavior was observed in samples with styrene addition. The Doi-

Edwards reptation theory does not describe the terminal flow region because of the heterogeneity 

of the nanocomposites system. The styrene addition improves the PS-POSS compatibility due to 

reduction interfacial thickness which reflects in the Han plots.  

 

 



 

1. INTRODUÇÃO 

 

 Compósitos poliméricos contendo partículas inorgânicas/híbridas com tamanhos 

nanométricos têm atraído considerável atenção de pesquisadores na busca de materiais com 

baixa densidade, elevada resistência mecânica e rigidez em relação ao uso de outros tipos de 

cargas como fibra de vidro e carbono. Há um grande número de trabalhos bem sucedidos do uso 

de pequenas quantidades de partículas, normalmente inferior a 10% em massa, que podem 

contribuir com aumentos significativos na temperatura de distorção térmica, rigidez e resistência 

do polímero. Este incremento de propriedades muitas vezes é atribuído a interação 

predominantemente interfacial entre as nanopartículas e as cadeias do polímero, que são 

facilitadas pela grande área interfacial dos mesmos por unidade de volume.  

Por exemplo, nanotubos de carbono de parede simples possuem uma área superfícial de 

aproximadamente 400m
2
/g

1, 2
, sílica amorfa aproximadamente 300m

2
/g e poliedros oligoméricos 

silsesquioxanos é de 406 m
2
/g 

1
. Por esse motivo, tornar um sistema de nanopartículas 

aglomeradas em isoladas é uma tarefa muito difícil. Dessa maneira, a área dos aglomerados 

formados que realmente interage com as cadeias poliméricas acaba sendo menor quando 

comparados aos valores comentados anteriormente. 

Neste sentido, a possibilidade de preparação de nanocompósitos híbridos com moléculas 

em forma de gaiolas, constituída de átomos de silício e oxigênio tem recebido considerável 

atenção. Essas estruturas em forma de gaiola, ou seja, poliedros oligoméricos silsesquioxanos 

(POSS) são caracterizadas por possuírem uma fórmula geral do tipo (RSiO1,5)n, no qual R, é o 

grupo orgânico e n, um numero inteiro. 

As moléculas de POSS conceitualmente diferem em muitos aspectos, das cargas 

convencionais e nanocargas mais comuns. É possível obter dispersão de partículas de POSS em 

escala de moléculas individuais, ou seja, com estruturas de aproximadamente 1-2nm. Em vista 

disso, as moléculas de POSS são quase equivalentes em tamanho à maioria dos segmentos de um 

polímero. Em contraste com outras espécies de nanocargas como silicatos em camadas e 

nanotubos de carbono que são cilíndricos, o formato das gaiolas de POSS é isotrópico. Além 

disso, esta espécie de molécula pode ser facilmente funcionalizada, simplesmente alterando a 

constituição química do grupo lateral (R). O uso do POSS em reações de copolimerização ou 

enxertia nas cadeias poliméricas é uma alternativa para controlar as interações entre o POSS e 

polímero. A incorporação POSS em forma de gaiola modifica as propriedades térmicas em 

virtude da estabilidade do poliedro ser maior que da matriz polimérica. Outras mudanças como 

temperatura de distorção térmica e da transição vítrea também são relatadas pelo uso do POSS. 
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A magnitude dessas mudanças está ligada diretamente com a concentração de moléculas e 

dispersão dessas no sistema. 

Apesar das perspectivas serem otimistas em ganho de propriedades pela incorporação de 

POSS, um pequeno número de trabalhos trata sobre a preparação de nanocompósitos de POSS 

com substituintes não polimerizáveis, por exemplo, com moléculas não susceptíveis a 

polimerização contendo grupos alquila, em comparação com as moléculas quimicamente 

incorporadas nas cadeias poliméricas. Os nanocompósitos de matriz polimérica/POSS podem ser 

facilmente preparados em equipamentos convencionais como extrusoras ou em reômetros de 

torque sem haver necessidade de uso de acessórios específicos no equipamento de mistura. Por 

outro lado, nas misturas poliméricas com moléculas de POSS que contém grupos não 

polimerizáveis pode haver a formação de agregados, devido ao fato de que esta espécie não 

participa de reações químicas e, portanto, tendo maior dificuldade de atingir a dispersão a nível 

molecular. No entanto, a compatibilidade adequada entre os grupos laterais do poliedro e a 

matriz polimérica pode ser facilmente obtida através da modificação química do poliedro, e 

assim um bom nível de dispersão pode ser atingido. 

As propriedades finais dos nanocompósitos dependem fortemente da morfologia formada 

durante o processamento. As partículas de carga podem influenciar a morfologia da matriz 

polimérica, afetando muitas vezes seu comportamento de cristalização e, portanto, a formação de 

estruturas supramoleculares. Portanto, a investigação de interações entre polímero-partícula e a 

influência dessas interações na morfologia do polímero são essenciais para otimização dos 

materiais finais contendo POSS.  

Em sistemas poliolefinas/argila, a preparação de nanocompósitos é dificultada devido às 

interações desfavoráveis entre a argila com superfície hidrofílica e o polímero com superfície 

hidrofóbica 
2, 3

. Apesar do uso de modificadores orgânicos nas argilas e uso de compatibilizantes 

se apresentarem como possíveis alternativas, a obtenção de morfologias totalmente esfoliadas 

ainda é muito difícil. Mesmo quando totalmente esfoliadas, as partículas de argila individuais 

não possuem tamanho em escala nanométrica possuindo comprimento e largura variando entre 

200-1500nm. Isso se torna um problema, principalmente em processos de fiação, pois as 

partículas esfoliadas com comprimento e largura na ordem de um micrômetro conferem efeitos 

negativos sobre a capacidade de processamento, por exemplo, fibras macias e finas não podem 

ser obtidas. Nesse tipo de aplicação, moléculas onde as três dimensões são de poucos 

nanômetros como é o caso do POSS, podem fornecer uma alternativa atraente por poderem ser 

facilmente moldadas para obtenção de interações favoráveis com a matriz polimérica e também 
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por poderem ser automontadas em partículas de 20-100nm, oferecendo a resistência específica 

necessária para o desenvolvimento de nanocompósitos poliméricos.  

Nesse sentido, uma rota atrativa para modificações de polímeros é o uso de 

processamento reativo. Através dessa técnica, as reações químicas entre o polímero e a molécula 

orgânico-híbrida ocorrem sem a presença de solventes. Entretanto, devido ao processamento 

ocorrer em temperaturas elevadas, reações de degradação quase sempre ocorre. O uso do POSS 

como espécie reativa na modificação de polímeros durante seu processamento parece ser uma 

alternativa viável, já que com algumas modificações no grupo R do POSS é possível tornar esta 

espécie polimerizável e, portanto, preencher os requisitos necessários para o processamento 

reativo. Dentro desse contexto, a modificação do poliestireno (PS) através de reações durante o 

processamento poderia ser uma alternativa para melhoria de inúmeras propriedades, como 

térmicas, mecânicas e viscoelásticas pela adição do poliedro oligomérico silsesquioxano. 

Este trabalho busca investigar aspectos relacionados à obtenção de nanocompósitos a 

base de PS e POSS obtidos através do processamento reativo em reômetro de torque. Como 

principais aspectos desta investigação destacam-se o estudo da processabilidade do sistema, o 

comportamento em solução e reacional obtido em diferentes condições de processamento, as 

propriedades viscoelásticas no estado sólido e na região de escoamento, propriedades 

morfológicas e térmicas.  
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2. OBJETIVOS 

 

2.1 Gerais 

 

Relacionar as propriedades micro e macroscópicas originadas pelo uso do processamento 

reativo no poliestireno atático pela adição de poliedros oligoméricos silsesquixanos (POSS).  

 

2.2 Específicos 

 

 Avaliar a processabilidade do sistema em reômetro de torque, com intuito de verificar 

efeitos reológicos causados pela presença do POSS, quantidade de peróxido de dicumila, adição 

de estireno e como estes afetam o processamento reativo. 

 Esclarecer de que forma a presença do POSS e mudanças de condições de processamento 

afetam a massa molar numérica ponderada média (Mw) e molar numérica média (Mn) e 

polidispersão (Mw/Mn) do sistema. 

 Determinar a conversão da reação de enxertia do POSS nas cadeias de poliestireno. 

 Avaliar o comportamento viscoelástico no estado sólido e na região de escoamento dos 

nanocompósitos obtidos, correlacionando estas propriedades com as morfológicas e estruturais 

através da determinação das funções de distribuições de tempos de relaxação e retardação dos 

materiais. 

 Determinar efeitos relacionados ao aumento/redução de volume livre e energia de 

ativação relacionada à mobilidade molecular ocasionados pela presença do POSS e adição de 

estireno.  

 Avaliar as propriedades morfológicas através de estudos de microscopia eletrônica de 

varredura (MEV), microscopia eletrônica de transmissão (MET), difração de raios X (DRX) e 

espalhamento de raios X a baixos e altos ângulos (SAXS).  

 Determinar os efeitos relacionados à degradação térmica e termo-oxidativa 

nanocompósitos formados, bem como a cinética de degradação termo-oxidativa. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

Nesta seção serão apresentados os principais aspectos teóricos referentes ao poliestireno 

quanto a seu uso e aplicações, poliedros oligoméricos silsesquioxanos e processamentos reativos. 

Na seção seguinte será apresentado o POSS e as características dessa molécula nanoestruturada.  

O POSS por apresentar diferentes conformações e configurações em sua estrutura pode 

apresentar objetivos diferenciados, como: copolimerização, simples utilização como carga de 

reforço ou como agente reticulante. Nesta mesma seção serão abordados alguns aspectos 

referentes ao uso do POSS em diferentes sistemas poliméricos. Também serão apresentadas 

características térmicas e morfológicas dos sistemas polímero/POSS.  

 

3.1 Poliestireno (PS) 

 

O poliestireno pertence ao grupo dos polímeros termoplásticos, assim como os 

polietilenos, polipropileno, policloreto de vinila e outros. Devido as suas características 

específicas o poliestireno possui uma ampla variedade de aplicações. O poliestireno é um 

polímero versátil, cujas características principais incluem a transparência, facilidade de 

coloração e baixo custo. Comumente o poliestireno atático é chamado de poliestireno cristal, pôr 

seus segmentos não possuírem habilidade de organização a longo alcance, sendo, portanto 

considerado amorfo 
4-6

. O poliestireno é o principal representante da família dos polímeros 

estirênicos, e possui uma elevada massa molecular e cadeias quase que totalmente lineares. Sua 

unidade repetitiva é dada por: [CH(C6H5)CH2]n, com n para polímeros comerciais variando de 

800 a 1400.  

A cadeia principal do poliestireno possui grupos fenilas ligados de forma pendente, o que 

confere a este polímero rigidez e uma temperatura de transição vítrea acima da temperatura 

ambiente (aproximadamente 100ºC). Portanto, em condições de temperatura ambiente este 

material comporta-se de maneira vítrea. No entanto, quando a temperatura é elevada acima da 

transição vítrea o PS torna-se um líquido de alta viscosidade e pode ser processado através de 

técnicas convencionais como extrusão e moldagem por injeção 
4-6

. Esta facilidade de 

processamento permite que este polímero possa ser transformado em inúmeros artigos, 

resultando em um montante de mais de 44 milhões de toneladas por ano em bens 

comercializáveis. Mesmo sendo o petróleo a fonte de matéria-prima para fabricação do 



 

6 

 

poliestireno, a redução do consumo de energia durante a síntese e processamento em comparação 

com outros materiais torna totalmente favorável o seu uso
6
. 

 A produção comercial de poliestireno na América do Norte começou em 1938 pela Dow 

Chemical Co. O processo de polimerização envolvia o aquecimento progressivo do monômero 

(estireno) em latas até que a conversão atingisse aproximadamente 99%. O polímero sólido era 

retirado das latas e posteriormente transformado em pó e expedido aos clientes. Atualmente a 

síntese é realizada utilizando princípios semelhantes, como é o caso da polimerização em massa 

do estireno utilizando reatores contínuos, entretanto a chave para obtenção do poliestireno nas 

primeiras sínteses era o controle de temperatura, pois as reações eram favoráveis sem a presença 

de iniciadores e catalisadores 
6
. Outro efeito que contribuía muito para elevação de temperatura 

era o efeito de auto-aceleração ou também conhecido como Trommsdorf effect 
7
.  

O poliestireno para fins comerciais é obtido em sua grande maioria através de reações de 

polimerização em massa utilizando radicais livres em reatores operando continuamente. No 

entanto, o controle da arquitetura molecular é bem limitado nesse tipo de reação. Os reatores 

mais utilizados são o reator de fluxo contínuo (plug-flow reactor (CPFR)) e o reator contínuo de 

tanque agitado (Continuous stirred tank reactors (CSTR)). Os do tipo CSTR são mais utilizados, 

pois opera em condições isotérmicas com alimentação e conversão constante, já o CPFR por ser 

de múltiplos estágios opera utilizando um perfil de temperatura entre 100-170ºC 
6, 8

. As 

propriedades mecânicas gerais do poliestireno atático são apresentadas na Tabela 1, e comparada 

com o poliestireno de alto impacto (HIPS).  

Quando as propriedades do poliestireno são modificadas para produzir um material com 

menor dureza, maior ductilidade, com no caso do HIPS, uma gama muito maior de aplicações 

torna-se possível. Considerável diferença no desempenho pode ser obtida utilizando o estireno 

em reações de copolimerização, resultando na obtenção de polímeros de engenharia como nos 

copolímeros de acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS) e acrilonitrila-estireno (SAN). 

A adição de butadieno ao poliestireno praticamente não altera a densidade do material, 

porém a resistência máxima à tração cai consideravelmente.  Como o poliestireno comporta-se 

como polímero rígido na temperatura do experimento, que é normalmente realizada a 

temperatura ambiente, a deformação acaba sendo pequena. Já para o HIPS a fase elastomérica 

possui mobilidade a temperatura ambiente, que resulta em um ganho de deformação e redução na 

temperatura de uso em comparação ao PS puro. 
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Tabela 1. Propriedades típicas do poliestireno, adaptado de 
5
 

Propriedade Poliestireno convencional 
Poliestireno de alto impacto 

(HIPS) 

Densidade (g/cm
3
) 1,04 1,04-1,07 

Resistência à tração (MPa) 34-70 22-35 

Deformação máxima (%) 1,0-2,3 30-50 

Temperatura de uso contínua 

(ºC) 
71-96 51-74 

Resistência dielétrica 

(volts/mm) 
>500 300-650 

   

Na Figura 1 é apresentada a dependência da resistência à tração em função da massa 

molecular numérica ponderada média (Mw) para o poliestireno atático. Em geral o polímero deve 

ter uma massa molecular média cerca de dez vezes o tamanho de seus entrelaçamentos para 

apresentar comportamento mecânico satisfatório. Nessa região a inclinação de curva de 

resistência à tensão versus massa molecular aumenta consideravelmente. No entanto, quando a 

massa molecular atinge cerca de dez vezes o tamanho do entrelaçamento, a resistência à tensão 

atinge um patamar. Para o poliestireno, em geral o tamanho do entrelaçamento é de 

aproximadamente eM =18.000 g/mol. Assim, o poliestireno com massa molecular de WM

<150.000 g/mol é geralmente pouco resistente a solicitações mecânicas. Isto indica por que não 

são utilizados poliestirenos com WM <180.000 g/mol para processamentos em extrusão e 

moldagem por injeção
6
. 

A energia sob a área da curva de tensão versus deformação é definida como sendo a 

tenacidade. Para o poliestireno de alto impacto, são encontrados valores maiores que para o 

ABS, bem como para o PS que apresenta comportamento de plástico rígido nesse tipo de 

solicitação mecânica. O poliestireno quando submetido a esforços de compressão não apresenta 

mais comportamento rígido, mas sim dúctil, possuindo ponto de escoamento bem característico a 

outros polímeros quando submetidos a esforços de tração 
4-6

.  

Outro fator importante no comportamento mecânico de tração é a orientação molecular. 

Quando comparamos estruturas isotrópicas como os que são obtidas normalmente por moldagem 

por compressão chega-se a 42 MPa na resistência a tensão, já em estruturas totalmente orientadas 
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chega-se muitas vezes a 120MPa. Aqui fica evidente a diferença em termos de valores de 

resistência a tensão quando as cadeias são orientadas em um sentido preferencial 
6
. 

 

 

Figura 1. Resistência à tração em função da massa molecular, adaptado de 
6
 

 

O processamento do poliestireno é realizado em uma faixa de temperatura de 120-260ºC. 

Nessa faixa de temperaturas é que são moldadas placas, filmes, espumas e peças injetadas. 

Geralmente é desejado que o processamento ocorra na menor temperatura possível para 

minimização do consumo energético, mas nem sempre é possível devido à massa molecular ser 

muitas vezes elevada. A viscosidade do poliestireno pode ser reduzida pela adição de 

plastificantes como óleo mineral. No entanto a adição de plastificante resulta na redução da 

temperatura de distorção térmica 
4-6

.  

Normalmente, há uma redução de cerca de 10% na massa molecular do poliestireno logo 

após o procedimento de fabricação. Muitas pesquisas têm sido realizadas na tentativa de 

determinar a natureza dessas cisões. Diversos mecanismos foram propostos, porém o que se sabe 

é que como essas reações são randômicas, cerca de 4500 tipos de reações ocorrem na degradação 

do poliestireno 
9
. Também há geração de 93 espécies de radicais e polímeros de baixa massa 

molecular 
9
. Por exemplo, quando a reação de degradação é iniciada na presença de peróxidos 

orgânicos a energia de ativação é de 94,6 kJ,mol
-1

 frente a 226 kJ.mol
-1 

para amostra sem 

peróxido 
6
. 

 

100.000 200.000 300.000 400.000 500.000
0

5

10

15

20

25

30

35

40

R
es

is
tê

n
ci

a
 à

 t
ra

çã
o

 (
M

P
a)

M
W
(g/mol)



 

9 

 

 

3.1.1 Nanocompósitos poliméricos com poliestireno 

 

Tomando como regra que o comportamento mecânico dos polímeros é deliberadamente 

alterado por dois tipos de aditivos: cargas e plastificantes. Cargas clássicas são compostas por 

partículas muito maiores que a cadeia polimérica e agem como agente de reforço, enquanto que 

os plastificantes são de natureza molecular e tendem a deixar a matriz com menor rigidez. 

Cargas rígidas e plastificantes são pensadas em termos distintos, conforme apresentado na Figura 

2. Recentemente, os materiais presentes na transição entre estes têm recebido considerável 

atenção 
10-13

. 

Na Figura 2, um diagrama de escala de tamanhos de aditivos e cargas de polímeros é 

ilustrado. Na região mais escura são mostradas as cargas clássicas como fibras de vidro e 

minerais ( 0,5d m ) como carbonato de cálcio (CaCO3). Estes são muitas vezes adicionados 

aos polímeros com intuito de reduzir custos, aumentar a rigidez e também em alguns casos 

aumentar a tenacidade
14

. O negro de fumo é uma partícula pequena, com tamanho entre 

10 50nm d nm  e também é utilizado como carga de reforço. Esta partícula é popularmente 

utilizada em composições com borrachas e seu uso resulta em aumento de rigidez, melhoria na 

resistência ao rasgo e condutividade elétrica
15

. 

 

 

Figura 2. Diagrama esquemático mostrando os diferentes tamanhos de sistemas 

polímero-partícula e sua correlação simplificada com algumas propriedades 
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Outras partículas listadas principalmente na região cinza do diagrama têm recebido 

grande atenção no meio acadêmico e de indústrias por apresentarem contribuição distinta das 

partículas das demais regiões do diagrama são as partículas com uma ou mais dimensão em 

escala nanométrica. Estas partículas podem ser divididas em três categorias, que são definidas 

conforme o número de dimensões em escala nonométrica: uma dimensão, como os silicatos em 

camadas, duas dimensões como os nanotubos de carbono e três dimensões como as partículas de 

sílica.  

Os nanocompósitos são definidos como sendo materiais heterofásicos, no qual uma das 

fases normalmente a dispersa apresenta-se com dimensões na ordem nanométrica (1-500 nm)
16

. 

Nos sistemas poliméricos, as nanopartículas fazem parte da fase dispersa do compósito, ou seja, 

a fase que está em menor quantidade, e a matriz como sendo composta do material polimérico 

termoplástico ou termorrígido 
17, 18

. Em contraste aos compósitos convencionais, estes materiais 

utilizam concentrações de partículas muito baixa (15%). 

O tamanho nanométrico de tais cargas pode conduzir a melhorias notáveis em termos de 

propriedades mecânicas, aumento na temperatura de uso
19

, diminuição de permeabilidade a gases 

20-22
 e flamabilidade 

23, 24
. Em alguns casos, pode ser observado aumento na biodegradabilidade 

em polímeros biodegradáveis
25

. Ao mesmo tempo, estas melhorias podem ser atingidas sem 

aumento significativo de densidade do polímero, ou ainda, conservar a capacidade de 

processamento deste devido à baixa quantidade de nanocarga adicionado, á matriz. Todos esses 

benefícios resultam em perspectivas animadoras para uma variedade de aplicações como: 

automotivas, eletrônica, embalagens de alimentos, biotecnologia e muitos outros. O ganho de 

inúmeras propriedades é devido ao pequeno tamanho das cargas utilizadas, que causam um 

grande aumento de volume/área na região interfacial do sistema polímero-carga frente às 

partículas convencionais. Entretanto, para que este efeito possa ser maximizado é desejado que 

não ocorram fenômenos de agregação ou auto-associação de nanopartículas.    

O poliestireno tem sido utilizado com diferentes sistemas nanoparticulados como: 

nanotubos de carbono
26, 27

, óxido de zinco (ZnO)
28

, fulerenos 
29

, silicatos em camada 

(montmorilonita (MMT))
30

, alumina 
31

, sílica, entre outros. Os métodos de obtenção desses 

materiais também são variados, em alguns casos é utilizado o processamento no estado fundido, 

polimerização na presença da nanocarga ou através da homogeneização utilizando um solvente 

como meio 
32

. 
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As propriedades óticas e elétricas do poliestireno também podem ser alteradas pela 

adição de ZnO, conforme reportado por Gaur e colaboradores
28

. A adição de até 5% em massa 

de ZnO causa aumento no índice de refração do PS de 1,52 para 1,61, com uma redução gap da 

banda de condução de 4,44eV para 4,38eV. Assim como, pela adição de nanotubos de carbono 

há aumento da condutividade elétrica do poliestireno
27

. A condutividade elétrica também pode 

ser consideravelmente aumentada pela adição de nanofios de prata, conforme estudo apresentado 

por White e colaboradores 
33

. Os autores estudaram os efeitos da relação comprimento 

(L)/diâmetro (D) no limiar de percolação elétrica de nanocompósitos de poliestireno. A 

condutividade aumentava nos nanocompósitos com L/D (10 até 80) dos nanofios maior, ou seja, 

apresentava maiores valores com quantidade menores de fios. Os nanofios com L/D maior 

apresentavam limiar de percolação em menores concentrações, devido ao favorecimento da 

formação de uma rede condutora de portadores de carga.  

A temperatura de transição vítrea (Tg) do poliestireno é afetada pela presença de sílica e 

apresenta dependência com o tamanho desta partícula
34

. A redução do tamanho de partícula 

aumenta a relação área superficial/volume da partícula e pode causar aumento na Tg. Também há 

mudanças no comportamento viscoelástico pelo aumento ou redução do tamanho de partícula, 

conforme reportado por Mortezaei e colaboradores 
34

. Efeitos de aumento de Tg similares 

também foram observados por Wong 
29

 e colaboradores na adição de fulereno (C60) em 

poliestireno. No entanto, estes trabalhos não elucidam com clareza a morfologia dos sistemas 

estudados, só fazem menção à distância teórica entre partícula. Tais aproximações não levam em 

consideração o real estado de agregação do sistema, mas somente contribuição volumétrica da 

partícula.  

Os efeitos de aumento ou redução da temperatura de transição vítrea estão ligados 

diretamente com o volume da interface entre o polímero-partícula e a natureza das forças 

envolvidas nesse processo que também governam a auto-associação entre nanopartículas. 

Mackay e colaboradores 
11

 demonstraram o efeito da adição de pequenas partículas de 

poliestireno reticuladas ( 6 10d nm  ) em poliestireno linear e não linear ( 7,5 15gR nm  ). 

Eles relataram uma redução de 70% na viscosidade com a adição de nanopartículas e também 

uma redução na temperatura de transição vítrea. Este efeito de plastificação foi atribuído ao 

aumento de volume livre e mudança na restrição a mobilidade molecular, porém os mecanismos 

ainda não são claros. Esse sistema apresentou um desvio no comportamento reológico descrito 

pela equação de Einstein para suspensão de esferas rígidas. O comportamento reológico segundo 

o modelo de Einstein é comumente observado no escoamento de sistemas com partículas 
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micrométricas
35

. Este trabalho representa um grande avanço no que se refere ao comportamento 

reológico de sistemas poliméricos contendo nanopartículas. 

A cinética de degradação térmica e relaxação molecular são afetadas pela presença de 

nanopartículas, como é o caso do poliestireno, ao qual foi iniciada a reação de polimerização no 

modificador orgânico das partículas de MMT 
36

. A energia de ativação apresenta valores maiores 

para o sistema ao qual foi adicionado a nanocarga. Para o processo de relaxação molecular o 

aumento de energia está associado à redução da mobilidade molecular, já para o processo de 

degradação térmica o aumento da energia está relacionado ao aumento de estabilidade devido à 

retardação das reações de degradação. A presença de MMT altera de forma significativa a 

degradação térmica em condições inertes e oxidantes
37

. Por outro lado, ambos os autores, não 

determinam o mecanismo local de degradação, visto que o sistema polímero-nanopartícula 

possui dependência da energia de ativação com a fração de reação e, portanto uma abordagem 

através de cinética heterogênea poderia contribuir na melhor elucidação dos resultados.  

A adição de nanopartículas também promove mudanças em sistemas multicomponentes, 

como estudado por Yeniova e Yilmazer 
30

 que avaliaram o efeito da adição de silicatos em 

camada (2% em massa) na mistura entre o poliestireno com copolímero de estireno-etileno-

butadieno-estireno enxertado com anidrido maleico (SEBS-AM de 5 até 40% em massa) 

preparada no estado fundido via extrusão. Como esperado, em baixas concentrações de SEBS-

AM a morfologia do sistema é de fase dispersa com a presença do silicato na região de interface 

entre o PS e a fase elastomérica. Além disso, com a adição de MMT há um deslocamento no 

ponto de inversão da morfologia para composições com menor quantidade de SEBS-AM. A 

adição de MMT a esse sistema mostra que propriedades como resistência a tensão máxima que 

antes apresentavam deterioração, agora permanecem constante mesmo com a adição de até 20% 

de elastômero. 

 

3.2 Poliedros oligoméricos silsesquioxanos (POSS) 

 

Nesta seção serão apresentados e abordados os principais aspectos referentes aos 

oligômeros poliédricos silsesquioxanos. Também nesta seção será conceituado o termo tão 

discutido no meio científico que são os nanocompósitos poliméricos. 

Poliedros oligoméricos silsesquioxanos é um nome geral de uma família de compostos 

policíclicos constituídos de átomos de silício e oxigênio (Figura 3) 
38

. O nome silsesquioxano é 

derivado de sil-oxanos (silício e oxigênio) e sesqui (um e meio) relativo à razão de átomos de 
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silício e oxigênio presente na estrutura do POSS (RSiO3/2)2n 
39

. A principal característica do 

POSS é de possuir ligado a cada átomo de silício um grupo orgânico, que é responsável por sua 

solubilidade em solventes orgânicos, ou por ser polimerizável através de técnicas convencionais 

de polimerização. 

 Ladenburg foi o primeiro a descrever a síntese de silsesquioxanos em 1875. Em 1915, 

Mead e Kipping estudaram reações de hidrólise e condensação de silanos trifuncionais, os quais 

concluíram que a policondensação de ácidos silicônicos resulta na formação de uma mistura 

complexa com pouco valor como rota sintética 
40

. A investigação sobre a síntese de 

silsesquioxanos sofre uma pausa de tempo até 1946. Em 1946, Scott 
41

 foi o primeiro a sintetizar 

silsesquioxanos com estrutura completamente condensada com grupos metilas ligada aos átomos 

de silício. Mais tarde em 1955, Barry e colaboradores 
42

 determinaram a estrutura molecular de 

uma série de POSS preparados por catálise de álcalis de siloxanos reagindo com 

organotriclorosilanos hidrolisáveis. Os autores observaram a presença de um único tipo de 

estrutura cristalina. Nesse período foi definida e relação entre silício e oxigênio (Si:O)  como 

sendo igual a 2:3. Os estudos de difração de raios X levaram a formação de estruturas cúbicas de 

octâmeros com metila, etila, n-propila, n-butila e ciclohexila ligadas aos átomos de silício e 

estruturas hexagonais de dodecâmeros prismáticos com a completa condensação do POSS.  

As estruturas dos POSS (gaiolas) podem conter de 4 a 12 átomos de silício com 4 a 12 

radicais orgânicos ligados aos átomos de silício. A relação entre o número de átomos de silício e 

oxigênio (Si:O) em uma gaiola completamente condensada é de  2:3 
38, 43-45

. Os átomos de silício 

estão localizados na periferia da gaiola, na sua superfície.  As diferentes formas geométricas das 

gaiolas de POSS são mostradas na Figura 3. A terminologia dessas estruturas é basicamente 

realizada em relação à quantidade de átomos de silício, ou seja, a estrutura (c) T8 possui oito 

átomos de silício, enquanto que a (d) T12 possui doze. 

O método de síntese de poliedros oligoméricos silsesquioxanos proposto por Brown e 

colaboradores em 1965 
46

 é baseado na policondensação de ciclohexil-triclorosilanos em uma 

mistura de acetona/água. No início da reação essencialmente há a formação de oligômeros que 

são identificados como sendo compostos de dímeros não condensados (RSi(OH)2OSi(OH)2R), 

no qual R=ciclohexila e também grande quantidade de oligômeros contendo grupos silanóis. 

Após um longo tempo de reação (vários meses) foi obtida uma mistura de silsesquioxanos não 

condensados e condensados. As gaiolas não condensadas continham três grupos silanóis 

(R7Si7O9)(OH)3, enquanto que as condensadas não continham silanóis em sua estrutura 

(R6Si6O9). Feher e colaboradores 
47, 48

 reportaram procedimento similar utilizando ciclopentila e 
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cicloheptil-triclorosilano. Neste estudo, os autores utilizaram a policondensação hidrolítica do 

ciclopentil-triclorosilano resultando na formação do ciclopentil-trisilanol (C5H9)7Si7O9(OH)3. No 

entanto, a policondensação hidrolítica do cicloheptil-triclorosilano levou a formação de uma 

mistura de cicloheptil-trisilanol (C7H13)7Si7O9(OH)3 e cicloheptil-tetrasilanol 

(C7H13)6Si6O7(OH)4). 

 

 

(a) 

 

 

 

 

(b) 

 

(T8) 

(c) 

 

(T10) 

(d) 

 

(T12) 

(e) 

 

 

(f) 

 

Figura 3. Tipos de estruturas dos oligômeros poliédricos silsesquioxanos: (a) 

estrutura aleatória, (b) estrutura em escada (“ladder”), (c-e) estruturas em gaiola (os 

termos T8, T10 e T12 referem-se ao número de átomos de silício na gaiola) e (f) gaiola parcial. 

Baseado em 
38
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Uma grande variedade de POSS pode ser sintetizada com grupos polimerizáveis ligados 

covalentemente ao poliedro. Tais avanços permitiram o uso dessas espécies em reações de 

copolimerização, enxertia e outras. O grupo da Edwards Air Force, recentemente desenvolveu 

um processo de obtenção de POSS em larga escala, e como resultado desse trabalho, os poliedros 

oligoméricos silsesquioxanos podem ser encontrados comercialmente na forma de sólidos e 

líquidos da empresa Hybrid Plastics. 

A estrutura rígida dos POSS assemelha-se a do silicone. No entanto, o cubo possui 

elevados valores de módulo elástico e módulo de cisalhamento, conforme determinado através 

de dinâmica molecular 
49

. As constantes de anisotropia elástica do cristal de POSS com oito 

substituintes ciclopentil foram determinadas utilizando campo de força para cálculo das 

constantes elásticas e frequências de vibração baseados na previsão de uma estrutura cristalina 

triclínica do POSS. Os módulos do POSS são anisotrópicos com uma média para o módulo de 

Young de 11,78 GPa e um valor médio 4,75 GPa  para o módulo no cisalhamento. 

As propriedades químicas dos POSS são muito versáteis, pois estas estruturas podem 

combinar diferentes radicais orgânicos polimerizáveis (X) e não polimerizáveis (R) ligados à 

estrutura em forma de gaiola, conforme ilustrado na Figura 4.  Os átomos e moléculas vizinhas 

interagem entre si, assim como sua estrutura em forma de gaiola tornam estas estruturas 

altamente resistentes à degradação térmica. Os radicais polimerizáveis como: vinilas, epóxidos e 

outros são utilizados em reações de enxertia, copolimerização ou homopolimerização. Os 

radicais R dos POSS são responsáveis pela solubilidade e compatibilidade com sistemas 

poliméricos. Os radicais não reativos mais utilizados nos POSS normalmente são derivados de 

hidrocarbonetos como: ciclohexila, ciclopentila, fenila, metila e isobutila 
43

.  

Os radicais X podem ter capacidade de polimerizar-se entre si, ou com outras moléculas, 

formando um polímero. Os radicais reativos podem ser: vinil, metacrilatos, epóxi, alil ou até 

mesmo álcool que podem ser radicais de gaiolas não condensadas e condensadas. As reações 

dessas estruturas são normalmente realizadas com o auxílio de catalisadores ou iniciadores que 

geram radicais livres. A utilização do POSS como comônomero na síntese de copolímeros 

normalmente é realizada em solução, ou no caso de uma molécula de POSS ser totalmente 

solúvel em outro monômero, como é o caso dos poli(metacrilato de metila-co-POSS), que 

utilizam poliedros com grupos reativos acrílicos e metacrílicos 
50, 51

.     

Para o caso de uma estrutura T8 possuir todos os radicais polimerizáveis (X), o POSS 

pode agir como um agente formador de ligações cruzadas, dando assim origem as reticulações 



 

16 

 

em escala nanométricas 
52, 53

. A Figura 5 ilustra um esquema sobre a diferença de funcionalidade 

para as estruturas T8 de POSS.  

 

 

Figura 4. Esquema da estrutura geral do POSS (SiO3/2)R7X, baseado em 
43

 

 

A presença de ligações químicas entre as partículas de POSS e a cadeia polimérica 

influencia fortemente as propriedades finais do sistema, modificando a taxa de degradação, 

hidrofibicidade e a viscosidade. As moléculas nanoestruturadas POSS, que possuem tamanhos 

entre 1 e 3 nm quando não substituídas, podem ser consideradas como as menores partículas 

possíveis de sílica. Frequentemente são chamadas de sílicas moleculares. Entretanto, ao contrário 

da sílica, dos silicones e das cargas convencionais, cada molécula de POSS contém substituintes 

orgânicos na sua superfície externa que fazem com que apresentem melhor compatibilidade com 

polímeros, sistemas biológicos, entre outros.  

A possibilidade da presença de um ou mais radicais reativos na gaiola possibilitam ao 

POSS inúmeras aplicações na modificação de sistemas poliméricos. Dependendo do grau de 

funcionalidade ( f ) do macromonômero a estrutura pode apresentar diferentes configurações de 

interação/ligação com o polímero. Quando 0f , a gaiola de POSS apenas fica disposta no 

sistema em forma de uma carga (sílica molecular). Para os POSS com funcionalidade sendo 

1f   estes podem atuar como componentes enxertados na cadeia polimérica (grupos 

pendentes).  Os POSS que 2f   a estrutura como forma de gaiola atua como monômero da 

cadeia polimérica. Para 2f as estruturas atuam na formação de ligações cruzadas.  

Os POSS com funcionalidade maior que dois podem ser utilizados como centro de 

polímeros hiperamificados ou na síntese de polímeros com formatos de estrela. Os poliedros 

oligoméricos silsesquioxanos disponíveis comercialmente possuem diferentes níveis de 

funcionalidade, podendo ser usados apenas como nanocarga, em reações de enxertia, em reações 

de polimerização ou como agentes reticulantes 
54

. 
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Figura 5. Estruturas macromoleculares dos sistemas polímero/POSS com diferentes 

funcionalidades (f) do POSS, adaptado de 
45

 

  

Os POSS possuem baixa densidade comparada com as demais cargas de enchimento 

(cargas inorgânicas como: mica, talco, carbonato de cálcio e sílica) utilizadas em materiais 

poliméricos. Esses materiais são constituídos de átomos de silício (parte inorgânica) e uma parte 

orgânica composta de átomos de carbono. Os nanocompósitos orgânico-inorgânicos pertencem a 

uma classe de materiais que tem atraído muita atenção, devido o fato de que tais compostos estão 

na interface entre os polímeros e as cerâmicas, ocupando assim uma nova classe, sendo 

denominados de “híbridos” (Figura 6) 
55

. 

Em particular, a utilização das nanopartículas de POSS tem se mostrado um eficiente 

método no desenvolvimento de materiais híbridos. Um dos principais aspectos que diferencia os 

POSS das demais nanopartículas, como vastonita e montmorilonita, é a sua versatilidade. Os 

grupamentos orgânicos unidos à gaiola através dos átomos de silício podem ser modificados por 

diferentes tamanhos de moléculas ou grupamentos reativos, o que garante a esta uma infinidade 

de estruturas. Os POSS podem apresentar compatibilidade com uma grande gama de polímeros e 
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serem dispersos em uma matriz polimérica. No geral, é possível obter um bom balanço de 

propriedades quando a distribuição e dispersão dessas estruturas são favorecidas na matriz 

polimérica. Os POSS podem ser utilizados na preparação de nanocompósitos poliméricos com 

propriedades termomecânicas melhoradas em relação á matriz polimérica pura. Esta melhoria é 

devida ao tamanho específico da gaiola e sua natureza inorgânica que pode contribuir 

significativamente no ganho de estabilidade térmica da matriz polimérica. 

 

 

Figura 6. Comparação entre polímeros (orgânicos), materiais híbridos e cerâmicos, 

baseado em 
56

 

 

Mathers e colaboradores 
57

 estudaram a relação entre a estrutura e propriedade de 

polímero/POSS. O poliedro oligomérico silsesquioxano com grupo norborneno 
58

 resultavam na 

formação de estruturas automontadas com interações a nível molecular.  Os autores estudaram a 

síntese de copolímeros do tipo bloco e randômicos com POSS-norborneno e norborneno 

variando a concentração dos comonômeros e tipo de grupamentos químicos (ciclopentila e 

ciclohexila) ligados aos átomos de silício do poliedro. Foi investigado através de análise 

termodinâmico-mecânica (DMTA) que pequenas mudanças de composição e tipo de substituinte 

ligado aos átomos de silício do poliedro resultavam em mudanças significativas nas propriedades 

viscoelásticas e na temperatura de transição vítrea. As amostras com substituinte ciclohexil 

apresentaram maiores valores de transição vítrea que as com ciclopentil. Esta contribuição 

evidenciou através de espalhamento de raios X em alto ângulo (WAXS) a formação de estruturas 

ordenadas de POSS, no entanto não apresentou resultados de microscopia que dariam maior 

clareza quanto à natureza das estruturas de POSS formadas. 
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Pyun e colaboradores 
59

 reportaram a síntese de copolímeros do tipo tribloco ABA 

utilizando acrilato de butila (PBA) como segmento flexível do copolímero e outros blocos 

contendo POSS. Morfologia de fases separadas foi observada no copolímero, em virtude da 

diferença de energia coesiva entre os blocos. Através das análises de microscopia eletrônica de 

transmissão (MET) foi possível observar mudanças na morfologia de fases que permitiram 

comprovar a formação de cilindros de PBA e de uma fase contínua POSS- metacrílico. A 

redução de segmentos flexíveis causa um alargamento na região de transição vítrea das curvas de 

DMTA. A presença de blocos com maiores quantidade de POSS-metacrílico resulta na redução 

de mobilidade molecular. Não foi observada temperatura de odem-desordem (TODT) de blocos até 

170ºC. No entanto os autores esperam que esta temperatura ocorra devido à incompatibilidade 

entre os blocos do copolímero.  

Wu e colaboradores 
60

 mostraram o comportamento térmico e viscoelástico linear de 

copolímeros randômicos de estireno/estireno-POSS com a formação de estruturas automontadas 

de POSS. O poliedro utilizado neste trabalho possuía substituintes do tipo isobutila ligado aos 

demais sete átomos de silício. Os resultados mostraram que o aumento da quantidade de POSS 

resultava numa redução da temperatura de transição vítrea, em virtude do aumento do volume 

livre na temperatura de transição vítrea. Para composições alimentadas de POSS entre 6 a 30% 

em massa, os tamanhos de partículas não sofreram alterações (1,5-3nm). Interações favoráveis 

entre o POSS/PS foram responsáveis pelo surgimento de pequenas fases de POSS. O volume 

livre nesse trabalho é tratado como uma função da temperatura, porém fica evidente que o 

aumento é mais pronunciado em temperaturas acima de 120ºC. No intervalo de temperatura 

acima da Tg (120ºC até 180ºC) as amostras com POSS apresentam menor fração de volume livre 

que a amostra de PS puro. A adição de POSS como grupo pendente, resultou no aumento 

contínuo do tamanho da cadeia empacotada, que é definido como volume ocupado dividido pela 

média da distância entre extremidades de cadeia (
2 1/2

0r  ). A abordagem dada ao trabalho 

representa um grande avanço, uma vez que foi elucidado o tipo de contribuição viscoelástica o 

POSS com grupo pendente causa ao sistema polimérico.  

Efeito semelhante de aumento no volume livre com a temperatura para uma mistura 

preparada em solução entre poliestireno e copolímero de estireno e 3-(heptaisobutil-POSS)-

propila foi observado por Romero-Guzman e colaboradores 
61

. Nesse estudo, os autores 

observaram que para o sistema com maior quantidade de POSS o volume livre era maior em 

contraponto aos resultados descritos por Wu e colaboradores 
60

. Entretanto, no trabalho de 

Romero-Guzman e colaboradores 
61

 não foi realizada análises morfológicas que poderiam 
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contribuir na elucidação de possíveis auto-associações das estruturas de POSS. Os efeitos de 

auto-associação de estruturas de POSS (Esquema mostrado na Figura 7) foram mostrados por 

Zheng e colaboradores 
62

 que estudaram a copolimerização por abertura de anel do 1,5-ciclo-

octadieno com POSS contendo um grupo polimerizável norborneno e sete grupos ciclopentil. 

 

 

Figura 7. Esquema ilustrativo da auto-associação das moléculas de POSS, baseado 

em 
62

 

 

O fenômeno de auto-associação do POSS resulta na formação de estruturas em uma rede 

organizada e ocorre principalmente quando a interação entre POSS-POSS é maior que a 

polímero-POSS. Entretanto, quando o POSS covalentemente ligado à cadeia polimérica, pode 

ser confinado, de modo que o crescimento das estruturas auto-associadas limita-se a uma rede de 

duas dimensões
62

. As evidências de auto-associação do POSS também foram constatadas através 

de microscopia eletrônica de transmissão e espalhamento de raios X a baixos ângulos (SAXS). 

As estruturas de POSS apresentavam alto índice de organização, formando estruturas lamelares 

de POSS na matriz polimérica. 

Capaldi e colaboradores 
63

 realizaram simulações da rede cristalina de POSS contendo 

oito grupos ciclopentil ligados aos átomos de silício. As simulações de dinâmica molecular 

foram realizadas considerando partículas de POSS dispersas em uma matriz orgânica na faixa de 

temperatura de 300 a 500K. O estudo foi concentrado na dinâmica de como as partículas de 

POSS interagem com a matriz e observaram que ocorria a formação de estruturas agregadas nas 

temperaturas mais baixas (300K). Os resultados obtidos com a simulação dinâmica estavam de 

acordo com os obtidos experimentalmente. 

Portanto, o POSS possui uma grande capacidade de agregação e formação de estruturas 

automontadas, devido a sua forma nanoestruturada. Este efeito é fortemente favorecido pelos 

Auto-associação
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grupos ligados ao poliedro. Conseqüentemente, muitos são os pesquisadores que buscam o uso 

do POSS em matrizes poliméricas através de vias como copolimerização ou reações de enxertia. 

Mathers e colaboradores 
57

 também estudaram a relação entre a troca de grupos orgânicos 

ligados aos átomos de silício e verificaram que o diâmetro das estruturas formadas também era 

alterado devido à formação de estruturas aglomeradas de POSS 
57

. Eles avaliaram a 

microestrutura e propriedades de memória desses copolímeros contendo ciclopentila (CpPOSS) e 

ciclohexila (CyPOSS) ligados aos átomos de silício do poliedro. As análises de MET do material 

contendo 50% de CyPOSS ilustraram a formação de agregados cilíndricos com 

aproximadamente  62,5nm de comprimento e 12nm de diâmetro
58

. No entanto para o copolímero 

com 50% de CpPOSS o comprimento diminui para 36nm e o diâmetro para 6nm. Este 

mecanismo de agregação do POSS em formas cilíndricas não se tornou evidente a partir das 

imagens de MET. Mais recentemente 
60

, o mesmo grupo relatou a formação de estruturas 

automontadas em copolímeros randômicos de estireno e POSS contendo grupo polimerizável do 

tipo estiril. Foi demonstrado que o poliedro com substituintes do tipo isobutila ligado aos demais 

sete átomos de silício estava disperso em nível molecular, já que os tamanhos encontrados foram 

de 1,5 a 3nm que é o tamanho aproximado da molécula de POSS. 

Devido a características químicas complexas do sistema POSS/polímero nem a 

microestrutura nem o mecanismo de reforço é bem compreendido. Tal reforço pode surgir a 

partir das unidades de nanopartículas isoladas ou de agregados destas.  O grau de agregação por 

automontagem depende da fração de nanopartícula presente no meio e também da 

compatibilidade desta com a matriz hospedeira e a tendência deste formar ou não fase cristalina.  

O efeito dos tipos de substituinte no poliedro na temperatura de transição vítrea e nas 

propriedades viscoelásticas de copolímeros de 4-metil estireno e estireno com POSS contendo 

grupo polimerizável estiril foi estudado basicamente pelo mesmo grupo de pesquisa a alguns 

anos 
64, 65

. Na copolimerização radicalar em solução (azobisisobutironitrila (AIBN), tolueno a 

60ºC) do 4-metil estireno com POSS contendo grupos não polimerizáveis ciclohexil e ciclopentil 

foram observados comportamentos distintos para a temperatura de transição vítrea. Para amostra 

com ciclopentil, a Tg praticamente não é alterada. As amostras em foi utilizado o poliedro com 

sete grupos ciclohexila foi notado um aumento de 27ºC na Tg em relação ao poli(4-metil 

estireno) puro quando adicionado 17 mol% de POSS. A caracterização viscoelástica do sistema 

mostrou que para os sistemas com pouca quantidade de POSS, as propriedades são semelhantes a 

do poli(4-metil estireno). Quando adicionado maiores quantidades de POSS, uma mudança na 

dinâmica do polímero ocorre, dando origem a um comportamento similar a de uma borracha em 
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elevadas temperaturas, onde não é observada a presença de região terminal (região de 

escoamento), exceto no experimento de relaxação de tensão. Os autores sugerem que os 

movimentos cooperativos de translação envolvidos nas interações POSS-POSS, em alguns casos, 

dá origem a uma estabilidade em temperaturas elevadas, similar a um elastômero híbrido. 

Para o POSS (T8) com grupos não polimerizáveis como isobutil, a adição deste resulta na 

redução monotônica da temperatura de transição vítrea em copolímeros com estireno
64

. No 

entanto, para os grupos mais volumosos, como ciclopentil e ciclohexil utilizados na 

copolimerização radicalar, é observado aumento praticamente linear em frações mássicas de 

POSS de 0,1 a 0,5. Além disso, a dependência do módulo no plateau elástico segue a seqüência 

que leva em consideração o tipo de grupo não polimerizável cicloexil<ciclopentil<isobutil. Esta 

tendência é oposta a esperada baseado em interações entre PS e POSS, sugerindo que a topologia 

microscópica das cadeias poliméricas desempenha um papel dominante no módulo na região do 

plateau elástico quando é adicionada quantidade de POSS menor que 15% em massa. 

Cardoen e Coughiln 
66

 preparam copolímeros de POSS-poliestireno hemi-telequéticos 

com grupos cianato (NCO) polimerizável e sete ciclopentila ligados aos átomos de silício. Ao 

utilizar grupos hidroxilas nos terminais dos segmentos de poliestireno e realizar reações entre o 

POSS e PS, eles descobriram que a presença de POSS nos pontos terminais das cadeias de 

poliestireno não afeta a transição vítrea, e, portanto não há aumento nas propriedades mecânicas. 

As moléculas de POSS permanecem ligadas aos segmentos de poliestireno, mas não contribuem 

com a restrição de movimento molecular por estarem praticamente isoladas.  

 Em estudos realizados com policarbonato e POSS, Zhao e colaboradores
67

 compararam 

as propriedades térmicas e mecânicas de compósitos de policarbonato/POSS preparadas através 

do processamento no estado fundido. Os autores realizaram um estudo comparativo em função 

do tipo de substituinte ligado aos átomos de silício da gaiola de POSS, utilizando gaiolas 

completamente condensadas com substituintes fenila e gaiolas não condensadas contendo três 

grupos silanois e os demais substituintes fenila e iso-octila. Os diferentes tipos de POSS exibem 

diferente afinidade com o policarbonato em função de sua natureza específica. Os poliedros não 

condensados que contêm grupos trisilanol exibiram melhor compatibilidade que os demais POSS 

utilizados no estudo. No entanto, algumas propriedades mecânicas apresentaram redução com 

aumento da quantidade de POSS no sistema. 

Por outro lado, a presença de POSS também pode resultar no aumento de tenacidade de 

polímeros termorrígidos como resina epóxi 
68

. O aumento de tenacidade pode estar relacionado 

com a formação de nanovazios (8-12nm), que estão relacionados com a formação de estruturas 



 

23 

 

agregadas de POSS. Porém, por estas estruturas possuírem tamanhos limitados, acredita-se que a 

formação de uma estrutura template está limitando a agregação do POSS. 

Não restam dúvidas que o tipo de substituinte do POSS que está ligado aos átomos de 

silício governa a solubilidade e propriedades térmicas e mecânicas quando se adiciona este tipo 

de estrutura a polímeros convencionais. Assim, Tanaka e colaboradores 
69

 estudaram o efeito 

entre a relação e a estrutura dos substituintes ligados a um POSS completamente condensado. Os 

substituintes estudados foram: metila, etila, vinila, isobutila, octila, octadecila, ciclopentila e 

fenila. As misturas entre polímeros convencionais (PS, PMMA e EVA) e POSS foram 

preparadas em solução. Para o poliestireno foi observado um leve aumento na temperatura de 

transição vítrea. O tipo de substituinte no POSS afetou de forma mais significativa a variação de 

temperatura nesta transição. 

A adição de poliedros oligoméricos silsesquioxanos contendo substituintes ciclopentila 

em filmes de poliestireno obtidos por sping-coating resulta em uma redução na retração do filme 

quando preparado em superfícies de silício, devido à boa interação entre o substrato e POSS 
70

. 

No estudo realizado por Misra e colaboradores 
71

 dois tipos de POSS foram utilizados: 

um com oito substituintes isobutila (Oib-POSS) e outro parcialmente condensado, com três 

grupos hidroxilas e cinco fenilas (Tsp-POSS) ligadas aos átomos de silício. Neste estudo 

avaliou-se a miscibilidade de filmes preparados em solução de tolueno contendo os poliedros e 

poliestireno atático. Análises morfológicas revelaram diferença na dispersão dos POSS. A 

amostra que continha Tsp-POSS (=9,8 (cal/cm
3
)

1/2
) apresentou maior solubilidade no 

poliestireno em virtude de apresentar parâmetro de solubilidade mais próximo ao poliestireno 

(=9,2 (cal/cm
3
)

1/2
). No entanto, a amostra com Oib-POSS (=7,8 (cal/cm

3
)

1/2
) apresentou 

tendência de segregação superficial devido à interação com o poliestireno ser mais pobre. 

Por outro lado, o tipo de POSS afeta de forma significativa a atividade catalítica, bem 

como a conversão de reação para o estireno utilizando sistema catalítico do tipo CpTiCl3/ 

metilaluminoxano (MAO). Evidências sobre mudanças na atividade catalítica foram observadas 

no trabalho de Zhang e colaboradores 
72

. Nesse trabalho foram avaliados efeitos relacionados à 

síntese de copolímeros com estireno e POSS. No trabalho foram utilizados POSS contendo 

grupos polimerizáveis em poliedros parcialmente condensados e totalmente condensados não 

contendo grupos polimerizável. 

Já na síntese de poliestireno sindiotático com poliedros oligoméricos silsesquioxanos com 

grupo polimerizável do tipo estirila e grupos não polimerizáveis do tipo ciclopentila é observada 

uma redução do rendimento em massa de polímero quando adicionado o POSS 
73

. As massas 
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moleculares apresentam tendência de redução com o aumento da quantidade de POSS. Para um 

tempo de 0,5 horas a massa molecular do poliestireno é de 33.000 g/mol, já para a amostra com 

5% em massa de POSS a massa molar cai para 18.000 g/mol em tempo de uma hora de reação, 

demonstrando a redução da taxa de reação provocada pela presença do POSS. Entretanto, os 

resultados termogravimétricos realizados em ar sintético mostram que há um ganho na 

temperatura onde há perda de 5% de massa, passando de 307ºC para 344ºC com a adição de 24% 

em massa de POSS. Resultados semelhantes também foram obtidos na síntese radicalar de 

copolímeros randômicos de estireno e POSS magnéticos 
74

. A adição de 1 e 3% de POSS 

resultou em ganho de estabilidade térmica frente ao poliestireno puro. 

Utilizando POSS com oito radicais polimerizáveis do tipo vinila, Yang e colaboradores 

75
, utilizando reações radicalares sintetizaram um copolímero híbrido com aumento de 

aproximadamente de 35ºC na temperatura de perda de 5% de massa com adição de 3,18 mol de 

POSS em relação ao poliestireno com temperatura de decomposição de 313,2ºC, segundo 

análises termogravimétricas realizadas em atmosfera de nitrogênio. As massas molares dos 

materiais obtidos não passaram de 10.000 g/mol devido a possibilidade de geração de estruturas 

gelificadas. Nesse estudo os autores verificaram que as temperaturas de transição vítrea passaram 

de 92,4ºC para o poliestireno puro para 107,4ºC para amostra com 3,18mol de POSS devido ao 

impedimento de rotação e translação. 

No trabalho realizado por Zhang e colaboradores 
76

 foi estudado o uso do POSS como 

compatibilizante de misturas de poliestireno e poli(metacrilato de metila). O uso do POSS foi 

realizado através da síntese de um copolímero de metacrilato de metila com POSS contendo um 

grupo polimerizável do tipo metacrílico ligado a um átomo de silício e grupos ciclopentil ligados 

aos demais sete átomos de silício. A presença do ciclopentil favorece a interação com o 

poliestireno, conforme observado na morfologia do sistema pela diminuição dos domínios de 

fase e redução da tensão interfacial. 

 

3.3 Processamento reativo 

  

 A expressão “processamento reativo” trata sobre todas as formas de processamento de 

polímeros na qual há uma reação química que dá origem a um material com características 

diferentes às do polímero antes do processamento.  

Esta técnica é utilizada na modificação de polímeros, copolimerização e síntese, desde o 

início da década de 50. A empresa Dow Chemical Co. foi a primeira a utilizar uma extrusora em 
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sua unidade de polimerização de estireno. Inicialmente a reação era conduzida em um tanque de 

agitação por 90 horas e posteriormente, quando a massa polimérica atingia viscosidade elevada 

era transferida para uma extrusora de mono fuso (rosca) a qual o poliestireno iniciado 

termicamente permanecia durante um tempo de residência de até 18horas 
77

.  

As primeiras polimerizações realizadas totalmente em extrusoras foram descritas em 

meados de 1970 para poliamidas e outras reações de condensação. Nessa época iniciaram-se as 

primeiras considerações teóricas que consideravam a extrusora como sendo um reator do tipo 

plug flow. Mais tarde, verificou-se que a extrusora de simples fuso não promovia boa dispersão 

dos componentes 
77

.  

A síntese de polímeros através de processamento reativo vem se destacando nos últimos 

anos em relação a alguns métodos tradicionais como a síntese em solução e outros 
77-81

. Em 

escala laboratorial as reações de polimerização ou enxertia podem ser realizadas em 

misturadores instrumentados, chamados de reômetros de torque, cujo valor de torque medido 

durante o período reacional é proporcional à viscosidade do polímero que se relaciona com a 

massa molecular.  

Comparando-se uma reação realizada através do processamento reativo com uma 

realizada em um solvente ou diluente, as vantagens são: 1) eliminação da energia de recuperação 

do diluente; 2) caso nenhum solvente ou diluente seja utilizado, não haverá emissões a partir 

destes; 3) a maioria dos equipamentos das plantas e o espaço que estes ocupam podem ser 

poupados. Além disso, uma vez que o solvente ou diluente conta com 5 – 20 vezes a massa 

desejada de polímero no produto final, a magnitude das vantagens potenciais listadas 

anteriormente é muito ampla 
77, 78

. 

Reações de modificação de polímeros no estado fundido envolvem reações entre o 

polímero e uma espécie monomérica. Estas reações têm como objetivo a formação de enxertos 

da espécie monomérica na cadeia principal do polímero e por fim atribuir mudanças de 

propriedades 
82

. 

Este tipo de reação normalmente é iniciado através da geração de radicais livres através 

de peróxidos orgânicos ou azocompostos, entre outros. Dependendo do tipo de monômero 

utilizado, concentração de iniciador, temperatura e o tipo de fluxo de mistura dos componentes, 

os enxertos podem variar entre uma única espécie ligada à cadeia principal à formação de um 

copolímero com possível separação de fases. Quando o enxerto é curto não há alteração 

significativa no comportamento reológico do sistema durante a reação 
77

. 
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Dependendo da cinética da reação de enxertia pode haver a formação de homopolímeros 

no meio, essa reação de homopolimerização é favorecida pela baixa solubilidade do monômero 

no polímero, e quando a taxa de reação para formar homopolímeros é mais rápida para formação 

do polímero do que para formar o enxerto. Uma boa mistura entre os componentes é necessária 

para maximização da área interfacial entre os componentes, com isso a reação de enxertia acaba 

sendo favorecida
77, 82

. 

Além disso, o tipo de iniciador deve ser escolhido de modo que sua decomposição só seja 

iniciada após o polímero e monômero estarem bem misturados. O iniciador utilizado deve 

possuir boa solubilidade no polímero e possuir tempo de meia vida suficiente para o curso total 

de reação. No caso de reações de polimerização é necessário que a espécie que inicia a reação 

esteja presente durante toda a reação. Para o peróxido de dicumila (DCP) o tempo de meia vida 

aproximado é de 0,6 minutos a 190ºC 
82

.  

 Para garantir boa mistura antes do início da reação, muitas vezes é realizado pré-misturas 

entre os componentes. Para extrusoras muitas vezes é realizada a alimentação do 

iniciador/monômero em uma posição da rosca na qual o polímero já se encontra fundido. Um 

excesso de monômero pode ser utilizado como alternativa para promover uma boa conversão. 

Para misturadores como o utilizado neste trabalho, a adição do iniciador é feita após um período 

de mistura, onde os componentes já se encontram pré-misturados.  

Na modificação química de polímeros via radicais livres no estado fundido pode haver a 

formação de reações colaterais. Ambas as reações de cisão e reticulação, são influenciadas 

fortemente pela presença de peróxido orgânico. As reações colaterais, muitas vezes limitam a 

eficiência do processo de enxertia, pois tanto o peróxido e aumento na temperatura podem dar 

origem a descoloração e cisão de cadeia. Efeitos como quebras de cadeias também são 

reportados na modificação do poliestireno, utilizando processamento reativo iniciado por 

peróxido orgânico 
77

. 

Muitas reações de enxertia podem ser consideradas como sendo reações 

multicomponentes, pois são limitadas pela difusão. No geral há um balanço entre uma boa 

mistura entre os componentes que minimize as reações indesejáveis durante o processamento. Na 

Figura 8 é mostrado um esquema generalizado do processo de enxertia com o aumento da 

concentração de monômero. 

A cisão homolítica do iniciador no contexto desse trabalho leva a formação de radicais no 

polímero ou no monômero? Se a concentração do monômero é baixa, uma concentração 

relativamente alta de radicais irá ocorrer no polímero. Esses radicais formados podem combinar 
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com o monômero para formar o enxerto, ou podem formar pontos de reticulação ou atacar a 

cadeia, originando a cisão 
77

. 

Quando a quantidade de monômero aumenta, ocorre a formação de maiores quantidades 

de enxertos na cadeia. Entretanto, pode haver a tendência de redução nas reações de reticulação e 

cisão de cadeia. Em altas concentrações de monômero há a geração de maior quantidade de 

radicais monoméricos, e com isso há maior probabilidade da formação de homopolímeros, 

especialmente se esta reação ocorre rapidamente. 

 

 

Figura 8. Exemplo de curva generalizada para reações de enxertia de anidrido 

maleico, baseado em 
77

 

 

No geral quando aumenta a quantidade de monômero com a quantidade de iniciador há 

um aumento dos pontos de enxertia. No entanto quando há um aumento da eficiência de mistura, 

há uma redução de pontos com concentrações locais de monômero.  Isso garante uma boa 

distribuição de enxertos, homogênea para todas as cadeias poliméricas. 

Exemplos do uso de agentes de transferência de cadeia também são relatados quando a 

solubilidade do monômero é baixa no polímero, como é o caso da modificação de polipropileno 

com anidrido maleico assistida por estireno
83, 84

. Polímeros que costumam apresentar reações de 

cisão no carbono beta, como polipropileno, podem apresentar melhorias significativas na 

eficiência da modificação durante o processamento reativo quando adicionado um agente de 

transferência de radical. A baixa solubilidade do anidrido maleico no polipropileno dificulta a 

inserção direta dele na cadeia, entretanto ele pode copolimerizar de forma alternada com o 
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estireno que é menos incompatível com o PP. Essa abordagem também pode ser utilizada quando 

a molécula utilizada possui grande impedimento estérico como o POSS, podendo assim resultar 

em aumento do grau de modificação. 

 

3.3.1 Processamento reativo contendo POSS 

 

O processamento no estado fundido leva basicamente à formação de interações físicas 

entre a matriz polimérica e POSS. No entanto, a utilização de metodologias que envolvam 

reações químicas durante o processamento assim como a copolimerização resulta na formação de 

um polímero com estruturas de POSS ligadas covalentemente
85

. O processamento reativo de 

polímeros com POSS divide-se basicamente em reações de modificação na presença de radicais 

livres e reações sem a presença de radicais livres
82

. 

A modificação de polímeros através de enxertia de novas espécies químicas ou 

monômeros resulta em materiais com propriedades diferenciadas em relação ao polímero 

inicialmente utilizado. Tais reações de modificação obtiveram destaque na compatibilização de 

misturas poliméricas imiscíveis
86

. As técnicas de modificação que se destacam são: a irradiação, 

a fotoquímica, tratamento por plasma e via processamento no estado fundido. 

Os primeiros estudos sobre processamento reativo envolvendo poliedros oligoméricos 

silsesquioxanos tratam sobre a preparação de poli(tereftalado de etileno) (PET) utilizando POSS 

com diferentes grupos funcionais
87

. O POSS com grupos epóxi e ciclopentila apresentou 

separação de fases na mistura no estado fundido, evidenciando um alcance limitado de reação 

com o polímero. Resultados semelhantes foram obtidos quando se estudou efeitos da temperatura 

e tempo de mistura para promover a reação entre os grupos terminais hidroxilas do PET e grupos 

epóxidos do POSS. Por outro lado, tanto o POSS isooctila e isooctila-trisilanol não apresentaram 

separação de fases, fato que levou a um aumento de módulo elástico em altas temperaturas, 

especialmente com o POSS trisilanol que é potencialmente reativo com os terminais de cadeia do 

PET
88

. Ciolau e colaboradores 
89

 evidenciaram que a reatividade do isobutila-trisilanol POSS 

com o PET resulta em incremento na degradação termo-oxidativa com menor descoloração. 

Dentro do mesmo campo dos poliésteres, o POSS com oito substituintes epóxiciclohexil 

foi utilizado em reações de extensão de cadeia preparadas em extrusora de duplo fuso
90

. Embora 

tenha sido relatado que as propriedades mecânicas e térmicas do poli(tereftalato de butileno) 

(PBT) tenham sido melhoradas quando adicionado o POSS com grupo epóxi, nenhuma avaliação 

do mecanismo de reação e dispersão do POSS no sistema foi realizada. 
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Zhou e colaboradores 
91

 reportaram a preparação de polipropileno (PP) com POSS que 

possuía oito radicais vinila, através processamento reativo iniciado por peróxido de dicumila 

(DCP). O processamento reativo resultou em melhor compatibilidade com o PP quando 

comparado com as misturas sem iniciador de radicais livres, devido às reações de enxertia do 

POSS nas cadeias do PP. As propriedades mecânicas e o comportamento de cristalização foram 

fortemente afetados pelo POSS ligado ao PP, que resultou em aumento no módulo elástico e na 

taxa de nucleação
92

. No que diz respeito ao comportamento reológico
93

, houve um aumento na 

viscosidade do sistema com POSS ligado ao PP. Entretanto, para o sistema com baixa 

concentração de POSS (0,1-1% em massa) somente misturado fisicamente foi encontrado uma 

redução de viscosidade. Posteriormente, em maiores teores do híbrido foi notado um aumento de 

viscosidade. A estabilidade térmica do sistema PP/POSS preparado via processamento reativo 

foi maior que o sistema no qual somente foi utilizada a mistura física
94

. 

As reações de enxertia de POSS em PP também podem ser realizadas utilizando radiação 

de raios  em superfície de PP previamente coberta com a molécula híbrida 
95, 96

. A radiação 

induz a reação de enxertia, que pode ser confirmada através de Espectroscopia de Absorção na 

região do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). Em particular, não houve 

presença de absorções características de duplas ligações em 1640 cm
-1

 do POSS metacrilato, 

confirmando que a reação ocorreu. A presença do POSS no PP foi verificada por meio da 

absorção Si-O em 1106 cm
-1

. Além disso, o nanocompósito preparado mostrou aumento das 

propriedades mecânicas com maior quantidade de POSS quando a dose de radiação foi 

aumentada até 5 kGy. 

As reações de modificação via radicais livres apresentam algumas limitações em 

particular, que são as reações paralelas como a cisão de cadeia e cisão β
82, 97

 e a 

homopolimerização do POSS. Dessa forma, alguns cuidados (razão de iniciador/monômero e 

condições de processamento e outros) devem ser adotados na minimização dessas reações 

paralelas. 

Entretanto, dificuldades na preparação de sistemas poliméricos contendo POSS e 

poliamida 6 (PA 6) através do processamento reativo tem sido encontradas. Alongi e 

colaboradores 
98

 verificaram separação de fase em sistemas de PA 6 com POSS com anéis 

epoxídicos mono funcional e multifuncional que são potencialmente capazes de reagir com 

grupos funcionais do polímero. Por outro lado, Yuet 
99

 e colaboradores estudaram os efeitos na 

estabilidade térmica da poliamida 10-10 pela adição de POSS no processamento reativo. A 

adição de dois tipos de POSS, um com oito radicais vinila e outro com oito grupos 
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epóxiciclohexil, resultou na redução da taxa de decomposição térmica dos materiais com POSS 

em comparação ao polímero puro. 

Fina e colaboradores 
100

 reportaram com sucesso a reação de enxertia de POSS (5% em 

massa) mono funcional com grupo amino em polipropileno modificado com anidrido maleico 

comercial (PP-g-AM). Essa reação de enxertia ocorre em uma única etapa reacional, pois o PP-

g-AM reage com o POSS com grupo amino levando a formação de grupo imida no estado 

fundido, segundo modelo proposto por Boyer e colaboradores 
101

. As análises morfológicas 

desses materiais evidenciaram a dispersão do POSS em escala nanométrica. Entretanto, no 

sistema equivalente não reativo, foi observada a formação de estruturas em escala micrométrica. 

O comportamento termo-oxidativo também foi alterado pela presença do POSS ligado ao PP-g-

AM, resultando no incremento na estabilidade térmica do sistema, que está ligada ao acúmulo de 

POSS na superfície do material. A viscosidade do sistema com o POSS ligado também 

apresentou aumento significativo, bem como a rigidez e resistência a tensão máxima. Como 

esperado, a utilização de um POSS multifuncional, com mais grupos aminos, também resultou 

em modificação nas propriedades reológicas e no comportamento de cristalização do fundido 
102

. 

Embora os estudos confirmem a viabilidade do processamento reativo na obtenção de 

sistemas híbridos baseados em PP-g-AM comerciais, este sistema apresenta limitações na 

quantidade de POSS ligada ao PP devido à pequena quantidade de grupos funcionais no 

polímero enxertado. Baseado nessa idéia, Monticelli e colaboradores 
103

 estudaram reações no 

estado fundido com poli(estireno-co-anidrido maleico)  (PS-co-AM) com POSS mono funcional 

com grupo amino (até 50% em massa de POSS). Assim como para o PP-g-AM, o PS-co-AM 

quando reage com o amino POSS há formação de grupo imida. A cinética de enxertia é 

controlada pela fronteira entre a superfície dos agregados cristalinos de POSS e as cadeias 

poliméricas do PS-co-AM. Durante o processamento um sistema com morfologia heterogênea, 

bifásico com diferentes concentrações de POSS, origina um meio homogêneo de PS-co-

AM/POSS ao completar a reação de enxertia. Em particular, a presença de POSS não ligado 

resulta no aumento da mobilidade molecular repercutindo diretamente na redução da temperatura 

de transição vítrea. 

A influência de interações específicas entre o POSS e a matriz polimérica que contém 

bisfenol A em sua constituição como: policarbonato (PC) e resina fenóxi (PKFE) foi estudada 

por Iyer e Schiraldi 
104

. O POSS trisilanol contendo grupos fenilas interage fisicamente com o 

PKFE, mas reage quimicamente com o PC resultando em redução de massa molecular. As 

temperaturas de transição vítrea (Tg) dos dois sistemas apresentam comportamento distinto, ou 
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seja, a resina fenóxi aumenta a Tg em cerca de 6ºC quando adicionado cerca de 10% em massa 

de POSS. Entretanto, para o PC há redução de até 15ºC na Tg com a adição de 20% em massa de 

POSS. 

A abordagem de processamento reativo com POSS tem sido aplicada no campo de 

sistemas multicomponentes, como no caso das misturas poliméricas. Li e colaboradores 
105

 

estudaram o sistema de mistura polimérica incompatível poli(óxido fenileno) (PPO)/PA 6.  Uma 

vez que o PPO utilizado possuía viscosidade no estado fundido muito maior que a PA 6 foi 

adicionado POSS com oito grupos epóxiciclohexil com o intuito de aumentar a viscosidade da 

poliamida. Nesse caso, o POSS foi relatado como um agente de reticulação da PA 6, em 

contraste com os outros resultados encontrados na literatura 
98, 99

 em sistemas semelhantes. O 

aumento da quantidade de POSS (2-4 phr) resulta na mudança da morfologia da mistura. Uma 

mistura que possuía morfologia de gotas dispersas passou a ter uma morfologia co-contínua com 

propriedades mecânicas melhoradas de resistência à tração (cerca de 5%), resistência ao impacto 

(cerca de 50%) e alongamento até a ruptura de cerca de dez vezes maior que a mistura de 

referência. 

O efeito da incorporação de POSS com oito substituintes vinila e epóxiciclohexil foi 

estudado para o caso das misturas poliméricas entre poli(ácido lático) (PLA) e o poli(butileno 

succinato-co-adipato) (PBSA) preparadas via processamento reativo
106

. O POSS com grupo 

vinila não apresenta boa dispersão nas misturas de PLA/PBSA resultando na formação de 

agregados cristalinos de POSS. Por outro lado, o POSS com grupo epóxi apresenta dispersão 

uniforme, aumento na viscosidade e ampliando a faixa de temperatura de processamento. Este 

efeito é atribuído a reações entre o anel epoxídico do POSS e os grupos carboxílicos do PLA e 

PBSA. A introdução do POSS ao sistema resulta em aumento na estabilidade térmica devido ao 

consumo dos grupos hidroxila e carboxila terminais. 

As obras citadas sugerem que a obtenção de nanocompósitos híbridos utilizando o POSS 

em processamento reativo é possível. De fato, muitos aspectos cruciais devem ser considerados, 

como tempo e temperatura de reação, condições de processamento (velocidades de rotores e 

perfis de roscas em extrusoras), concentração do meio, mobilidade dos grupos reativo e 

principalmente par polímero/POSS.  

O processamento reativo é uma alternativa muito promissora na modificação de 

polímeros convencionais e comerciais. O ponto-chave para explorar as propriedades dos 

sistemas que contêm POSS é obviamente a capacidade de dispersar essa estrutura a nível 

molecular. No entanto, apesar da funcionalização orgânica do POSS e seu par polimérico 
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contribuírem significativamente nessa dispersão, este fenômeno não é tão óbvio e requer controle 

rigoroso do balanço de interações polímero-POSS e POSS-POSS. Do ponto de vista geral, 

grupos orgânicos quimicamente similares ao polímero presente na estrutura do POSS tendem a 

ter interações favorecidas. A modificação de polímeros com estruturas híbridas como o POSS é 

uma alternativa muito interessante (rápido, barato e sem utilizar solventes). No entanto, esse tipo 

de abordagem está muito no início quando se refere à obtenção materiais com propriedades 

intermediárias entre polímeros e cerâmicas.  

Neste contexto, o presente trabalho busca investigar aspectos relacionados à obtenção de 

nanocompósitos a base de PS e POSS obtidos através do processamento reativo em reômetro de 

torque. Dentre os principais aspectos desta investigação destacam-se o estudo da 

processabilidade do sistema, o comportamento em solução, as propriedades viscoelásticas no 

estado sólido e na região de escoamento, propriedades morfológicas e térmicas. 
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4. MATERIAIS 

 

Os materiais utilizados neste trabalho serão descritos nessa seção. Estes foram adquiridos 

na forma de grânulos, pó, escamas e líquidos. O poliestireno atático (441147) (PS) na forma de 

grânulos (pellets) com massa molecular numérica ponderal de 267 kg/mol, com índice de fluidez 

de 2,0-4,0 g.10 min
.-1

 (200°C/5kg), densidade a 25ºC de 1,05g/cm
3
 e temperatura de transição 

vítrea de 95ºC foi adquirido da empresa Sigma-Aldrich Co. 
107

. O metacrilato de 3-(heptafenil-

POSS)-propila (Methacryl Phenyl POSS, MA 0734-T8), foi adquirido da Hybrid Plastics Co. 

(USA) na forma de pó cristalino, com massa molar de 1.083 g/mol e densidade de 1,25g/cm
3
. O 

POSS possui um grupo metacrílico polimerizável e sete fenilas ligadas aos átomos de silício, 

conforme ilustrado na Figura 9 
54

. O peróxido de dicumila (DCP) na forma de escamas (flakes) 

com pureza de 98%, densidade de 1,56 g/cm
3
 e ponto de fusão de 40ºC foi adquirido da Sigma-

Aldrich Co. 
107

. O monômero estireno com pureza de 99% foi adquirido da Sigma-Aldrich. Foi 

realizada a retirada de inibidor através de destilação a vácuo. Metanol grau ACS foi adquirido da 

Nuclear. Clorofórmio deuterado (CDCl3) com pureza isotópica de 99,96% adquirido da Sigma-

Aldrich Co. 
107

. O PS, POSS, DCP, metanol e CDCl3 foram utilizados sem purificação prévia.   

 

 

Figura 9. Estrutura do metacrilato de 3-(heptafenil-POSS)-propila (POSS) 
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5. MÉTODOS 

 

Esta seção apresentará os métodos empregados na preparação dos nanocompósitos de 

PS/POSS, como técnica utilizada na mistura e moldagem dos materiais finais obtidos e também 

as técnicas de caracterização. No primeiro momento será apresentada a forma de obtenção dos 

materiais seguida pelas caracterizações empregadas. 

  

5.1 Processamentos em Reômetro de Torque  

  

Os processamentos dos materiais foram realizados em um reômetro de torque (Haake 

rheocord) o qual foi acoplado uma câmara de mistura (Rheomix 600p) utilizando rotores do tipo 

roller. A massa utilizada nos processamentos foi de 50g e a temperatura de 190ºC com um 

período de processamento de 15 minutos (tt). Os processamentos foram realizados utilizando três 

velocidades (N) 100, 150 e 200 rpm. Na Tabela 2 são apresentados os protocolos de mistura 

adotados. 

A adição do peróxido de dicumila (DCP) foi realizo após o período de amolecimento dos 

grânulos, conforme mostrado na Figura 10. Nessa Figura, é ilustrada uma representação de uma 

curva de torque vs. tempo. Como exemplificado nessa ilustração nos instantes iniciais após o 

carregamento da câmara com PS e POSS há uma elevação do torque até o amolecimento dos 

materiais. Posteriormente, o esforço mecânico começa a diminuir e a massa passa a ser 

processada. Após um período de cinco minutos o sistema entra na região de estado estacionário. 

Nesse instante é adicionado o DCP.  

A alimentação do DCP é uma tarefa muito importante nesse tipo de processamento, uma 

vez que adições de solventes podem gerar materiais voláteis e nocivos. Outro fator que cabe 

ressaltar é que a eliminação total do solvente da massa polimérica nem sempre é atingida, sendo 

necessário grande período de secagem, que pode comprometer a integridade física da amostra. 

Uma preocupação que se tinha era quanto à geração de radicais em regiões pontuais pela adição 

do DCP. Dessa maneira, uma alternativa que poderia minimizar esses efeitos na geração de 

radicais e geração de voláteis foi realizar a preparação de uma espécie de masterbach com o 

mesmo poliestireno utilizado no trabalho. Através da solubilização do DCP em metanol, o 

iniciador foi impregnado na superfície do poliestireno moído criogenicamente 

(partículas149m de diâmetro). A quantidade de DCP em relação ao poliestireno utilizada foi 

de 1/1 em massa.  
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Tabela 2. Protocolos de mistura adotados nos experimentos de processamento 

PS/POSS 

 

Teor de 

estireno 

(%) 

Razão mássica 

DCP/POSS  

Rotação (N) 

(RPM) 

DCP/POSS 

(mol/mol)
 

100/0 - 0 100 0 

99/1 - 0,05 100 0,2 

98/2 - 0,05 100 0,2 

95/5 - 0,05 100 0,2 

100/0 - 0 150 0 

99/1 - 0,05 150 0,2 

98/2 - 0,05 150 0,2 

95/5 - 0,05 150 0,2 

100/0 - 0 200 0 

99/1 - 0,05 200 0,2 

98/2 - 0 200 0 

98/2 - 0,025 200 0,1 

98/2 - 0,05 200 0,2 

98/2 - 0,1 200 0,4 

98/2 - 0,2 200 0,8 

98/2 - 0,5 200 2 

98/2 - 1,0 200 4 

95/5 - 0,05 200 0,2 

100/0 2,0 0 200 0 

99/1 2,0 0,05 200 0,2 

98/2 2,0 0,05 200 0,2 

95/5 2,0 0,05 200 0,2 
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Figura 10. Esquema de processamento dos nanocompósitos PS/POSS 

 

Posteriormente o metanol foi retirado por evaporação a vácuo a 30ºC. A amostra de PS 

contendo DCP na superfície foi adicionada no instante it , conforme ilustrado no esquema da 

Figura 10. Este procedimento contribuiria na minimização de concentrações locais de DCP e 

resultando na geração de radicais de forma homogênea no meio, lembrando que o tempo de meia 

vida do DCP na temperatura de processamento é aproximadamente 38,3 s, conforme dados a 

interpolação matemática (
-11,27

1/2(º ) 3,20E25 (min.)T C t , R
2
=0,9999) dos resultados 

apresentados por Moad 
82

. Após o período de processamento as amostras foram retiradas do 

reômetro de torque e resfriadas em água. Posteriormente foram secas e submetidas a análises e 

moldagem por injeção de corpos-de-prova.  

 

5.2 Moldagem por Injeção 

 

Os materiais após o processamento em reômetro de torque foram submetidos ao processo 

de moldagem por injeção em uma injetora de pistão modelo Mini-injet II da Haake. A moldagem 

por injeção foi escolhida para moldar os corpos-de-prova em forma retangular (40x12x3,2 mm
3
) 

para uso nas análises de MEV, TEM, DRX, SAXS e DMTA. Esse procedimento foi realizado 

utilizando uma temperatura de 230ºC na câmara de amolecimento e 30ºC no molde. As pressões 

de injeção foram 500bar durante 5 segundos e 450bar para recalque durante 5 segundos. 

 

Adição do  

DCP, ti 15 min. tt 

tempo 

(min) 

T
o
rq

u
e 

(N
.m

) 

PS/POSS 

5 min. 
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5.3 Cromatografia por Permeação em Gel (GPC) 

 

As análises de cromatografia de permeação em gel (GPC) foram realizadas em 

equipamento Viscotek modelo TDAmax
TM

, equipado com um conjunto de 4 colunas dispostas 

em seqüência (Waters HR-4E, HR-4, HR-3 e HR-2), com fase estacionária constituída de 

microesferas de copolímeros de estireno-divinil benzeno (Ultrastyragel). A temperatura das 

colunas foi mantida em 45ºC. O solvente tetrahidrofurano (THF) foi usado como fase móvel a 

vazão de 1 mL/min. As soluções com concentração de 10 mg/mL foram injetadas com volume 

de 150 L e fluxo de solvente de 1 mL/min. Foram realizados experimentos em duplicata. 

As medições foram realizadas empregando-se o sistema Triple detector (TD), com 

detectores de espalhamento de luz, viscosímetro e índice de refração (IR). Utilizou-se o valor de 

0,1850 para o incremento no índice de refração ( /dn dc )
108

. Através da utilização desse conjunto 

de detectores foi possível a determinação direta da massa molar por espalhamento de luz, 

eliminado, assim, a necessidade de calibração da coluna com padrões conhecidos como os 

utilizados em análises de GPC convencionais. O uso do viscosímetro permitiu realizar medidas 

da viscosidade intrínseca ([]) online dos polímeros em solução. A variação de concentração foi 

medida através de detector de índice de refração (IR), sendo necessária para a determinação da 

massa molar e viscosidade intrínseca 
109

. O TD é capaz de realizar os mesmos procedimentos 

que a calibração universal faz, necessitando apenas de uma calibração para o offset de seus 

detectores. Através do TD são obtidos valores de massa molecular absoluta em cada instante. 

Como resultado final é obtido um amplo espectro de massas molares 
109

. 

A determinação da massa molar em detectores TD comerciais baseia-se nos princípios do 

espalhamento Rayleigh
110

: 

 

 
0

( )R KcM






 Equação 1

 

 

No qual ( )R  é a resultante do espalhamento Rayleigh obtido em um ângulo de 

espalhamento zero, K é uma constante ótica (  
2

dn
dc

), c é a concentração do polímero e M é a 

massa molecular absoluta.  

Uma vez que se torna muito difícil realizar a medida de espalhamento em ângulo zero, 

pois o feixe estaria incidindo diretamente no detector é realizada uma dupla extrapolação 

resultando em 
109-111

: 
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R M
  Equação 2 

 

O espalhamento em ângulo zero pode ser determinado basicamente através de três 

maneiras: 

 Através de medidas do espalhamento da luz em ângulos baixos (LALS). Em ângulos 

menores que 10º. 

 Medidas do espalhamento em múltiplos ângulos (MALS) e extrapolar a zero. 

 Medidas de espalhamento a 90º a corrigindo a zero utilizando dados de viscosidade. 

Todas as três formas de medidas irão fornecer informações precisas da massa molecular 

em regiões onde não há dissimetria angular, que se refere à tendência das moléculas de espalhar 

luz com diferentes intensidades em diferentes ângulos com o aumento do tamanho molecular. 

Para moléculas maiores a determinação pode ser realizada utilizando LALS que não necessita de 

correção ou extrapolação. Na determinação da massa molecular utilizando LALS a intensidade 

do espalhamento é determinada utilizado um ângulo de 7º sem muito erros
111

. 

A determinação da massa molecular utilizando TD possui limitações quando os 

polímeros possuem baixa massa molecular, sistema polímero/solvente com pequenas mudanças 

em dn
dc

, larga distribuição de massas molares (presença de frações pequenas) e formação de 

agregados. Outros fatores como a presença de polímeros quirais que despolarizam o feixe 

incidente e polímeros fluorescentes também limitam a aplicação dessa técnica 
111

. 

Quando ocorre a dispersão da luz, esse detector não pode ser empregado. Nesse caso, 

utiliza-se o viscosímetro diferencial em conjunto com a curva de calibração universal proposta 

por Benoit e colaboradores 
110, 112, 113

. A curva de calibração universal utiliza um princípio que é 

possível um conjunto de diferentes padrões poliméricos de mesma família fornece informações 

sobre massa molares absolutas baseadas em uma relação entre massa molecular, viscosidade 

intrínseca e volume hidrodinâmico. Esta relação tem sido descrita através do uso da relação de 

Einstein-Simha 
109

. 

 

5.4 Espectroscopia de Ressonância magnética nuclear (RMN) de 
1
H e 

13
C 

  

As análises de espectroscopia de ressonância nuclear foram realizadas da amostra pura de 

PS antes e depois do processamento em reômetro de torque utilizando diferentes condições de 



 

39 

 

processamento e efeito da adição de estireno no sistema. Todas as amostras processadas em 

diferentes condições foram submetidas à análise o RMN 
1
H com o intuito de determinar a 

quantidade de POSS presente no sistema após o processamento.  

Os espectros de RMN de 
1
H foram realizados no equipamento da central analítica do 

Instituto de Química da UFRGS no equipamento Inova-300 da Varian. Cerca de 20mg de 

amostra foram dissolvidas em 1mL de CDCl3. O experimento foi conduzido a 22ºC utilizando 

como referência interna o Tetrametilsilano (TMS). Nessas análises utilizou-se um pulso de 6,85 

s correspondendo a um ângulo de 45º, com um tempo de aquisição de 2,049 s, tempo de 

relaxação de 1s, largura espectral de 4799,3 Hz. Foram efetuadas 128 varreduras em 397 

segundos. 

As amostras para análise de 
13

C foram realizadas no mesmo equipamento utilizado para 

as análises de RMN 
1
H. Para esta análise utilizou-se uma massa de 70mg das amostras 

processadas a 200rpm com e sem a adição de estireno que foram dissolvidas em 1mL de CDCl3 a 

temperatura ambiente. As análises foram realizadas em 75 MHz e 22ºC empregando um ângulo 

de pulso de 45°, tempo de aquisição de 1,3 s, tempo de relaxação de 1 s, largura espectral de 

18103,6 Hz. Foram efetuadas 9600 varreduras em 6hr, 9min e 29segundos.   

 

5.5 Determinação do grau de conversão da reação de enxertia 

 

O grau de conversão de PS-g-POSS nos sistemas PS/PS-g-POSS/POSS foi quantificado 

através de experimentos conjuntos de RMN 
1
H e GPC, empregando-se uma curva de calibração 

produzida a partir de análises de padrões PS/POSS. Os padrões PS/POSS foram preparados por 

dissolução de composições conhecidas de PS/POSS em THF (5% em massa), seguida de 

homogeneização com auxílio de agitação mecânica e ultrasonificação por 6 horas. Em seguida, 

foram preparados filmes por evaporação do solvente. Os filmes foram secos em estufa a vácuo a 

40ºC por 48 h para remoção total do solvente. Nas condições de preparação dos padrões não 

ocorreram reações de enxertia para formação de PS-g-POSS resultando em padrões constituídos 

de misturas físicas PS/POSS. A curva de calibração foi construída baseada nos teores de POSS 

determinados nos padrões PS/POSS empregando-se as duas técnicas, RMN e GPC conforme 

metodologia esquematizada na Figura 11 e descrita a seguir. As medidas de RMN 
1
H permitiram 

quantificar a quantidade total de POSS presentes nos sistemas PS/POSS, por meio do sinal do 

hidrogênio de éster (-O-CH2) do POSS com deslocamento em 4,2 ppm 
114, 115

, conforme 

mostrado na Figura 11a. A determinação quantitativa foi realizada levando em consideração os 
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sinais referência dos deslocamentos químicos dos hidrogênios aromáticos do PS
116

 e POSS na 

região de 6,2 a 8 ppm. A determinação da conversão da reação via RMN 
1
H não foi utilizada, 

pois a relação sinal/ruído (produzia grande discrepância nos resultados) para quantificação do 

POSS não reagido via o sinal dos hidrogênios vinílicos era muito maior que a relação sinal/ruído 

para a quantificação do total de POSS presente na amostra. A determinação do teor de POSS por 

GPC foi realizada através da integração da área total relativa ao sinal do POSS no detector de 

índice de refração em relação a uma linha base e normalização com relação às áreas de todos os 

sinais. Para as amostras padrão, todo o POSS adicionado foi separado no tempo de eluição de 

aproximadamente 36 min enquanto que o PS eluiu em torno de 20 min, conforme mostrado na 

Figura 11b. O uso da separação via GPC foi necessário, uma vez que não foi possível separar o 

POSS não enxertado por métodos químicos tradicionais (adição de não solventes e extração). 

 

 

Figura 11. Método empregado para quantificação do grau de conversão de enxertia 

PS-g-POSS nos nanocompósitos híbridos PS/POSS. a) espectro de RMN 
1
H; b) 

cromatograma de GPC; c) curva de calibração 
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O ajuste linear dos pontos da Figura 11c gerou uma reta com equação  

(%)POSS9509,0(%)POSS GPCRMN  , através da qual foi possível relacionar o teor de POSS 

determinado por GPC com o teor de POSS determinado via RMN 
1
H nas amostras padrões. 

Para as amostras PS/PS-g-POSS/POSS preparadas por processamento reativo a curva de 

calibração permitiu corrigir os teores de POSS não enxertados ao PS determinados por GPC 

correlacionando-os com valores da quantidade total de POSS presente na amostra determinados 

por RMN. Nessas amostras, a eluição das espécies PS-g-POSS alterou os máximos do sinal de 

índice de refração e essa variação foi utilizada para a quantificação. 

O grau de conversão de PS-g-POSS nos sistemas PS/PS-g-POSS/POSS preparadas por 

processamento reativo foi obtido através da seguinte equação: 

            

 (0,9509. )
(%) .100RMN AP GPC AP

POSS

RMN AP

POSS POSS

POSS
  




  Equação 3 

 

Na equação 3, POSS é o percentual de conversão de PS-g-POSS nas amostras produzidas 

por processamento reativo, POSSRMN-AP é a quantidade percentual de POSS total determinada 

via RMN 
1
H e POSSGPC-AP é quantidade percentual de POSS não enxertada ao PS determinada 

por GPC após o processamento reativo. 

 

5.6 Propriedades viscosimétricas 

 

A determinação das propriedades viscosimétricas em função da massa molecular para os 

nanocompósitos de PS/POSS com e sem adição de estireno processados a 200rpm foram 

realizadas através do detector viscosimétrico diferencial o qual faz parte do sistema TD do GPC. 

O detector viscosimétrico utilizado nesse estudo é composto por quatro viscosímetros capilares 

de 0,25 mm ligados entre si, conforme esquematizado na Figura 12, no qual cada resistência Ri 

representa um viscosímetro. 
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Figura 12. Esquema de circuito viscosimétrico análogo a uma ponte de Wheatstone. 

Adaptado da referência
110

 

 

Através da medida da diferença de pressão nos transdutores do meio da ponte DP e a 

diferença de pressão entre a entrada e saída IP é possível estabelecer a diferença de pressão total 

no circuito viscosimétrico. Considerando-se a lei de Poiseuille
117, 118

 para escoamento laminar 

em tubos capilares é possível determinar a viscosidade da solução. Realizando-se uma série de 

simplificações e considerações que são descritas na literatura 
110, 118

, chega-se a uma expressão 

que relaciona as diferenças de pressão no viscosímetro com a viscosidade específica: 

 

 

DPIP

DP
sp

2

4


  Equação 4 

       

Como a cada instante o GPC está bombeando uma vazão de solvente conhecida o 

aumento ou redução da viscosidade da solução podem ser medidos ao longo do tempo de análise. 

A viscosidade reduzida, cr , na qual c  é a concentração do polímero na solução, é uma medida 

da capacidade específica do polímero de causar aumento na viscosidade relativa. O limite onde a 

diluição é infinita é conhecido como viscosidade intrínseca, [ ] , de acordo com a seguinte 

relação
110, 113, 117, 119, 120

: 

 

 
 

0











c

sp

c


  Equação 5 

 

Entrada do 

fluxo
Saída do 

fluxo

IP

DP

+   -

+ 

-
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Como as concentrações das soluções nas análises de GPC são baixas pode ser assumido 

que a solução é diluída. Dessa forma, é possível determinar a viscosidade intrínseca por meio 

dessas considerações. 

A relação da viscosidade intrínseca com a massa molar de um polímero pode ser descrita 

através da relação empírica de Mark-Houwink-Sakurada
113, 117

: 

 

    MK   Equação 6 

 

Na equação 6, K e  são constantes empíricas que dependem da temperatura e da 

natureza da interação polímero/solvente
113

, e M é a massa molar do polímero, nesse trabalho 

obtida através da utilização do TD. A constante  está relacionada com o tipo de conformação da 

cadeia polimérica em solução. Na condição não perturbada teta (), um polímero com cadeias 

lineares e flexíveis apresenta  igual a 0,5
119, 121, 122

. Quando há uma boa interação entre 

polímero e solvente, um polímero com cadeias lineares e flexíveis apresenta  entre 0,5 e 0,8. 

Polímeros com cadeias rígidas apresentam valores de  maiores que 1
113

. Os valores de K e  

podem ser obtidos a partir de um gráfico de log [] x log [M]. O coeficiente linear dessa curva é 

log K e o coeficiente angular é .  

Em soluções com diluição tendendo ao infinito, as interações entre as cadeias poliméricas 

desaparecem e os efeitos relacionados ao volume excluído dos segmentos moleculares tornam-se 

desprezíveis. Em outras palavras, uma parte de uma molécula longa não pode ocupar o espaço 

referente à outra parte da mesma molécula 
123

. Nessas condições, é possível determinar a 

distância entre pontas da cadeia polimérica em solução. 

Nesse estudo, as informações sobre as dimensões moleculares em condições não 

perturbadas e informações sobre as interações polímero-solvente foram derivadas da 

extrapolação proposta por Kurata-Stockmayer-Fixman (KSF)
123, 124

: 

 

   21

00

21 510 MB,KM   
 

Equação 7
 

    

Na equação 7, M é a massa molar do polímero, K0 é uma constante que está relacionada 

com a distância entre pontas de cadeia em condições não perturbadas, B é uma constante na qual 

estão contidas informações sobre o parâmetro de interação polímero-solvente (ij) e 0 é a 

constante universal de Flory (2,1 x 10
23

 mol
-1

)
125

. O valor do parâmetro B é maior quando a 
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interação polímero solvente é favorecida por aumento de temperatura ou por grupos funcionais 

similares contidos na molécula do solvente. Este comportamento pode ser semelhante ao 

encontrado para o segundo coeficiente virial determinado por experimentos de espalhamento de 

luz 
124

, no qual sua magnitude é reflexo da interação polímero-solvente. O parâmetro B pode ser 

definido por: 

 

  
lA

ij

VN
B






 212 2

 Equação 8 

 

Na equação 8,  é o volume específico do polímero, NA é número de Avogrado e Vl é o 

volume molar do solvente, que para o THF é 81,095 cm
3
/mol

126
. 

Essas extrapolações semi-empíricas foram originalmente obtidas a partir de 

considerações teóricas do volume excluído, levando-se em consideração a viscosidade intrínseca 

e a massa molar do polímero
124

. 

O método descrito anteriormente foi utilizado para avaliar a magnitude da interação 

polímero-solvente em função das variáveis dos sistemas PS/POSS e também obter informações 

sobre a distância entre os finais de cadeia em condições não perturbadas, através de medidas de 

GPC com detector viscosimétrico on-line. 

Como o parâmetro K0 pode ser definido em condições não perturbadas, é possível 

correlacionar esta constante com dimensões da macromolécula, como a distância média 

quadrática entre pontas de cadeia, através da seguinte relação 
124

: 

 

 
 

23
2

0

21

00 






 


M

r
MK   Equação 9 

 

Na equação 9, []0 é a viscosidade intrínseca em condições , 
2 1/2

0r   é o valor 

quadrático médio da distância entre pontas de cadeia em condições não perturbadas
122, 124

. 

 

5.7 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

As imagens de microscopia eletrônica de varredura dos nanocompósitos híbridos de 

PS/POSS foram obtidas em um instrumento JEOL JSM 6060. As amostras foram preparadas 
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através de fratura criogênica (imersas durante 2h em nitrogênio líquido e fraturadas a frio) e 

posterior recobrimento com uma fina camada de ouro através da técnica de sputter. A tensão de 

aceleração usada foi de 20kV. A identificação do POSS na superfície das amostras foi realizada 

através do uso de espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) no equipamento JEOL 

JSM 5800. 

 

5.8 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

 

As observações no espaço real relativo a morfologia fina do sistema PS/POSS foram 

conduzidas empregando-se a técnica de microscopia eletrônica de transmissão (JEOL JEM-1200 

EX II) com uma tensão de aceleração de 80 kV. A preparação das amostras foi realizada através 

de cortes finos (50nm) utilizando lâminas de vidro e diamante a temperatura ambiente, 

utilizando um ultramicrótomo RMC PowerTome XL. Os cortes coletados foram depositados 

sobre pequenas grades compostas por uma tela de cobre de 300 mesh (grids). Após esse 

procedimento as amostras foram submetidas a um tratamento com vapor de tetróxido de ósmio 

(OsO4) (solução aquosa 1%) à temperatura ambiente durante 12h para contraste de fase. 

 

 

5.9 Espalhamento de Raios-X a Baixo Ângulo (SAXS) 

 

Os experimentos de SAXS foram realizados na linha SAXS 2 do Laboratório Nacional de 

Luz Síncrotron (LNLS). A radiação incidente nas amostras foi monitorada através de uma 

fotomultiplicadora e detectada por um detector marCCD 165 (8X8 binning) posicionado a 602 

mm da amostra, produzindo um vetor de espalhamento de onda q  ( 4 [ (sin )]q    ) de 0,25 

nm
-1

  a 5,56 nm
-1

, no qual  é o comprimento de onda da radiação incidente (0,1488 nm) e   é o 

ângulo de espalhamento. As intensidades de background e parasitas foram determinadas 

separadamente e posteriores subtrações foram realizadas nos espectros das amostras de 

PS/POSS. O tempo de exposição à radiação foi de 50 s para os nanocompósitos híbridos. 

De acordo com a lei de Porod, para uma amostra com contornos de fases grosseiros a 

intensidade de espalhamento ( ( )I q ) de uma curva de SAXS  decresce em uma proporção de 4q . 

Materiais poliméricos exibem esse desvio da lei de Porod, uma vez que o produto 4 ( )q I q não 

resulta em um valor constante. Ruland 
127

 mostrou um método para analisar os desvios da lei de 
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Porod, utilizando um modelo de duas fases conectadas por uma camada de transição. Através da 

análise do desvio das curvas de espalhamento em valores altos de q , a área específica interfacial 

( /S V ) e o tamanho da interface podem ser determinados.  

Para o caso de um sistema com duas fases ideais, não é possível determinar a espessura 

da interface. Na região onde a lei de Porod é satisfeita ( )I q  diminui com uma função de 4q  na 

região de altos valores de q . A constante que descreve essa proporcionalidade entre a 

intensidade espalhada e o vetor de espalhamento elevado a quarta potência está relacionada à 

área total ( S ) das fronteiras entre as duas fases em um determinado volume de espalhamento por 

128, 129
: 

 

 2

4

2 ( )
lim[ ( )]id
q

S
I q

q

 




  Equação 10 

 

No qual   é a diferença de densidade eletrônica entre as duas fases. Qualquer aplicação 

prática requer a medida da intensidade absoluta. Em um sistema com duas fases ideais, o 

invariante thQ  pode ser determinado por 
130, 131

: 

 

 2

1 2( )thQ   
 

Equação 11 

 

Onde 1  e 2 são as frações volumétricas das fases. O invariante experimental (
expQ ) pode 

ser estimado através da integração da curva de ( )I q  em função de 2q , por: 

 

 2

2

2

exp 2

1
( )

2

f

i

q

q

Q I q q dq


   Equação 12 

 

Para o caso de intensidade determinadas em unidades relativas, a equação 13 pode ser 

utilizada para determinar /S V . 

 

 4

exp 1 2

( ) 2
lim id

q

I q q S

Q V




  Equação 13 
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No qual, ( )idI q é a intensidade ideal. Além disso, para um sistema contendo duas fases 

ideais a extensão da inomogeneidade de Porod, 
pl  pode ser dada por: 

 

 
1 24p

V
l

S
  Equação 14 

 

O sistema de duas fases contém inomogeneidades dentro de cada fase individual, devido 

à natureza atômica da matéria e as flutuações de densidade eletrônicas em todas as escalas de 

tamanho. Tais flutuações são decorrentes dos movimentos térmicos dos átomos
127

. A intensidade 

decorrente de flutuações térmicas pode ser ajustada empiricamente através da relação proposta 

por Vonk 
132, 133

 na região de altos valores de q
132-137

: 

 

 ( ) n

BI q a bq   Equação 15 

 

Onde as constantes a , b  e n  são constantes ajustáveis (sem necessidade de serem 

números inteiros) da curva de espalhamento em altos valores de q . A curva ajustada pode ser 

extrapolada para valores de q  menores para realização do procedimento de subtração da 

intensidade de background ( ( )BI q ) da intensidade observada no experimento. 

Polímeros exibem grande flutuação de densidade eletrônica na região de Porod por não se 

tratarem de um meio contínuo e possuírem volumes livres em sua estrutura. 

A intensidade espalhada na região de Porod após a remoção da contribuição de flutuação 

térmica de densidades nas duas fases pode ser aplicada para estimar o tamanho da interface, 

/S V  e o invariante. Em um material com fronteira de fases difusas a equação que descreve a 

intensidade espalhada pode ser modificada resultando em 
129, 134, 136, 138

: 

 

 2 2

( ) ( ) q

idI q I q e   Equação 16 

 

Em que representa o desvio padrão da função de suavização Gaussiana. Através do 

gráfico de 4ln( ( ))q I q  vs. 2q , o intercepto é igual a 
1 2

2
ln

S

V





 
 
 

 e o coeficiente angular é igual a 
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2 . Considerando um perfil de densidade eletrônica sigmoidal 
139

 a expressura interfacial, t , 

pode ser obtida a partir de   por 
129, 140

: 

 

 2t   Equação 17 

 

Nesse trabalho, a expessura interfacial ( t ) e a área específica interfacial ( /S V ) foram 

estimadas através da solução das equações 13, 16 e 17 por meio de uso de regressão não linear 

utilizando o algoritmo de  Levenberg-Marquardt 
141, 142

. 

 

5.10 Difração de Raios X (DRX) 

 

Os experimentos de difração de raios-X foram realizados em um equipamento Siemens 

D500 no modo de reflexão, utilizando radiação Cu K (=1,5405 Å). Os dados foram coletados 

em uma faixa de 2 entre 1-40º utilizando um passo de 0,5º/min. Para esse procedimento foram 

utilizadas amostras moldadas por injeção para o PS e nanocompósitos e pó para o POSS puro. 

 

5.11 Análises Termogravimétricas (TGA) 

 

Os experimentos termogravimétricos foram realizados em um equipamento SDT Q600 da 

TA Instruments em atmosferas inerte (N2) e oxidativa (ar sintético) utilizando um fluxo de gás de 

100mL.min
-1

 na razão de aquecimento de 5ºC min
-1

. 

A cinética de degradação termo-oxidativa foi realizada utilizando razões de aquecimento 

lineares de 5, 10, 15 e 20 ºC min
-1

. Todos os experimentos foram realizados na faixa de 

temperatura entre 50ºC e 800ºC. A massa de amostra utilizada em todos os experimentos foi de 

aproximadamente 20mg. A temperatura do forno do equipamento para todas as medidas foi 

calibrada através da temperatura de fusão de metais padrões (Tmindio =156,6ºC e Tmzinco = 

419,4ºC) utilizando o sinal da variação de temperatura do DTA. 

 

5.11.1 Cinética de Degradação Termo-oxidativa  

 

Na termogravimetria não-isotérmica/dinâmica, os dados de perda de massa são função da 

temperatura e do gradiente empregado no experimento. Em uma reação no estado sólido, o grau 

de conversão ( ) em um experimento não-isotérmico pode ser dado por: 



 

49 

 

 

 
0

0 f

m - m
=

m - m
  Equação 18 

 

Na equação, m  é a massa em cada instante a uma temperatura T , 
0m é a massa inicial e 

fm a massa final do experimento. 

O pressuposto básico da cinética de degradação térmica é a reação 
solido solido gasA B C  , 

a expressão diferencial para a taxa de reação ( dtd ) de um processo com uma única etapa 

reacional pode ser dado por: 

 

 d
= kf( )

dt


  Equação 19 

 

 Na equação (19),  é o grau de reação ou conversão, t é o tempo de reação, k é uma 

constate da taxa (cinética) e é dependente da temperatura absoluta (T), e  f   é a função do 

modelo cinético dependente do grau de reação (). A função  f   descreve o mecanismo 

cinético do processo. 

A combinação da equação (19) com a equação de Arrhenius leva a seguinte relação: 

 

 -E

RT
d

= Ae f( )
dt


  Equação 20 

 

Os parâmetros como energia de ativação ( E ) e o fator de frequência ( A ) podem ser 

estimados através da relação de Arrhenius, em que R  e T  são a constante dos gases e a 

temperatura absoluta, respectivamente. 

Como a temperatura da amostra pode ser controlada mediante determinada razão de 

aquecimento constante (
dT

dt
  ), o grau de conversão da reação pode ser analisado como uma 

função da temperatura. Nesse caso, existe uma dependência da temperatura e do tempo de 

aquecimento em relação à razão de aquecimento ( ) utilizada no experimento, dada por: 
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 d d dT d

dt dT dt dT

  
   Equação 21 

 

A combinação das equações (20) e (19) leva a seguinte expressão geral que descreve a 

taxa da reação em um experimento não-isotérmico 
143

: 

 

 -E

RT
d A

= e f( )
dT





 

Equação 22 

 

Diversos métodos foram desenvolvidos para a estimativa da energia de ativação em 

processos de degradação térmica. Entretanto, os parâmetros cinéticos estimados por diferentes 

métodos se assemelham quando avaliados em escalas semelhantes. Por outro lado a resolução da 

equação geral (Eq. 22) geralmente é realizada por meio de aproximações diferenciais ou 

integrais. 

Realizando a integração em ambos os lados da equação diferencial (Eq.22) e rearranjando 

chega-se na função integral de conversão ( ( )g  )
144

: 

 

  

0

xT -E -x
xRT

0 T

d A AE
g( )= = e dT = e

f( ) R





  

 
 
 

   Equação 23 

 

A integral mostrada na Eq. (23) é chamada de integral de temperatura ou integral de 

Arrhenius. Esta expressão não possui solução analítica, sendo necessária a utilização de 

aproximações numéricas para sua utilização. Na Eq. (23),  x  é o termo de aproximação da 

integral de Arrhenius obtida pela integração da conversão () em função da temperatura (T) e

x = E RT . O processo de degradação de polímeros em geral, obedece às funções sigmoidais ou 

de desaceleração. Para diferentes mecanismos de reação no estado sólido, ( )g  possui 

expressões distintas, as quais serão apresentadas na Tabela 3. Essas expressões podem ser 

utilizadas pra prever o mecanismo de reação no estado sólido que são reflexos das curvas 

termogravimétricas. Baseado na equação diferencial (22) e na equação integral (23), diferentes 

aproximações foram propostas para ajustar os experimentos termogravimétricos e com isso obter 

parâmetros, como energia de ativação e tipo de mecanismo que governa o processo cinético. Tais 
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aproximações são base do estudo de cinética da degradação termo-oxidativa dos nanocompósitos 

de PS/POSS apresentados nessa tese. 

Os valores da função integral (Eq. 23) entre 0 e T0 da função 
E

-
RTe  são  normalmente 

considerados insignificantes (em relação aos limites da integral entre 0 e T). Dessa forma os 

limites da função integral (Eq. 23) passam a ser adotados entre 0 e T,  que constituem uma 

simplificação aceitável se a reatividade não for muito alta (em outras palavras, se as temperaturas 

envolvidas no processo são significativamente maiores que a temperatura inicial) 
145

.  

A integral de Arrhenius conforme comentado possui alguns problemas quanto a sua 

resolução. Várias aproximações numéricas que variam sua complexidade e precisão têm sido 

propostas para resolver essa equação. Um grande número de abordagens matemáticas 

apresentadas na literatura propõe possíveis soluções para a integral de Arrhenius 
145, 146

. 

Cai e colaboradores 
147

 obtiveram através da utilização do método Pattern Search uma 

aproximação numérica para integral de Arrhenius considerando um polinômio de grau um, 

conforme apresentado: 

 

 
 

,

,

x+0 66691
x =

x+2 64943
  Equação 24 

 

A aproximação numérica proposta por Cai apresenta pequenos desvios em comparação 

com outras aproximações propostas na literatura 
147

. 

Substituindo a Eq. (24) na Eq. (23), e resolvendo a equação exponencial pela aplicação de 

logaritmo natural nos dois lados da equação, chega-se a uma equação para obtenção de 

parâmetros cinéticos em condições não isotérmicas 
147

: 

 

 , .
.

, .2

g( ) AR E+0 66691 RT E
ln = ln -

T E E+2 64943 RT RT





  
  

   
 Equação 25 

 

A equação 25 descreve o comportamento cinético de um único processo no estado sólido, 

onde a energia de ativação (E) e o fator pré-exponencial (A) são independentes do grau de 

conversão (). Entretanto, para um processo de reação como a degradação termo-oxidativa uma 

abordagem de múltiplos passos de reação é necessária para obtenção de parâmetros da equação 

de Arrhenius em função do grau de reação,  
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Os métodos isoconversionais permitem uma abordagem de sistemas complexos os quais 

tratam de múltiplos passos de reação, permitindo exprimir E como uma função de  ou T(T). A 

vantagem dos métodos isoconversionais sob condição não-isotérmica é que eles não exigem o 

conhecimento prévio do mecanismo cinético a fim de quantificar os parâmetros da equação de 

Arrhenius. A obtenção de parâmetros como energia de ativação é independente do modelo 

cinético que descreve o processo cinético. Esses métodos também são chamados de model free 

(MFK). Os métodos isoconversionais são baseados no princípio de que a forma da curva ( )g   

não precisa ser conhecida e pode ser eliminada pela comparação de um conjunto de dados de 

temperatura em um mesmo valor de conversão obtidos a partir de diferentes razões de 

aquecimento/resfriamento. Desde que, em um valor fixo de  a função ( )f   seja válida para 

qualquer temperatura ou regime de temperatura, o método isoconversional é aplicável a cada 

intervalo de temperatura (T) e conversão. Dessa forma, o método isoconversional pode 

descrever a cinética de um processo de reação no estado sólido baseado em cinéticas de 

múltiplas etapas, cada uma das quais está associada a um determinado valor de conversão () 
148, 

149
.  A utilização de métodos isoconversionais, para avaliação da cinética de decomposição 

térmica de materiais poliméricos e materiais multifásicos, como o caso abordado nessa tese, 

elucida com mais clareza as mudanças no meio reacional, causadas principalmente por reações 

em pontos aleatórios e por heterogeneidade
150

. 

Utilizando a abordagem isoconversional a Eq. (25) pode ser rearranjada resultando em: 

 

.

, . .
.

, .

(T) (T)

(T) (T)2 (T) (T)
(T)

(T) (T)

A R E
ln = ln -

E +0 66691 RT E g( ) RT
T

E +2 64943 RT

 
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



 
   
   
    
 
 

 

 

Equação 26 

 

Os subscritos  T  apresentados na Eq. (26) são referentes a um dado grau de conversão 

(). O primeiro termo do lado direito da Eq. (26) é considerado como sendo apenas um 

parâmetro ajustável. Assim, a Eq. (26) apresenta a dependência de E com   que pode ser obtida 

por métodos baseados na integral de conversão utilizando aproximações não-lineares a partir de 

um conjunto de dados cinéticos em diferentes razões de aquecimento. 

Criado e colaboradores 
151, 152

 obtiveram um método para determinar o mecanismo 

cinético de reações no estado sólido de múltiplos passos baseados na comparação de uma função 



 

53 

 

experimental chamada de   TZ   obtida a partir dos dados de  TE
 com as curvas mestras 

obtidas dos modelos cinéticos diferenciais (  f  ) e integrais (  g  ) apresentados na Tabela 3. 

Este método tem sido utilizado com sucesso em estudo de cinética de degradação térmica e de 

reticulação de polímeros 
150, 153, 154

. 

Criado e colaboradores 
151, 152

 assumiram que a função   TZ   é obtida através da 

convolução matemática dos modelos de reação no estado sólido diferencial (  f  ) e integral (

 g  )
154

: 

 

       Z T = f .g    Equação 27 

 

 A curva experimental da função   TZ   pode ser obtida através da combinação da Eq. 

(24) com a Eq. (23) e Eq. (19): 

 

 
   . .

d T
Z T = (x)

dt


 


 Equação 28 

 

Criado e colaboradores 
151, 152, 155

 propuseram que a resolução da função experimental 

  TZ   ((Eq.(28)) normalmente é realizada utilizando as aproximações propostas por Senum e 

Yang. Nesse trabalho a aproximação utilizada foi um polinômio de ordem oito para expressão de 

( )x :  

 

 . . . . . .

. . . . . . . . .

7 6 5 4 3 2

8 7 6 5 4 3 2

x +70x +1 886x +24 920x +170 136x +577 584x +844 560x+357 120
(x)=

x +72x +2 024x +28 560x +216 760x +880 320x +1 794 240x +1 572 480x+403 200
  Equação 29 

 

De acordo com Perez-Maqueda e colaboradores 
155

, o desvio percentual resultante da 

utilização da aproximação numérica proposta por Senum e Yang que foi utilizada nessa tese é 

menor que 10
-11

% quando 20x . 

A Eq. (28) pode ser resolvida a partir de um conjunto de dados experimentais de 

 T
d dt


 , utilizando os valores  T

E


 obtidos através do uso da Eq. (26) e aproximação 

numérica  x  (Eq. (29)). 
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Tabela 3. Mecanismos cinéticos de estado sólido e suas expressões algébricas 

diferenciais ( f( ) ) e integrais ( g( ) ) correspondentes 

Mecanismo cinético 

Modelos cinéticos 

 
 
1 d

f =
k T dt


   

 
 .

0

d
g = = k T t

f





  

Nucleação e crescimento   

Avrami-Erofeyev, n= 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5, 3 e 4. 1-1/ nn(1- )[-ln(1- )]   
1/ n[-ln(1- )]  

Geométrico   

Reação controlada pela fronteira, n= 0, 1/2 e 

2/3 

n(1- )  

1-n(1-(1- ) )

1- n


 

Ordem de reação   

F1: Primeira ordem (nucleação randômica com 

um núcleo sobre uma particular individual) 
 1-   -ln 1-  

F2: Segunda ordem (nucleação randômica com 

dois núcleos sobre uma particular individual) 
 

2
1-   

-1
1- -1 

 
 

F3: Terceira ordem (nucleação randômica com 

três núcleos sobre uma particular individual) 
 

3
1-     

-2
1 2 1- -1 

 
 

Difusão   

D1: Uma dimensão 1 2  2  

D2: Duas dimensões (Equação de Valensi) 
 
1

-ln 1-
    .1- ln 1- +      

D3: Três dimensões (Equação de Jander) 
 

 

2/ 3

1 3

3 1-

2 1- 1-



 
 

  
2

1/ 3
1- 1- 
 

 

D4: Três dimensões  

(Equação de Ginstling Brounshtein)  
-1 3

3

2 1- -1 
 

    
2/ 3

1- 2 3 - 1-   

 

5.12 Análise Termo-dinâmico Mecânica (DMTA) 

 

Os experimentos de DMTA foram realizados em um equipamento DMA Q800 fabricado 

pela TA Instruments utilizando a geometria de flexão com um ponto engastado (single 

cantilever). As dimensões das amostras analisadas foi mantida em 20x12,6x3,2mm
3
, os quais 

foram obtidos da parte central de corpos de prova moldados por injeção. Os experimentos foram 

realizados dentro do regime viscoelástico linear usando uma amplitude de deformação de 0,1%. 
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Para os experimentos de varredura de temperatura utilizou-se freqüência fixa de 1Hz na faixa de 

temperatura de -100 a 150ºC. Os experimentos de varredura de freqüência foram realizados 

utilizando variação de freqüência de 0,01 a 50Hz e temperaturas isotermas de 40, 50, 60, 70, 80, 

90, 100, 110 e 120ºC. 

 

5.12.1 Determinação do volume livre 

 

Eyring 
156

 foi o primeiro a descrever que movimento molecular no estado sólido depende 

da presença de buracos e regiões onde há vazios na estrutura do material. Quando uma molécula 

se move até um buraco, ela troca de lugar resultando no aparecimento deste buraco em outra 

região. Para um segmento de polímero se deslocar de seu local para um sítio vizinho o volume 

vazio deve existir. O movimento molecular não pode proceder sem a presença de buracos. Uma 

importante teoria que envolve o desenvolvimento quantitativo do volume livre exato em sistemas 

poliméricos foi introduzida por Fox e Flory 
157

. Eles estudaram a transição vítrea (Tg) e o volume 

livre do poliestireno como uma função da massa molar e tempo de relaxação. Para um polímero 

com massa molar infinita o volume livre específico (vf) pode ser expresso em uma temperatura, 

T, acima da Tg por: 

 

 ( )f R Gv K T     Equação 30 

 

No qual K é o volume livre a 0K, R e G  representam os coeficientes de expansão no 

estado elástico (rubbery state) e vítreo (glassy state) respectivamente. Fox e Flory constataram 

que mesmo abaixo da Tg as relações de temperatura e volume específico eram válidas para todas 

as amostras de poliestireno. Simha e Boyer em seguida, descreveram o volume livre específico 

na Tg 
158

: 

 

 
0,( )f R G gv v v T    Equação 31 

 

Definindo o volume específico ( v ) como sendo a soma do volume do estado elástico 

extrapolado a 0K ( 0,Rv ) mais o produto do coeficiente de expansão do estado elástico pela 

temperatura (T). 
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0,R Rv v T   Equação 32 

 

Substituindo a Eq. (32) na Eq. (31), como resultado chega-se a Eq. (33) a qual quantiza o 

valor de K1, um parâmetro experimental encontrado como sendo constante em uma série de 

polímeros
158

. 

 

 
1( ) 0,113R G gT K     Equação 33 

 

As variáveis extrapoladas a 0K, mostradas nas equações acima, são decorrentes de 

extrapolações lineares dos coeficientes de expansão térmica para o estado elástico e vítreo, como 

ilustrado no diagrama da Figura 14. A variável quantizada K1 leva diretamente a constatação de 

que o volume livre na temperatura de transição vítrea é constante, 11,3% para um grande número 

de polímeros estudados por Simha e Boyer 
158

. O valor de 11,3% para o volume livre é um valor 

elevado em ralação aos encontrados atualmente, ele foi obtido através de cálculos teóricos, mas 

foi o primeiro. Muitos compostos orgânicos simples têm um aumento de cerca de 10% do 

volume na fusão. Outros trabalhos relatam que a estimativa inicial de volume livre é de cerca de 

2%
159

. 

 

 

Figura 13. Diagrama de volume específico em função da temperatura, ilustrando o 

conceito de volume livre, baseado em 
159
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O volume livre abaixo da temperatura de transição vítrea é praticamente constante só 

havendo basicamente movimentos de vibração.  Na temperatura de transição vítrea uma grande 

porção de cadeias poliméricas adquirem movimentos de translação e rotação, resultando no 

aumento do volume livre. O fluxo de cadeias, que implica em uma forma de movimento 

molecular, também requer uma quantidade de volume livre, portanto, uma relação analítica entre 

o polímero na região de fluxo e o volume livre tem um papel importante na compreensão da 

teoria do volume livre na transição vítrea. A viscosidade,  , volume ocupado, 
0V  e volume livre, 

fV  podem ser relacionados através da equação de Doolittle
160

: 

 

 0( )
f

BV

V
Ae   

Equação 34 

 

Onde, A  e B  na Eq. (34) são constantes. Aplicando logaritmo natural em ambos os lados 

da Eq. (34) resulta em: 

 

 
0ln ln

f

BV
A

V
    Equação 35 

 

No qual a fração de volume livre, f , é definida como: 
0 0 0/ ( ) / ( )f f f fV V V V V V V   , 

dessa forma, a Eq.(35) pode ser rescrita como sendo: 

 

 
ln ln

B
A

f
    Equação 36 

 

Na Tg a fração de volume livre é denominada 
gf  e esta fração aumenta acima da 

transição vítrea proporcionalmente com a diferença entre os coeficientes de expansão dos 

estados elástico e vítreo ( f R G    ). A fração de volume livre em qualquer temperatura 

acima da Tg é dada pela Eq. (37): 

  

 ( )T g f gf f T T    Equação 37 
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Substituindo a Eq. (37) na Eq.(36), a viscosidade em qualquer temperatura T, 
T , pode 

ser relacionada com a viscosidade na Tg, 
gT através da equação 38. 

 

 
1 1

ln ln

g

T
T

T T g

a B
f f





   
       

  

 Equação 38 

 

Na Eq. (38) 
Ta  é chamado de fator de deslocamento e B  é uma constante. A Eq. (37) é 

substituída na Eq. (38), onde é possível obter várias formas da Eq.(39). Como resultado tem-se a 

conhecida forma da equação de Williams-Landell-Ferry (WLF)
161

, a qual foi utilizada nessa tese 

para estimativa do volume livre.  

 

 
1

2

log ( )
log

log
r

r

T r
T r

T r

C T T
a

C T T





 
 

 

 

Equação 39 

 

No qual o subscrito r é referente à temperatura de referência, nessas condições 
1

rC e 
2

rC

são apenas constantes. Quando a temperatura de referência é a Tg o subscrito r é trocado por g e 

as constantes 
1C e 

2C possuem valores fixos de 14,4 e 51,6 respectivamente, conforme mostrado 

por Williams e colaboradores
161

. Nessas condições o valor de 
gf é 0,025 (

1 / 2,303g

gC B f ) 

tomando B  como sendo uma unidade. O valor de 
f  encontrado para muitos polímeros é da 

ordem de 4,8x10
-4

 K
-1

 (
2 /g

g fC f  ). Esses valores foram tomados como sendo constantes para 

muitos polímeros, entretanto não é isso que a literatura tem observado
61, 64, 162

. A determinação 

do volume livre pode ser feita pela combinação de dois tipos de experimentos, um para 

determinação da Tg (varredura de temperatura) e outro para determinação dos valores de 
Ta  

(varredura de frequência) por meio da construção de curvas mestras utilizando do princípio de 

sobreposição tempo-temperatura. Na determinação do volume livre a equação WLF é adotada 

como sendo: 

 

 ( / 2,303 )( )
log

( / )

g g

T

g f g

B f T T
a

f T T

 


 
 Equação 40 
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A transição vítrea de materiais poliméricos também pode ser tratada através da teoria 

termodinâmica. Entretanto essa abordagem não será utilizada nessa tese.   

 

5.13 Reologia Oscilatória de Baixa Amplitude de Deformação (SAOS) 

 

O comportamento reológico dos materiais na região de escoamento, foi analisado em um 

reômetro oscilatório Anton Paar MCR 101 equipado com geometria de cone e placa de 25mm e 

1º. As análises foram conduzidas a 190ºC em atmosfera de nitrogênio com uma distância entre 

cone e placa fixa de 0,05mm. O regime viscoelástico linear foi determinado através de um 

experimento de varredura de tensões/deformações. Os experimentos em regime oscilatório foram 

realizados utilizando varredura de frequências (0,5 a 500 rad/s), utilizando deformação 

controlada de 1%, conforme determinado em experimentos anteriores de varredura de amplitude 

de tensão/deformação. As medidas foram realizadas no Laboratório de Polímeros da 

Universidade de Caxias do Sul. 
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6. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

Nessa seção serão apresentados e discutidos os resultados experimentais e teóricos deste 

trabalho. Os resultados serão apresentados em forma de gráficos, esquemas e tabelas. 

 

6.1 Nanocompósitos de PS/POSS 

 

Nessa seção serão apresentados e discutidos os resultados referentes às diferentes 

condições de processamento das amostras de PS/POSS em reômetro de torque. Na Figura 14 são 

ilustradas curvas de torque em função do tempo utilizando três velocidades de processamento 

para a amostra PS/POSS 98/2 com e sem adição de 2% de estireno.  

Quando o polímero é introduzido na câmara de mistura, o sólido granulado oferece certa 

resistência à livre rotação dos rotores, portanto o torque aumenta. Nesta etapa é caracterizado o 

período de carregamento. Quando essa resistência é ultrapassada, o torque necessário para girar 

os rotores diminui e atinge um estado estável por um curto intervalo de tempo. Quando a 

transferência de calor é suficiente para amolecer completamente o núcleo das partículas de 

polímero, o torque diminui e chega a um novo regime, o regime de estado estacionário 
163, 164

.   

A determinação do intervalo de inicio do estado estacionário pode ser realizada através da 

diferenciação da curva de torque versus tempo, conforme proposto por Freire e colaboradores 
163

, 

segundo a relação: 

 

 
0

dM

dt


 
Equação 41 

 

Através dessa relação é possível estabelecer um ponto de potência que tenda a ser mais 

próxima a zero. Este conceito foi utilizado para estabelecer o tempo mínimo de homogeneização 

de mistura entre dois polímeros 
163

. Neste trabalho as menores variações de potência foram 

atingidas no intervalo de tempo de processamento entre 14 e 15 minutos, dessa forma, os valores 

de torque estabilizado e temperatura média ao final do processamento foram estimados através 

da média nesse intervalo de tempo. 
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Figura 14. Curvas de torque vs. tempo para a amostra PS/POSS 98/2 

 

 O valor do torque é uma grandeza que é proporcional à viscosidade do polímero durante 

o intervalo de mistura
165

. O aumento de temperatura em relação à adotada no experimento dá 

uma noção do ganho de calor viscoso que o polímero adquire por ação mecânica dos rotores. Na 

Tabela 4 são mostrados os valores do torque estabilizado, temperatura média para as amostras de 

PS/POSS processadas em diferentes condições de processamento, quantidade de DCP e com 

adição de estireno.  

A adição de POSS causou uma pequena redução no torque estabilizado para as amostras 

processadas a 100, 150 e 200 rpm sem adição de estireno. A adição de estireno resultou em 

maiores valores de torque para as amostras com POSS. Como esperado, o aumento da 

velocidade de processamento contribuiu com uma maior quantidade de calor viscoso para os 

materiais processados, já que a temperatura ao final do processamento foi maior para os 

processamentos a 200rpm. 

A tendência de redução do valor de torque estabilizado comparando as diferentes 

velocidades de processamento pode dar indicio de um comportamento reológico pseudoplástico 

do sistema PS/POSS. Em outras palavras, quando aumenta a taxa deformacional, a viscosidade 

apresenta redução 
166-169

. A região de pseudoplasticidade é bem conhecida por ser descrita por 

uma lei de potências (descreve a redução da viscosidade com aumento da taxa deformacional). 

No geral o processamento de materiais poliméricos é realizado em condições que a viscosidade 

do fluido obedece a uma lei de potências 
166, 168

: 
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Tabela 4. Parâmetros obtidos do processamento em reômetro de torque 

PS/POSS 

(m/m) 

Teor de 

estireno 

(%m) 

Razão mássica 

DCP/POSS  

N 

(rpm) 

Torque 

(N m)
* 

Temperatura 

(ºC)
# 

100/0 - 0 100 6,7 201,1 

99/1 - 0,05 100 6,1 200,5 

98/2 - 0,05 100 5,5 201,7 

95/5 - 0,05 100 5,8 201,9 

100/0 - 0 150 5,7 206,7 

99/1 - 0,05 150 5,6 206,1 

98/2 - 0,05 150 5,1 205,9 

95/5 - 0,05 150 5,4 205,3 

100/0 - 0 200 5,1 210,2 

99/1 - 0,05 200 5,1 209,4 

98/2 - 0 200 5,1 210,8 

98/2 - 0,025 200 5,1 210,4 

98/2 - 0,05 200 5,0 209,6 

98/2 - 0,1 200 5,0 209,8 

98/2 - 0,2 200 5,0 209,6 

98/2 - 0,5 200 4,8 209,4 

98/2 - 1,0 200 4,8 209,7 

95/5 - 0,05 200 4,8 208,5 

100/0 2,0 0 200 4,7 209,1 

99/1 2,0 0,05 200 5,4 210,6 

98/2 2,0 0,05 200 5,1 210,3 

95/5 2,0 0,05 200 5,4 210,1 

* Valores de torque médio medido entre 14-15 minutos, com precisão de 0,1 Nm. 

# Valores de temperatura média calculado entre 14-15 minutos, com precisão de 0,1ºC. 

 

A presença do POSS como observado em outros sistemas poliméricos 
170-173

 causa efeito 

de plastificação. Neste sistema o POSS também é um reagente que participa de uma reação 

radicalar. Dessa maneira, não é possível atribuir efeitos de redução de torque a somente a 
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plastificação, mas sim há uma competição entre a ligação do POSS e cisão de cadeias do 

poliestireno. Demais conclusões sobre quebra de cadeia serão discutidas posteriormente nos 

resultados de GPC.  

Em misturas de policarbonato (PC) com POSS do tipo T8 com oitos substituintes fenilas, 

Sánches-Soto e colaboradores 
172

 observaram uma redução acentuada na temperatura de 

transição vítrea. Os autores atribuíram o fenômeno ao efeito plastificante do POSS no 

policarbonato, provocado pela redução da densidade de empacotamento local em torno das 

partículas de POSS. Os trabalhos de Kopesky e colabores 
170, 171, 174

 e Soong 
173

 e colaboradores 

com polímeros como poli(cloreto de vinila) (PVC) e poli(metacrilato de metila) a presença do 

POSS com substituintes metacrílicos em seus vértices também causa a plastificação do sistema. 

Entretanto o fenômeno de plastificação é sempre acompanhando por redução na temperatura de 

transição vítrea, já a lubrificação de polímeros é acompanhado pela redução de viscosidade e não 

de Tg. 

O reômetro de torque possui algumas características distintas em relação aos demais 

reômetros, por possuir geometrias capazes de induzir o material durante o processamento a um 

contra fluxo. Este equipamento não possui somente componente deformacional, mas também 

elogacional 
175

. O fluxo elogacional chega a alinhar 90% das cadeias poliméricas e o 

deformacional cerca de 50% 
176, 177

. Sendo assim, as reduções nos valores de torque estabilizado 

causados pelo aumento de velocidade e adição de estireno possuem contribuição de alinhamento 

de cadeias, calor viscoso e outros. 

As condições de processamento com o aumento de taxa deformacional, velocidade de 

rotores e velocidade de roscas no processamento de polímeros, são fatores descritos por 

alterarem de forma significativa a dispersão de nanocargas 
178

 e microestrutura de misturas 

poliméricas
179

. 

A Figura 15 ilustra as curvas de distribuição de massa molar para as amostras 

processadas a 100 rpm. A amostra PS apresentou pequena fração mássica de moléculas com 

massa molecular até 1000 g/mol. A adição de POSS e DCP resultou em uma leve redução de 

fração de moléculas com massa acima de 200.000 g/mol. Distribuições de massas molares 

monomodais foram observadas para todas as amostras processadas a 100rpm. O pico da amostra 

de PS apresentou-se levemente deslocado para direita, região na qual há frações de moléculas 

com maior massa molar.  

É bem comentado na literatura que a modificação de alguns polímeros como o 

polipropileno 
180, 181

 no estado fundido causa redução de massa molar devido à cisão de carbonos 
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β. A redução destas cisões de cadeia pode ser minimizada através do uso de agentes de 

transferência de cadeia 
97

. Já em outros polímeros olefínicos como polietilenos 
182

 a 

recombinação de macro-radicais ocasiona a formação de estruturas gelificadas. Para o 

poliestireno
183-185

, na funcionalização com anidrido maleico, as mudanças de massa molecular 

são atribuídas a reações de reticulação e degradação.  

 

 

Figura 15. Curvas de distribuição de massas molares para as amostras processadas 

a 100rpm sem estireno (DCP/POSS = 0,05) 

 

Passaglia e colaboradores 
185

 estudaram reações de enxertia de grupos polares em 

poliestireno atático via processamento reativo no estado fundido. Os autores observaram redução 

de massa molar numérica (Mn) do poliestireno pela adição de diferentes teores de DCP. A 

simples adição de DCP 1% molar ao PS resultou em uma redução de Mn de 80.500 g/mol para 

35.000 g/mol. A polidispersão do sistema apresentou um leve aumento em virtude de reações de 

recombinação de macro-radicais. Para as reações de enxertia com dietilmaleato (DEM) e 4-

caboxilbenzensulfonil azida (CBSA) também foi observado redução de Mn, porém esta redução 

foi de 80.500 g/mol para 60.200 g/mol pela adição de 12% mol. de DEM.  

No sistema estudado nessa tese há indícios da ocorrência de reações competitivas, como: 

cisões de cadeias do PS, recombinação de fragmentos de cadeia oriundos de reações de cisão e 

inserção de unidades de POSS. O equilíbrio termodinâmico entre estas reações é basicamente 

ditado pelas condições de alimentação e temperatura do sistema. Em altas temperaturas as 
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reações de degradação são favorecidas 
97

, também há aumento da quebra de cadeias por efeitos 

termo-mecânicos 
186, 187

.  

As curvas de distribuição de massas molares para as amostras de PS/POSS processadas a 

150rpm são mostradas na Figura 16. Através da curva de distribuição de massas molares, foi 

possível observar que as máximas intensidades de fração mássica (FM) de moléculas para as 

amostras com POSS foram deslocadas levemente para a esquerda. 

Para as amostras processadas a 200rpm também foi observado esse tipo de 

comportamento, conforme apresentado na Figura 17.  

 

 

Figura 16. Curvas de distribuição de massas molares para as amostras processadas 

a 150rpm sem estireno (DCP/POSS = 0,05) 

 

As máximas intensidades para as amostras processadas a 150 rpm e 200 rpm 

apresentaram deslocadas levemente para esquerda, ou seja, para região de menores massas 

molares. Através desses resultados fica evidenciado o efeito provocado pelo aumento da 

velocidade de processamento, que é de causar uma pequena redução de massa molar. As curvas 

de distribuição de massas molares das amostras processadas a 150 e 200rpm também 

apresentaram forma monomodal.  
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Figura 17. Curvas de distribuição de massas molares para as amostras processadas 

a 200rpm sem estireno (DCP/POSS = 0,05) 

 

Assim como comentado no trabalho de Passaglia e colaboradores 
185

 quando se usa uma 

elevada razão de monômero/polímero (mantendo constante a razão de monômero/iniciador) para 

diferentes concentrações de peróxido é observado uma alta redução de massa molar. Este efeito é 

parcialmente reduzido quando há a presença de um monômero, pois este acaba reagindo com PS 

antes da cisão das cadeias. 

 A presença de radicais livres induz a reações de degradação e ligação de POSS ao PS, 

porém por se tratar de uma molécula grande, o silsesquioxano pode somente ligar-se no final da 

cadeia. Este tipo de observação também foi verificado em reações de enxertia de anidrido 

maleico (AM) em poliestireno. Nesse tipo de reação, as distribuições dos terminais de cadeias 

são descritos como um equilíbrio rápido entre as cisões de cadeia e a recombinação dos macro-

radicais. 

Li e colaboradores 
183

 estudaram reações de enxertia de anidrido maleico em poliestireno 

sindiotático em solução de 1,1,2-tricloetano a 110ºC e observaram a presença de ligações 

cruzadas sem a ocorrência de cisões de cadeia.  Por outro lado, Jo e colaboradores 
184

 

observaram uma redução significativa na massa molar na modificação de poliestireno atático no 

estado fundido, assim como Passaglia e colaboradores observaram 
185

. 

A Figura 18 mostra as curvas de distribuição de massa molecular para as amostras de 

PS/POSS 98/2 processadas a 200rpm com diferentes quantidades de peróxido de dicumila. O 

aumento da razão mássica DCP/POSS, resultou na redução de massa molecular. Os valores 
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máximos de /FM dLogM apresentaram um pequeno deslocamento para esquerda nas maiores 

razões DCP/POSS. No ponto onde /FM dLogM é máximo o valor de massa molecular refere-se 

a massa molecular numérica média (Mn). A presença de maior quantidade de DCP resulta no 

aumento da cisão de cadeias. 

 

 

Figura 18. Curvas de distribuição de massas molares para PS/POSS 98/2 processada 

a 200rpm sem estireno com variação da razão mássica DCP/POSS 

 

A presença de iniciador de reação que geram radicais livres causa redução de massa 

molecular por meio de reações paralelas 
9, 188

. Em situações onde ocorre aumento na conversão 

de reações de enxertia e pouca quebra de cadeias, acaba ocorrendo minimização das reações de 

cisão β 
189

 que contribuem na redução da massa molecular. Esse fenômeno de redução de massa 

molecular na modificação de polímeros é observado para o polipropileno na modificação com 

anidrido maleico e silano 
82, 180

. 

As curvas de distribuições de massa molecular para o sistema PS/POSS o qual foi 

adicionado estireno são ilustradas na Figura 19. A adição de estireno deslocou os máximos 

valores de /FM dLogM para direita, na região de maior massa molecular. Também foi notado 

um aumento da fração de moléculas com maior massa molecular para as amostras que contém 

POSS. Para amostra de PS foi notado uma redução acentuada de massa molecular e alargamento 

da curva de distribuição quando adicionado estireno. Para as amostras que contém POSS foi 
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observado um aumento progressivo de massa molecular. A amostra com 5% de POSS 

apresentou maior valor de massa molecular.  

Este comportamento de aumento de massa molecular está ligado diretamente com 

possível aumento da reação de enxertia. A presença de estireno beneficia esse tipo de reação, 

pois esse monômero acaba atuando como agente de transferência de radical. No entanto, na 

presença somente de estireno no PS, acaba gerando uma grande quantidade de radicais que 

originam grande quantidade de reações de cisão de cadeia via carbonos beta.  A modificação de 

polímeros na presença de um agente de transferência de cadeia como estireno ou também 

chamada modificação assistida por estireno, já tem sido empregada com sucesso na modificação 

de outros polímeros como polipropileno que sofrem reação de cisão beta 
83, 84

. 

 

 

Figura 19. Curvas de distribuição de massas molares para as amostras processadas 

a 200rpm com estireno (DCP/POSS = 0,05) 

 

A completa solubilidade dos materiais apresentados neste trabalho sugere que 

praticamente não houve a formação de estruturas com ligações cruzadas, mas somente uma 

competição entre a quebra e a ligação do POSS. A adição de estireno resultou no aparecimento 

de um ombro, que poderia ser resultado de homopolimerização. A modificação via radicais livres 

nem sempre resulta na completa solubilidade dos materiais. Fabris e colaboradores estudaram a 

modificação de polietileno de baixa densidade com silano contendo grupos vinil através do 
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processamento reativo na presença de peróxido de dicumila e observaram a formação de 

estruturas gelificadas no polímero 
182

. 

Em estudos realizados por Passaglia e colaboradores 
189

 em reações de enxertia de 

maleato de dietila e anidrido meleico em copolímeros triblocos de estireno-b-(etileno-co-1-

buteno) (SEBS). Os autores observaram que a completa solubilidade dos copolímeros após a 

reação e o aumento de massa molecular indicava que não havia presente no sistema ligações 

cruzadas. Eles relatam que a conversão desta modificação é limitada. Este limite está ligado ao 

fato de que as reações de modificação nos blocos estirênicos são mais limitadas devido à 

seletividade às cadeias alifáticas. Os radicais benzílicos são muito mais estáveis que os alifáticos, 

sendo assim, estas reações de modificação podem ser seletivas pela ordem de estabilidade dos 

radicais. A baixa eficiência em processos de modificação dessa natureza pode estar ligada a 

estabilidade dos macroradicais estirílicos por ressonância e por impedimento estérico para 

inserção da unidade monomérica 
190

. 

Como esperado a maior velocidade de processamento implica no aumento de taxa 

deformacional e por sua vez ganho em energia cisalhante e elongacional ao sistema. Estes 

ganhos de energia alem de proporcionar aumento de energia viscosa, causam redução em Mw, 

como mostrado na Figura 20. Para as amostras processadas sem a adição de estireno a 

polidispersão (Mw/Mn) ficou em torno de 2. A adição de estireno resultou em um pequeno 

aumento no valor de polidispersão para amostra de PS passando para 2,3, já quando foi 

adicionado POSS foi notada uma pequena redução para 1,8.  

A degradação termomecânica induzida pelos rotores durante o processamento dos 

nanocompósitos de PS/POSS também contribui na redução da massa molecular. Essa redução se 

torna mais evidente quando a massa molecular dos polímeros é maior que “massa molecular 

limite (Mlim)”.  Este conceito refere-se a um valor de massa molecular onde a degradação das 

cadeias não é possível, em outras palavras é necessário que a cadeia tenha um tamanho mínimo 

para que as forças mecânicas surtam mais efeitos. A massa molecular limite foi descrita como 

sendo correspondente ao comprimento crítico molecular para difundir através da aplicação de 

uma força mecânica sem causar quebra nas ligações covalentes 
191, 192

. Para o poliestireno linear 

Mlim é de cerca de 65.000g/mol
191

, valor menor que os encontrados para o sistema PS/POSS, 

portanto a degradação termomecânica contribui na redução da massa molecular. No entanto, 

isolar os efeitos relativos à redução da massa molecular mostrados para as amostras processadas 

a 100, 150 e 200rpm não é uma tarefa trivial, uma vez que diferentes reações de cisão e enxerto 

de POSS ocorrem ao mesmo tempo. 
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Figura 20. Massa molecular numérica ponderal versus quantidade de POSS 

processadas em diferentes velocidades sem adição de estireno (DCP/POSS = 0,05)  

 

Para o PS puro o qual foi adicionado 2% de estireno o valor de Mw encontrado foi de 

aproximadamente 195.000 g/mol, um valor menor que para a amostra de poliestireno sem 

adição de estireno (212.000 g/mol), conforme mostrado na Figura 21. A adição de estireno ao 

PS puro resulta na aceleração de reações degradativas e por consequência redução de massa 

molecular. Os radicais formados pela adição de estireno (estirila) abstraem rapidamente os 

carbonos terciários. A ligação covalente nos carbonos terciários demanda de menor energia para 

abstração de hidrogênio que nos carbonos secundários 
9, 188

. O carbono terciário do poliestireno, 

por exemplo, é mais estável a ataque radicalar que o carbono terciário do polipropileno 
193

. A 

presença de grandes quantidades de radicais no meio reacional maximizam as reações de 

transferência de cadeia, originando grande quantidade de cisão de cadeia via carbono beta e 

redução de massa molecular. Entretanto a adição de estireno ao poliestireno na presença de um 

ácido de Lewis resulta em aumento de massa molecular, devido a reações de polimerização 

catiônica que ocorrem no meio 
194

. 

Na Figura 21 fica evidente o efeito da adição de estireno no processamento reativo do 

sistema PS/POSS. Na presença de uma estrutura com capacidade de reagir como o POSS os 

valores de massa molecular numérica ponderal apresentam tendência de aumento. Conforme 

comentado anteriormente, para o sistema que não foi adicionado estireno é notado uma leve 
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tendência de redução nos valores de Mw. O estireno atua como agente de transferência de radical, 

dessa maneira o POSS que possui grande impedimento estérico pode ligar-se covalentemente ao 

poliestireno, resultando na minimização das reações de degradação e possível aumento na 

conversão da reação de enxertia. 

 

 

Figura 21. Massa molecular numérica ponderal versus quantidade de POSS para 

amostras processadas a 200rpm com e sem a adição de estireno (DCP/POSS = 0,05) 

 

Os espectros de RMN 
1
H para o PS não processado (PSAP) e poliedro oligomérico 

silsesquioxano (POSS) são apresentados na Figura 22.  Os experimentos foram realizados 

utilizando tetrametilsilano (TMS) com referência (=0). Na região entre 6,2 a 7,5 ppm são 

observados os hidrogênios aromáticos para o poliestireno 
116

. Para o POSS, os sinais dos 

hidrogênios aromáticos são deslocados levemente para esquerda. Em virtude do poliestireno 

utilizado no trabalho ser fornecido na forma de grânulos, é provável que esta amostra tenha sido 

processada para dar forma aos grânulos. Por ser um polímero não aditivado observa-se sinais na 

região de 5-6,2 ppm relativo a hidrogênio de duplas ligações que podem ser oriundos de cisão de 

cadeia ou monômero residual do processo de síntese. Os sinais relativos aos deslocamentos 

químicos de 1-2,5 ppm são relativos aos hidrogênios alifáticos, sendo denominados de 

hidrogênios metínicos e metilênicos 
195

.  

0 1 2 3 4 5
190.000

200.000

210.000

220.000

230.000

240.000

250.000

M
w
 (

g
/m

o
l)

POSS (%)

 Sem estireno

 Com 2% de estireno



 

72 

 

O POSS possui um substituinte metacrílico polimerizável, o qual fica claro pela 

localização dos hidrogênios vinílicos em 5,49 e 6,05 ppm e o hidrogênio de éster em 4,12ppm (-

O-CH2)
114, 115

. Os sinais 1-2,5ppm são relativos a hidrogênios alifáticos do POSS 
114

. 

Nas Figuras 23 a) e b) são apresentados os RMN 
1
H para as amostras de poliestireno não 

processada e processadas a 100, 150 e 200rpm com e sem adição de estireno. Na Figura 33 a) 

são mostrados os espectros num panorama geral, já na Figura 23 b) é mostrada a região ampliada 

de 6,2 ppm a 5ppm. O efeito da degradação termomecânica fica evidente na região ampliada 

para amostra de poliestireno. Em estudos de modelagem de reações de degradação de 

poliestireno chega ocorrer cerca de 4500 reações químicas e 93 tipos de fragmentos poliméricos 

de baixa massa molecular 
9
.  

 

 

Figura 22. RMN 
1
H para as amostras de PS não processada e POSS 

 

Para as amostras processadas nas velocidades de 150 e 200rpm com e sem adição de 

estireno é observado o surgimento de um sinal em 5,55 ppm e 6,1ppm que são provenientes das 

reações de cisão que ocorre no poliestireno durante o processamento. Os sinais presentes na 

amostra não processada e nas demais amostras também fazem parte de um tipo de espécie 

originado durante o processamento. Esse tipo de reação de quebra de ligações C-C do polímero 
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resulta na geração de espécies radicalares. Na Figura 24 são apresentados dois tipos de quebra de 

cadeia, a cisão randômica (a) e a cisão com terminação de cadeia (b).  

 

 
 

Figura 23. RMN 
1
H para amostra de poliestireno não-processada e processadas a 

100, 150 e 200 rpm com e sem a adição de estireno 

 

 

Figura 24. Esquema de reação de iniciação de cisão para o poliestireno, baseado em 

188
 

 

Na reação (a) mostrada anteriormente é formada dois tipos de espécies de radicais, o 

radical benzílico com forte estabilização por ressonância e um radical primário. Na reação (b), 

assim como na (a) é formado radical secundário benzílico e o radical alil benzeno estabilizado 

por ressonância.  

A reação (b) aumenta de importância durante o processo degradativo, pois há um 

aumento na quantidade de terminações com a redução da massa molecular com a formação de 
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inúmeras espécies insaturadas, como as formadas pela propagação de reações de cisão β 
9, 188

. 

Outras reações como: recombinação de macro-radicais (mais comuns), fissão de ligações 

carbono hidrogênio, abstração de hidrogênio, adição radicalar, transferência de 1,5-hidrogênio e 

desproporcionamento podem ocorrer no poliestireno
9
.  

As Figuras 25 a) e b) apresenta os espectros de RMN 
1
H para a amostra PS/POSS 98/2 

processada a 100, 150 e 200rpm com e sem a adição de estireno.  Na Figura 25 a) são observados 

os sinais de deslocamento químico para os hidrogênios aromáticos ( entre 6,2-7,5), hidrogênios 

vinílicos, hidrogênio referente a éster e sinais de prótons alifáticos para as amostras processadas 

em diferentes condições. 

A Figura 25 b) mostra uma região ampliada do espectro de RMN 
1
H relativa aos 

hidrogênios vinílicos, para amostras processadas a 100, 150  e 200 rpm com e sem a adição de 

estireno. O sinal do próton em 6,1 ppm desapareceu para as amostras processadas a 200 rpm com 

e sem a adição de estireno. Esse desaparecimento pode ser causado pela maior agitação do 

sistema, que resulta no aumento da probabilidade de reação entre os macro-radicais, com os 

produtos das reações de cisão β, cisão por terminação e desproporcionamento. Para todas as 

amostras foram observados sinais em 6,05 e 5,49 ppm, que são os mesmos sinais encontrados 

para os hidrogênios vinílicos do POSS. O aparecimento de tais sinais na mesma posição que os 

sinais encontrados para o POSS mostram que uma parcela do POSS adicionado não reage com o 

PS durante o processamento. A quantificação da fração de POSS não reagida poderia ser 

realizada via RMN 
1
H, entretanto a relação sinal/ruído é muito maior que nos resultados para a 

determinação da quantidade total de POSS presente na amostra. Outro fator é que o PS quando 

degradado apresenta sinais de ligações duplas próximo aos sinais do POSS, podendo ocorrer 

sobreposição de sinais. Por esta razão é que foi adotado o procedimento para estimativa da 

conversão de enxertia apresentado na seção experimental do trabalho. 

Os resultados de RMN 
1
H mostrados na Figura 26 para amostra PS/POSS 95/5 

processadas em diferentes condições foram semelhantes aos encontrados para a amostra com 2% 

de POSS. Da mesma maneira, ocorre o desaparecimento de sinais relacionados com hidrogênios 

vinílicos, demonstrando que ocorrem reações com essas espécies. 
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Figura 25. RMN 
1
H para amostra de PS/POSS 98/2 processadas a 100, 150 e 200 

rpm com e sem a adição de estireno (DCP/POSS = 0,05) 

 

Como nas amostras processadas a 200 rpm sem adição de estireno há uma maior redução 

na massa molar e o surgimento de moléculas de menor massa, seria esperado um aumento na 

concentração de macro-radicais no meio. Dessa maneira, uma maior quantidade de reações de 

cisão resultaria em uma maior densidade de hidrogênios vinílicos. Por o PS formar radicais 

persistentes em conjunto com as reações com POSS é que as duplas ligações formadas a partir da 

cisão de cadeia podem ser consumidas por efeitos térmicos e termo-mecânico, permanecendo no 

meio na forma de radical e reagindo para formar grupos cromóforos que originam o 

amarelamento do polímero
193

. Isso explica o desaparecimento de alguns sinais relativos a prótons 

vinílicos. Wei e colaboradores 
196

 defendem que a coloração amarelada no poliestireno durante a 

degradação é devido à forte absorção de uma cadeia longa de dialdeídos conjugados formados 

pela reação de abertura de anel resultante da reação com oxigênio nos anéis aromáticos. 

Os espectros de 
13

C para as amostras de POSS, e amostras processadas a 200rpm de PS e 

PS/POSS 95/5 com e sem a adição de estireno são apresentados na Figura 27. Para o POSS são 

observados os sinais de carbono de carbonila em 167,2ppm, em 136 ppm é observado o sinal de 

carbono etilênico, já de 134ppm a 127ppm são observados os sinais relacionados aos carbonos 

aromáticos dos substituintes do POSS. Em 125,2 ppm é observado o sinal relativo ao carbono 

vinílico 
195

. Os demais sinais encontrados entre 71 a 8 ppm são relativos a carbono alifáticos. Os 

sinais observados na região de 76,8ppm são relacionados ao sinal do clorofórmio deuterado 
197

. 
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Figura 26. RMN 
1
H para amostra de PS/POSS 95/5 processadas a 100, 150 e 200 

rpm com e sem a adição de estireno (DCP/POSS = 0,05) 

 

Para a amostra de poliestireno e a amostra 95/5 processados a 200rpm sem adição de 

estireno é observado um sinal em aproximadamente 209,6 ppm relativo ao grupo carbonila 
198, 

199
. Este sinal pode estar relacionado a reações degradativas que ocorrem durante o 

processamento. Na região entre 126ppm a 148 ppm são observados os sinais relativos aos 

carbonos aromáticos 
200

. Os carbonos alifáticos do poliestireno são encontrados na região de 

39,5-41 ppm e 41-47 ppm
201

. Para o nanocompósito com estireno foram observados sinais 

semelhantes à amostra sem estireno. Nas amostras de nanocompósitos não foram mais 

observados os sinais 136 e 125,2 ppm, que são associados a ligação dupla do POSS. Somente 

sinais dos carbonos aromáticos do POSS em 134 a 127ppm são observados. Como os sinais dos 

carbonos aromáticos são próximos para o PS e POSS uma sobreposição em alguns sinais acaba 

sendo inevitável. Os sinais do carbono metilênico entre 41-47 ppm para o poliestireno atático 

correspondem a uma gama de sinais que são resultados da sequencia configuracional do 

polímero, da mesma forma que os sinais para o carbono de fenila localizado entre 145-148ppm 

202
.  
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Figura 27. RMN de 
13

C para amostras de POSS e amostras de PS e PS/POSS 95/5 

com e sem a adição de estireno processadas a 200rpm (DCP/POSS = 0,05) 

 

Os espectros ampliados na região entre 144 a 147 ppm para as mesmas amostras são 

mostrados na Figura 28. O carbono 1 derivado do anel aromático é um carbono assimétrico e é 

sensível a inserção de unidades monoméricas ao longo da cadeia polimérica. A ressonância desse 

carbono possui diferentes deslocamentos químicos, que são relacionados à microestrutura do 

poliestireno 
203

. 

Pedroza e colaboradores 
203

 estudaram a influência do tratamento físico na microestrutura 

por RMN 
13

C em poliestireno atático. O surgimento de diferentes seqüências de pentads 

(quintetos) foi observado quando o polímero foi submetido à moldagem por compressão, 

resfriamento rápido e moldagem por evaporação de solvente. Os autores reportaram uma série de 

deslocamentos químicos para a seqüência configuracional da microestrutura determinados 

através de diastereoisômeros m e r.  O sinal encontrado em 144,94 ppm está relacionado com a 

seqüência rrr, já o encontrado em 145,04 ppm com mrr, e o sinal em 145,13 ppm com a 

seqüência mrrm conforme os resultados apresentados na literatura 
203

. 
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Figura 28. RMN de 
13

C do POSS puro e amostras de PS, PS/POSS 95/5 com e sem a 

adição de estireno processadas a 200rpm ampliada da região de 147 a 144 ppm 

 

Não foi possível observar mudanças significativas na região aumentada do espectro de 

RMN 
13

C demonstrando que possivelmente o POSS está ligando somente nos terminais de 

cadeia, entretanto esta técnica não possui sensibilidade para afirmar que a ligação é preferencial 

nos terminais. Por se tratar de reações complexas que ocorrem simultaneamente a análise dos 

resultados de RMN acaba sendo dificultada. 

Algumas reações que podem ocorrer durante a reação de enxertia do POSS no 

poliestireno são ilustradas no esquema da Figura 29. Na etapa (a) há formação de dois radicais 

livres por molécula de iniciador 
204

. Esses radicais abstraem um átomo de hidrogênio dando 

origem ao macroradical estirila que é termodinamicamente favorável (b) 
188

. Esses macro-

radicais podem reagir com o POSS ou estireno (c) levando a inserção destes na cadeia 

polimérica. As espécies radicalares formadas podem abstrair de hidrogênio de outra parte da 

cadeia ou de outra cadeia resultando na formação de macro-radicais (macro-radical A). O macro-

radical formado pode ainda sofrer reações de cisão no carbono β (d). Essas reações de cisão 

causam redução de massa molecular. Para razões molares inferiores a 20 de monômero e 

iniciador (DCP), Passaglia e colaboradores 
185

 acreditam que a reação de cisão β é favorecida. Na 

cisão β (d) a degradação origina macro-radicais 2CH  e macromoléculas com terminais com 

dupla ligação. Além disso, o macroradical 2CH  pode reagir com o POSS (e) dando origem a 
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uma macromolécula com POSS na terminação. A adição de estireno ao sistema somente 

transferiria a posição do radical, resultando assim em um possível aumento da conversão da 

reação.  

 

 

Figura 29. Esquema de reação para o sistema PS/POSS 

 

Os resultados de GPC com a adição de estireno já mostraram uma animadora tendência 

de aumento de conversão, uma vez que ao invés de redução de massa molecular, foi notado um 

aumento contínuo com a adição de POSS. Os resultados relativos à conversão dos sistemas 

PS/POSS serão discutidos mais adiante no trabalho.  
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6.2 Determinação do grau de conversão da reação de enxertia 

 

A determinação da conversão da reação de enxertia do POSS no poliestireno foi realizada 

conforme o procedimento apresentado na seção 5.5. Na Figura 30 são apresentados exemplos de 

espectros de RMN 
1
H utilizadas na quantificação total de POSS presente na amostra e também 

cromatogramas de GPC relativo ao detector de índice de refração utilizado para separar a fração 

de POSS que não reagiu.  

Outras metodologias empregadas na quantificação das reações de enxertia seria através 

de análises elementar 
91

 ou utilizando técnicas como RMN 
29

Si 
205, 206

 e retroespalhamento 

Rutherford (RBS) 
180

. Porém estas técnicas citadas só poderiam ser usadas no caso de total 

separação da fração de POSS não reagida da fração ligada ao polímero. Muitas vezes essa não é 

uma tarefa muito simples, principalmente no caso específico deste trabalho em que o polímero e 

poliedro utilizados possuem parâmetro de solubilidade muito próximo, ou seja, praticamente os 

solventes utilizados para um solubilizam o outro. Considerando o método de contribuição de 

grupos
207

 e volume molar de Fedors, o parâmetro de solubilidade para o PS encontrado foi de 

10,10 cal
1/2

/cm
3/2

. Para o POSS considerando apenas os grupos ligados ao poliedro que são 

responsáveis pela solubilidade, o valor encontrado foi de 9,73 cal
1/2

/cm
3/2

. 

Na Figura 30 a) é apresentado os espectros de RMN 
1
H para as amostras de PS/POSS 

processadas a 150rpm sem a adição de estireno. Na Figura 30 b) é ilustrado uma curva de GPC 

para essa mesma amostra. A fração de PS+PS-g-POSS eluiu em torno de 20min e a de POSS não 

reagida em torno de 36min, conforme comentado anteriormente.  

Na Tabela 5 são ilustrados os valores das quantidades de POSS total presente na amostra 

conforme a determinação feita por RMN 
1
H. Nessa mesma tabela também é apresentado à 

quantidade de POSS não reagida determinada via GPC. O aumento da velocidade de 

processamento resultou em diferenças menores que 10% nos valores da fração de POSS não 

reagida para as amostras sem estireno, já em relação à amostra com estireno a diferença chega 

próximo a 16% para o sistema com 5% de POSS. Entretanto quando foi adicionado estireno ao 

sistema, foi possível notar que a fração separada após o processamento é menor que as demais 

amostras. Aparentemente a adição de maior quantidade de DCP ao sistema não resultou em 

grande incremento de conversão, mas somente contribuiu nas reações de cisão de cadeia, 

conforme mostrado na Figura 31 para amostra PS/POSS 98/2 processada a 200rpm. 
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Figura 30. a) RMN 
1
H e b) Cromatogramas de GPC para as amostras de PS/POSS 

processadas a 150rpm sem adição de estireno (DCP/POSS = 0,05) 

 

As estruturas de POSS podem homopolimerizar, conforme estudo mostrado por 

Lichtenhan e colaboradores 
206

. O POSS metacrílico do tipo T8 quando polimerizado em tolueno 

a 60ºC utilizando AIBN como iniciador resulta em um homopolímero contendo 104 unidades de 

POSS. Da mesma forma que os POSS metacrílicos, os poliedros oligoméricos silsesquioxanos 

com radicais polimerizáveis do tipo estirila também podem ser hompolimerizáveis 
205

. A 

copolimerização com 4-metil estireno desse tipo de estrutura foi realizada com sucesso em 

solução utilizando tolueno a 60ºC e AIBN como iniciador. Outras técnicas de polimerização 

radicalar com transferência atômica de radical (ATRP) também resultam na formação de 

homopolímeros de POSS 
114

.  

Nesse trabalho, a conversão da reação não levou em consideração possíveis reações de 

homopolimerização, mas somente a fração enxertada no PS. A possível fração 

homopolimerizada foi contabilizada em conjunto com a fração não reagida.  

Através dos dados mostrados na Tabela 5 e por meio da equação (3) é possível 

determinar a conversão da reação de enxertia do sistema PS/POSS. Na Figura 31 é apresentado o 

grau de conversão em massa molecular média ponderal em função da razão mássica de 

DCP/POSS para a amostra de PS/POSS 98/2 processada a 200rpm sem adição de estireno. O 

aumento da razão mássica DCP/POSS resultou em um pequeno aumento na conversão de 

enxertia. A amostra a qual não foi adicionado DCP, a qual teve a reação iniciada pelos radicais 

provenientes da degradação termomecânica converteu 21% do total do POSS adicionado.. Nas 

razões DCP/POSS entre 0,025 e 0,1 foi notado que os valores de Mw permaneceram estáveis, ou 
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seja é um indicativo que nesse região é possível obter um bom balanço entre a enxertia e cisão de 

cadeias. Nos maiores valores da razão DCP/POSS foi notado que a conversão da reação de 

enxertia pouco aumentou, entretanto as reações de quebra de cadeia acabam sendo favorecidas. 

 

Tabela 5. Quantidade total adicionada (POSSRMN) e não reagida (POSSGPC) de POSS 

PS/POSS 

 

Teor de estireno 

(%) 

N 

(RPM) 

Razão mássica 

DCP/POSS  

POSSRMN 

(mol%) 

POSSGPC 

(%) 

100/0 - 100 0 - - 

99/1 - 100 0,05 0,74 0,70 

98/2 - 100 0,05 1,41 1,30 

95/5 - 100 0,05 4,26 3,40 

100/0 - 150 0 - - 

99/1 - 150 0,05 0,75 0,60 

98/2 - 150 0,05 1,42 1,20 

95/5 - 150 0,05 4,07 3,20 

100/0 - 200 0 - - 

99/1 - 200 0,05 0,75 0,60 

98/2 - 200 0 1,81 1,50 

98/2 - 200 0,025 1,64 1,29 

98/2 - 200 0,05 1,67 1,29 

98/2 - 200 0,1 1,76 1,29 

98/2 - 200 0,2 1,81 1,31 

98/2 - 200 0,5 1,81 1,29 

98/2 - 200 1,0 1,76 1,20 

95/5 - 200 0,05 4,34 3,30 

100/0 2,0 200 0 - - 

99/1 2,0 200 0,05 0,86 0,65 

98/2 2,0 200 0,05 1,82 1,30 

95/5 2,0 200 0,05 4,55 2,85 
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Figura 31. Mw e conversão de enxertia (POSS) em função da fração mássica de 

DCP/POSS para amostra PS/POSS 98/2 processada a 200rpm 

 

A baixa eficiência da reação de enxertia, mesmo com o aumento da quantidade de DCP 

pode estar ligada com o impedimento estérico para inserção do macromonômero como o POSS. 

Esse apontamento já foi comentado por outros autores 
190

.  A viscosidade do meio durante a 

reação também pode ser uma limitação para difusão do POSS para formação de uma ligação 

covalente com as cadeias do PS. Esses fatores podem contribuir na formação de estruturas 

aglomeradas, conforme observado em outros sistemas polímero/POSS preparados através do 

processamento na região de fluxo (estado fundido) 
100, 103, 172

. 

Na Figura 32 são ilustrados os resultados de conversão da reação de enxertia do POSS no 

PS em diferentes condições de processamento. Os dados mostrados nessa Figura foram obtidos 

através do uso da equação 3 em conjunto com os dados apresentados na Tabela 5. A adição de 

estireno resultou no aumento da reação de enxertia. A conversão da reação de enxertia ( POSS ) 

sistema PS/POSS apresentou dependência da velocidade de processamento e também da 

utilização do estireno como agente de transferência. Para a maior velocidade de processamento 

foi encontrado os maiores valores de conversão. Entretanto, nessa condição quando não foi 

adicionado estireno houve a maior redução de massa molecular, conforme mostrado na Figura 20 

da seção 6.2. O aumento da conversão da reação está somente ligado com o impedimento 

estérico do POSS, mas também com a quantidade de radicais gerados no meio reacional, uma 

vez que muitas das reações provenientes da cisão termomecânicas originam macro-radicais 
9, 187, 
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188, 208
 e tais radicais formados contribuiriam na quantidade formada pelo DCP. A eficiência da 

formação de radicais livres via peróxido εo, é definido pelo número de macro-radicais formados 

ou ligações no caso de reticulação, pelo número de radicais produzidos na reação de cisão 

homolítica do peróxido. Em reações de reticulação de elastômeros altamente insaturados como 

SBR e BR, são obtidos valores de εo maior que 10, entretanto para elastômeros saturados 

geralmente valores de εo encontrados são menores que 1 são encontrados. Para copolímero de 

etileno e octeno, a eficiência de formação de radicais é de 0,5
209

   

 

 

Figura 32. Conversão da reação de enxertia em função da quantidade de POSS 

adicionada para diferentes condições de processamento com e sem a adição de 2% de 

estireno (DCP/POSS = 0,05)  

 

A atividade do POSS em reações de copolimerização é baixa, devido a impedimentos 

estéricos que essa estrutura possui
210, 211

. A presença do POSS como monômero em uma reação 

de polimerização afeta drasticamente a taxa de reação. Por esta razão, e grande capacidade de 

auto-associação com a formação de agregados, é que a conversão para a reação de enxertia para 

o sistema apresentado neste trabalho não foi superior a 40%. A formação de estruturas 

aglomeradas de POSS ocorre tanto em sistemas preparados através de processamento na região 

de fluxo quanto em reações de copolimerização, mesmo para pequenas adições de POSS no 

sistema 
100, 172, 212

. 
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Zhou e colaboradores 
91

 estudaram o processamento reativo de polipropileno (PP) com 

uma estrutura de POSS com oito radicais vinila, e obtiveram conversão da reação de até 50% 

com a reação iniciada via radicais livres (DCP). Os autores observaram uma boa compatibilidade 

entre o PP e o POSS, que foi atribuída à enxertia parcial do POSS nas cadeias de PP. A reação de 

enxertia de POSS com um grupo amino com um copolímero de poliestireno e anidrido maleico 

(PS-co-AM) foi estudada por Monticelli e colaboradores
103

.  Os autores observaram um 

rendimento na reação de imidização de 100% para amostra com 2,5% de POSS-NH2, ou seja, 

todo o anidrido maleico do copolímero foi convertido. A elevada conversão na reação resultou 

em aumento na estabilidade térmica e propriedades mecânicas quando comparado com PS. 

Entretanto, foi observada a separação de fases com o surgimento de uma microestrutura 

heterogênea. Nesses dois estudos, não foram abordados efeitos relacionado a mudanças nas 

condições de processamento. 

 

6.3 Propriedades estruturais em solução 

 

As propriedades viscosimétricas foram estimadas através do detector viscosimétrico do 

GPC. A partir dessa seção, será dado mais enfoque aos sistemas processados a 200rpm com e 

sem a adição de estireno.  As curvas de viscosidade intrínseca em função da massa molar para 

amostras PS/POSS processadas sem e com estireno são apresentadas nas Figuras 33 a) e 33 b), 

respectivamente. As curvas apresentam duas regiões com inclinações distintas, com ponto de 

mudança em torno de 35.000 g/mol. Para todas as amostras, as curvas apresentam inclinações 

semelhantes para as frações de cadeias com massas molares acima de 35.000 g/mol, 

independentemente da quantidade de POSS ou do uso do estireno no processamento reativo.  

É importante ressaltar que a relação de Mark-Houwink-Sakurada (MHS) (Eq. 6) 

apresenta algumas limitações no seu uso em polímeros de baixa massa molar ( 20.000M 

g/mol). A relação não pode ser aplicada visto que as moléculas com baixa massa molar não 

possuem comportamento como cadeias gaussianas, mas sim como worn-like
213, 214

. Outro fator 

que cabe comentar é que variações de concentração da solução alteram o coeficiente de fricção 

do solvente resultando em mudanças nos valores de [ ] , fato que causa um grande impacto nas 

medidas de cadeias de baixa massa molar
215, 216

. Esses comportamentos são evidenciados nos 

desvios observados nas curvas de viscosidade intrínseca para massas molares abaixo de 35.000 

g/mol. 
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Figura 33. Viscosidade intrínseca em função da massa molar de amostras PS/POSS 

processadas sem estireno (a) e com 2% de estireno (b) (DCP/POSS = 0,05) 

 

A resolução da equação de Mark-Houwink-Sakurada foi realizada por regressão não-

linear utilizando-se o algoritmo de Levenberg-Marquardt.
141, 142

 Os valores das constantes de 

ajustes da equação de Mark-Houwink-Sakurada (K e ) para as frações PS/POSS com massas 

molares acima de 35.000 g/mol são apresentados na Tabela 6.  

 

Tabela 6. Constantes de ajustes da equação de Mark-Houwink-Sakurada 

PS/POSS  log K  r* 

100/0 

sem estireno 

-3,86 ± 0,11 0,70 ± 0,02 0,9954 

99/1 -3,88 ± 0,12 0,71 ± 0,02 0,9978 

98/2 -3,88 ± 0,11 0,71 ± 0,03 0,9947 

95/5 -3,76 ± 0,09 0,69 ± 0,04 0,9988 

100/0 -3,67 ± 0,01 0,68 ± 0,01 0,9981 

99/1 

2% de estireno 

-3,68 ± 0,01 0,68 ± 0,01 0,9996 

98/2 -3,88 ± 0,01 0,71 ± 0,01 0,9992 

95/5 -3,92 ± 0,02 0,72 ± 0,01 0,9966 

* Todos os ajustes obtiveram coeficiente de correlação (r) acima de 0,99. 

 

 

Os valores de  obtidos para as frações com massas molares acima de 35.000 g/mol são da 

ordem de 0,7, os quais são próximos dos valores apresentados na literatura para o poliestireno 
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em THF
217

. Os valores de log K ficaram entre -3,5 e -3,9, não apresentando diferenças 

significativas entre eles. Kurata e colaboradores
119

 obtiveram para o poliestireno atático em 

solução com THF a 25ºC valores de  entre 0,70 e 0,725 e valores de log K entre   -1,85 e -1,95. 

Weber e colaboradores
218

 em seu estudo de reações de enxertia de poliestireno em fulereno 

(C60) obtiveram valores de  igual a 0,71 e de log K igual a -2,87. 

Os parâmetros termodinâmicos B e K0 estimados segundo a aplicação da equação (7) são 

apresentados na Tabela 7. Os valores dos parâmetros B e K0 apresentaram pequena variação, não 

significativa, nos sistemas PS/POSS estudados. 

Como os valores de B (Tabela 7) estão na mesma grandeza decimal, os valores dos 

parâmetros de interação polímeros-solvente (ij) dos sistemas PS/POSS, obtidos segundo a 

equação 8, são da ordem de 0,49. Esse valor é semelhante ao apresentado na literatura para o 

sistema PS/THF
219

. Valores de ij < 0,5 refletem uma boa interação polímero-solvente.
123

 

 

Tabela 7.Parâmetros termodinâmicos estimados segundo o método KSF
124 

PS/POSS  B x 10
30

 (mol
2
.g

-2
.dL) K0 x 10

4
 (mol

1/2
.g

3/2
.dL) 

100/0 

Sem estireno 

5,52 16,8 

99/1 7,92 15,1 

98/2 5,32 17,1 

95/5 7,83 15,1 

100/0 

2% de estireno 

7,44 17,7 

99/1 7,03 19,7 

98/2 8,17 17,3 

95/5 10,79 17,1 

 

A técnica de GPC utilizada nesse trabalho permitiu medir a viscosidade intrínseca para 

cada fração de macromoléculas. Dessa maneira, a partir da equação (9) e dos dados da Tabela 7 

foi possível exprimir os valores das distâncias médias quadráticas entre terminais de cadeia (

2 1/2

0r  ) através de curvas de distribuição, e não como uma simples média aritmética. A Figura 

34 apresenta curvas de distribuição de 
2 1/2

0r   de amostras de PS e PS/POSS 95/5 processadas 

sem estireno (a) e com 2% de estireno (b). 
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Figura 34. Distribuição dos valores quadráticos médios da distância entre terminais 

de cadeia de amostras PS e PS/POSS 95/5 processadas sem estireno (a) e com 2% de 

estireno (b) (DCP/POSS = 0,05) 

 

As curvas das amostras processadas sem estireno apresentaram uma maior concentração 

de cadeias expressa em fração mássica (FM) com valor de 
2 1/2

0r 
 
em aproximadamente 8,3 

nm. Porém, a curva da amostra PS/POSS 95/5 apresentou uma fração maior de moléculas com 

menores valores de 
2 1/2

0r   e, consequentemente, uma fração menor de moléculas com 

maiores valores de 
2 1/2

0r  . Este resultado está relacionado com a redução de massa molar, 

mostrada na seção 6.2 observada para o sistema PS/POSS processado sem estireno, decorrente 

do processo de degradação do PS que sobrepuja o processo de enxertia de POSS em PS (PS-

graft-POSS). 

Para a classe de amostras processadas com estireno, observa-se deslocamento da curva da 

amostra PS/POSS 95/5 para valores maiores de 
2 1/2

0r   com relação à amostra PS. Observa-se 

também que o valor de 
2 1/2

0r  onde /FM dLogM é máxima passou de 8,3 nm para o PS para 

9,2 nm para a amostra PS/POSS 95/5. Portanto, fica evidente para esta classe de amostras que 

houve aumento na fração de moléculas com maior distância entre extremidades. Este fato está 

relacionado ao aumento de massa molecular que foi observado para os sistemas processados com 

estireno causado pela maior conversão de enxertia e pelo menor percentual de degradação do PS, 

quando comparado aos sistemas processados sem estireno. 

Através de simulações computacionais utilizando modelo com aproximações grosseiras 

(Coarse-graining model), Spyriouni
220

 e colaboradores mostraram para um PS linear com massa 
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molar de aproximadamente 105.000 g/mol que a distância média quadrática entre terminais de 

cadeia é de 18 nm a 500K. Entretanto, os valores das distâncias médias quadráticas entre pontas 

de cadeia são influenciados pelo parâmetro de interação polímero-solvente e temperatura. Terao 

e colaboradores
221

 obtiveram valores de 
2 1/2

0r   entre 2,4 e 3,8 nm para poliestirenos em 

ciclohexano (solvente teta) a 34,5ºC com massas molares entre 1.650 e 3.560 g/mol. 

Alterações de tamanhos moleculares dos sistemas PS/POSS em termos de cisão de 

cadeias e enxertia ocasionadas pelo processamento reativo não são evidentes nas curvas de 

viscosidade intrínseca em função da massa molar (Figura 33). Por outro lado, quando utilizada 

uma função cumulativa que leva em consideração a fração mássica de cadeias em função da 

distância entre extremidades de cadeia, esses efeitos tornam-se mais evidentes (Figura 34). 

Einstein 
222

 em seu trabalho sobre o movimento browniano mostrou que a viscosidade de 

partículas rígidas em suspensões pode ser descrita por:  

 

 
0(1 2,5 ...)      Equação 42 

 

No qual,   é a fração volumétrica de partículas no volume total da suspensão. 

Convertendo  em termos de unidade de concentração, é possível chegar a uma expressão que 

relaciona a viscosidade intrínseca, massa molecular e o raio viscosimétrico da molécula, 

conforme 
223, 224

: 

 

 310
[ ]

3

A vN R
M


 

 
Equação 43 

 

Através do uso da equação 43 é possível estimar a distribuição dos raios viscosimétricos. 

O raio hidrodinâmico geralmente é determinado através da utilização das relações de Nerst-

Einstein e Stokes-Einstein 
113

. O raio hidrodinâmico considera o volume ocupado por uma esfera 

perfeita, esta esfera rígida possui o coeficiente de difusão igual ao do polímero, já o raio 

viscosimétrico é o raio de uma esfera com mesma viscosidade intrínseca 
224

. Para uma molécula 

linear o raio hidrodinâmico é proporcional ao raio de giro, para partículas perfeitamente esféricas 

o raio hidrodinâmico é igual ao Raio de Stokes 
113

.  

Na Figura 35 a e b são apresentadas as distribuições de raios viscosimétricos para as 

amostras de PS/POSS processadas a 200rpm com e sem a adição de estireno.  Para as amostras 
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sem estireno (Figura 35 (a)), praticamente não foi observada mudança no ponto de máximo, 

permanecendo e torno de 20nm. Todas as distribuições para as amostras sem estireno 

apresentaram perfis de curva semelhante com curvas em forma de sino. As distribuições 

apresentaram partículas com tamanhos entre 5 a 40nm. A presença do POSS não afetou a forma 

das distribuições dos raios para as amostras sem estireno, porém o raio médio apresentou uma 

leve tendência de redução com o aumento da quantidade de POSS. Este comportamento também 

foi observado nas demais propriedades como: massa molar numérica ponderal e viscosidade 

intrínseca média e é causado pela redução do tamanho das cadeias do poliestireno. 

Para as amostras ao qual foi adicionado estireno (Figura 35 (b)) foi notado um aumento 

no raio viscosimétrico. Este fato é devido ao aumento de massa molecular observado nas 

amostras que resulta em maiores tamanhos moleculares, assim como observado para a distância 

entre extremidades de cadeia. 

 

  

Figura 35. Distribuição dos raios viscosimétricos para as amostras PS e PS/POSS 

com e sem adição de estireno (DCP/POSS = 0,05)  

 

Aqui fica evidente que o tamanho da macromolécula é dependente da cisão molecular 

causada pela presença de radicais originados pela adição do DCP, pela degradação 

termomecânica e também pela adição do estireno que resulta em aumento das dimensões 

macromoleculares. 

Hadziioannou e colaboradores 
225

 utilizando espalhamento de nêutrons a baixos ângulos e 

espalhamento de luz dinâmico, determinaram dimensões macromoleculares de poliestirenos 

cíclicos e lineares. Na amostra linear com massa de 233.000 g/mol e polidispersão de 1,05 o raio 
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hidrodinâmico encontrado foi de 11,18 nm, para experimentos realizados em ciclohexano a 28ºC 

e 35ºC. Para bons solventes como etilbenzeno e THF para um PS com massa molar de 900.000 

g/mol os valores de raio hidrodinâmico ficam entre 43,5 a 43,8nm 
226

. Para poliestireno com 

massa molecular de 254.000 g/mol e polidispersão de 1,07 o raio hidrodinâmico medido em 

solução diluída de cloreto de n-butila utilizando espalhamento de luz a baixos ângulos possui um 

valor e torno de 11,95nm 
227

. 

Os resultados encontrados neste trabalho para o raio hidrodinâmico médio não diferem 

muito dos encontrados no trabalho de Lewis e colaboradores 
227

. Diferenças entre os valores 

médios são devidas aos métodos utilizados, solventes e também devido a características 

relacionadas à polidispersão do sistema. 

Lewis e colaboradores 
224

 estudaram o comportamento do poliestireno em solução diluída 

de 2-butanona a 25ºC. Nesse estudo, os autores apresentaram uma relação de escala para o raio 

hidrodinâmico ( 2 0,551,26.10 .h WR M ), para o raio viscosimétrico ( 2 0,531,60.10 .v WR M ) e para 

outros tipos de raios como o de giro e termodinâmico. Os valores encontrados para o raio 

hidrodinâmico e raio viscosimétrico foram de 11,9 nm e 11,4 nm para o poliestireno com massa 

molar de 206.000 g/mol e polidispersão de 1,04. 

Os resultados encontrados para o raio viscosimétrico não apresentam grande discrepância 

em relação aos valores de raios hidrodinâmicos. Os resultados obtidos nesse trabalho mostram 

concordância com os resultados encontrados na literatura 
191, 224

 para raios viscosimétricos. 

 

6.4 Morfologia 

 

A caracterização morfológica topográfica do nanocompósitos de PS/POSS obtidos 

através de processamento reativo foi investigada através de microscopia eletrônica de varredura. 

As Figuras de 36 a 39 ilustram as micrografias das análises de MEV para as amostras de 

PS/POSS processadas em diferentes condições com e sem a adição de estireno. Na Figura 36 é 

apresentada a micrografia para a amostra de PS puro processada a 200rpm sem adição de 

estireno. Nessa amostra é possível observar a presença de somente uma fase em escala 

micrométrica. Nas condições em que a amostra foi fraturada basicamente tem-se uma fratura 

frágil para o poliestireno.  
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Figura 36. Micrografia de MEV da amostra de PS 

 

A Figura 37 (a) mostra a micrografia de MEV para amostra PS/POSS 98/2 processada a 

150rpm sem a adição de estireno. Para essa amostra foi possível observar a presença de mais de 

uma fase em escala micrométrica. Assim como para o PS puro esta amostra também apresenta 

indícios de fratura frágil.  É possível observar a presença de aglomerados da ordem de 5m 

dispersos na amostra. Com intuito de verificar a composição de tais aglomerados foi realizada a 

análise de EDS (Figura 37 (b)) de forma pontual na região aglomerada e em uma região sem 

aglomerado. 

Em ambas as regiões a qual foi analisada através de EDS, conforme mostrada na Figura 

37 (a) foi notada a presença de Silício, confirmando que o aglomerado é basicamente composto 

por POSS. Na região não aglomerada também foi notada a presença de Si, entretanto o espectro 

EDS apresentou menor intensidade para esse elemento. Nos espectros de EDS também foram 

detectados os elementos carbono oriundo do POSS e PS, e ouro do recobrimento das amostras 

via sputter. 

O limite de solubilidade dos sistemas polímero-POSS encontra-se entre 5-10 % em 

massa. Entretanto, condições de processamento, utilização do POSS como monômero em 

reações de polimerização pode deslocar o limite de solubilidade para valores maiores
228

. 

Sánchez-Soto e colaboradores 
172

 estudaram misturas no estado fundido entre policarbonato (PC) 

e octa-fenil-POSS, e observaram a presença de domínios de POSS. Tais autores observaram a 

formação de regiões aglomeradas de POSS menores de 10m. Entretanto após a fratura 

criogênica foi notado o descolamento dos aglomerados de POSS com o surgimento de vazios na 

forma esferoidal na matriz de PC. 
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No trabalho de Fina e colaboradores 
100

 sobre processamento reativo de PP-g-AM com 

POSS também foi notada a presença de regiões aglomeradas de POSS, assim como Monticelli e 

colaboradores observaram no processamento reativo de PS-co-AM 
103

. Entretanto no 

processamento reativo com PS-co-AM antes da remoção do POSS não reagido foi observado 

domínios de aglomerados com até 10m, já após a remoção da fração de POSS que não reagiu 

não foi notada a presença de aglomerados em escala micrométrica. A presença de aglomerados 

de POSS na matriz de PS está de acordo com resultados encontrados por outros grupos de 

pesquisa 
100, 172

. 

 

 

 

Figura 37. a) Micrografia de MEV da amostra PS/POSS 98/2 processada a 150rpm 

(DCP/POSS = 0,05), b) EDS da região com (1) e sem (2) a presença de aglomerados de 

POSS 

 

A presença de sinal relativo ao sílico em 1,7 KeV no espectro de EDS na região não 

aglomerada dá indícios que no sistema apresentado nessa tese o POSS também está disperso em 

escala menor que a utilizada para leitura das micrografias de MEV. Levando em consideração 

esse fato é possível que uma parcela de POSS esteja dispersa em escala submicrométrica e outra 

em escala micrométrica na forma de grande aglomerados de moléculas de POSS. 

Da mesma forma que para a amostra processada a 150rpm, as amostras processadas a 100 

rpm (Figura 38) e processadas a 200rpm com e sem a adição de estireno (Figura 39) também 

mostram a presença de duas fases distintas, uma composta por poliestireno e outra por 

aglomerados de POSS. Tanto para as amostras com 2 e 5% de POSS foi notado a presença de 
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aglomerados. As amostras com estireno também apresentaram perfil topográfico semelhante as 

demais amostras, não sendo possível estabelecer uma correlação direta com a quantidade de 

aglomerados e a conversão da reação de enxertia. 

 

 

 

Figura 38. Micrografia de MEV da amostra PS/POSS 98/2 processada a 100rpm 

(DCP/POSS = 0,05) 

 

A presença de POSS aglomerado em sistemas preparados através de processamento na 

região de escoamento também foi observada em outros trabalhos de nosso grupo de pesquisa 

através de estudos sobre o processamento de PVC flexível em extrusora de um fuso e misturas 

poliméricas de polietileno de alta densidade (HDPE) e copolímero de etileno e acetato de vinila 

(EVA) processadas em reômetro de torque. Tais resultados mostraram que ocorre a segregação 

de fase do POSS em frações abaixo de 5%
229, 230

. No entanto, tais trabalhos não abordam efeitos 

relacionados a mudanças em condições de processamento ou reações entre as matrizes 

poliméricas e o POSS.  

 



 

95 

 

  

 

  

Figura 39. Micrografia de MEV da amostra PS/POSS 98/2 e 95/5 com e sem a 

adição de estireno processadas a 200rpm (DCP/POSS = 0,05), a) PS/POSS 98/2 sem 

estireno, b) PS/POSS 95/5 sem estireno, c) PS/POSS 98/2 com estireno e d) PS/POSS 95/5 

com estireno 

 

A constatação da presença de POSS aglomerado em escala micrométrica leva a crer que a 

interação entre POSS-POSS nesse tipo de sistema é favorecida em relação à interação polímero-

POSS. Dessa maneira, fenômenos como a auto-associação de moléculas, alta viscosidade do 

meio e limite de solubilidade do POSS no PS contribuem fortemente na formação de estruturas 

aglomeradas de POSS. 

A morfologia fina das amostras de PS/POSS com e sem a adição de estireno processadas 

em reômetro de torque utilizando diferentes velocidades nos rotores foi conduzida através de 

microscopia eletrônica de transmissão. Na Figura 40 são ilustradas as micrografias de MET para 

as amostras com 2% de POSS. Na região mais clara é possível observar a matriz de poliestireno, 

(

c) 

(

e) 

(a) (b) 

(c) (d) 
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e na região mais escura, devido ao contraste com tretóxido de ósmio, o POSS. O contraste se dá 

preferencialmente no POSS devido à presença do grupo éster no POSS que é oxidado pelo OsO4 

com maior facilidade. O PS também é oxidado, porém sua reatividade ao OsO4 é menor
231

. Num 

panorama geral foi observada a presença de diferentes níveis de organização morfológica na 

amostra: um sendo composto por estruturas submicrométricas e outro com uma fina morfologia 

de partículas em dimensão nanométrica.  

A morfologia fina não foi a que predominou nesse sistema. No entanto não foi possível 

estabelecer uma correlação direta do surgimento desta com a velocidade de processamento ou 

adição de estireno. Os aglomerados de POSS observados nas micrografias de MET são iguais ou 

menores que 0,2 m para todas as amostras com 2% de POSS. Nesses sistemas também foram 

observadas partículas em formatos esferoidais com tamanhos de cerca de 10nm. Para as amostras 

com 5% de POSS (Figura 41) em alguns casos foram observados aglomerados um pouco 

maiores que 0,2 m. Nesse sistema não foi observado morfologia fina. 

Sánchez-Soto e colaboradores 
172

 observaram através de MET a dispersão do POSS em 

nível micrométrico. As fases elipsoidais ricas em POSS variavam de 2 a 0,2m de tamanho. 

Entretanto, o processamento reativo parece ser uma alternativa na redução do tamanho das fases 

aglomeradas de POSS, conforme mostrado por Fina e colaboradores 
100

, no qual observaram 

regiões de domínios de POSS de cerca de 100nm no processamento reativo de PP-g-MA com 

amino-POSS. 

Monticelli e colaboradores observaram no processamento reativo de PS-co-AM 
103

 com 

amino-POSS a separação de fases. Entretanto após a remoção da fração não reagida de POSS as 

micrografias de MET mostraram o surgimento de uma possível fase de POSS organizada em 

forma de lamelas. Essas estruturas acabam surgindo devido ao fenômeno de auto-associação 

promovido pelas moléculas de POSS. Tal fenômeno também foi descrito por Zheng e 

colaboradores 
62

 que estudaram a copolimerização por abertura de anel do 1,5-ciclo-octadieno 

com POSS contendo um grupo polimerizável norborneno e sete grupos ciclopentila. Como 

comentado anteriormente, o surgimento de estruturas auto-associadas ocorre quando as 

interações POSS-POSS são favorecidas. A formação de estruturas auto-organizadas de POSS 

depende basicamente do tipo de grupo orgânico ligado ao poliedro. Wu e colaboradores 
60

 

atribuem a interação favorecida entre os grupos isobutila ligados ao POSS com o PS a não 

formação de estruturas auto-organizadas. Nesse estudo de copolimerização os autores 

observaram que o POSS estava disperso em tamanhos menores que 10nm. 
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Figura 40. Micrografias de MET: a) PS/POSS 98/2 processada a 100rpm, b) 

PS/POSS 98/2 processada a 150rpm, c) PS/POSS 98/2 processada a 200rpm e d) PS/POSS 

98/2 processada a 200rpm com a adição de estireno (DCP/POSS = 0,05) 

 

 Bizet e colaboradores 
212

 estudaram a copolimerização radicalar de dimetilacrilatos com 

POSS contendo grupos polimerizáveis metacrilatos. Nesse mesmo estudo os autores observaram 

a formação de estruturas aglomeradas de POSS em nível micrométrico. A formação desse tipo de 

estrutura foi atribuída à baixa solubilidade das moléculas de POSS e a interação favorecida entre 

POSS-POSS. Em sistemas de polímeros termorrígidos como de resinas epóxi também é notada a 

formação de estruturas agregadas de POSS com a formação de domínios cristalinos 
232, 233

. Os 

resultados de TEM encontrados nessa tese estão de acordo com os encontrados em outros grupos 

(a) (b) 

(c) (d) 
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de pesquisa tanto em processamento na região de escoamento, quanto em reações de 

copolimerização 
100, 172, 212

. 

 

  

Figura 41. Micrografias de MET: a) PS/POSS 95/5 processada a 200rpm e b) 

PS/POSS 95/5 processada a 200rpm com a adição de estireno (DCP/POSS = 0,05) 

 

A Figura 42 apresenta as micrografias de MET para as amostras de PS/POSS 98/2 

processadas a 100 e 200rpm em maior magnificação. Na micrografia mostrada na Figura 42 a) é 

possível observar regiões de POSS praticamente dispersos a nível molecular, uma vez que o 

POSS possui tamanho entre 1-5nm
228

.  As partículas de POSS dispersas a nível molecular estão 

presentes na matriz de PS como uma espécie de “cacho de uva”. Conforme comentado 

anteriormente, esse tipo de morfologia não foi observado nas amostras com 5% de POSS. Nas 

amostras com 1% de POSS foi observada morfologia similar a amostra com 2% de POSS.   

Embora o POSS utilizado nesse trabalho possua grupos fenila em sua estrutura, seria 

razoável imaginar uma potencial compatibilidade com o PS. No entanto, as micrografias de TEM 

mostram que o POSS encontra-se disperso em forma de aglomerado e uma parte praticamente a 

nível molecular indicando a presença de possíveis interações não favoráveis entre o PS-POSS 

devido ao grupo metacrilato.  

 

(a) (b) 
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Figura 42. Micrografias de MET: a) PS/POSS 98/2 processada a 100rpm e b) 

PS/POSS 98/2 processada a 200rpm (DCP/POSS = 0,05) 

 

Este tipo de comportamento é semelhante ao encontrado nas misturas poliméricas 

imiscíveis de PS/PMMA na qual ocorre separação de fases 
134, 234

. Tal separação de fase pode ser 

avaliada através do tamanho da interface entre os componentes do sistema, o qual foi 

determinado através das medidas de espalhamento de raios X a baixo ângulo.  

 Os experimentos de SAXS foram conduzidos no Laboratório Nacional de Luz Síncrotron 

(LNLS) com o intuito de determinar o tamanho da interface entre os constituintes e como esta é 

afetada pelo processamento reativo. O estudo de SAXS para polímeros amorfos se difere um 

pouco dos polímeros semicristalinos. Nos polímeros amorfos a curva de intensidade de 

espalhamento (I(q)) em função do módulo do vetor de espalhamento (q) se assemelha ao 

comportamento encontrado para sólidos vítreos
130, 235

. No geral há duas maneiras de interpretar a 

curva de espalhamento para polímeros amorfos: uma que é baseada na densidade de flutuações 

por aglomerados ou estruturas presentes na amostra e outra determina a estrutura de uma cadeia 

individual comparada com as demais, porém essa requer uma série de preparações para obter 

contraste da cadeia em relação às demais na macromolécula.  

 No primeiro caso é possível analisar características termodinâmicas e fenômenos de 

separação de fases. Na Figura 43 são ilustrados exemplos de curvas de espalhamento para as 

amostras com 2 % de POSS processadas a 200rpm com e sem adição de estireno. 

 

(a) (b) 
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Figura 43. Curva típica de SAXS para amostras de PS/POSS 98/2 com e sem adição 

de estireno 

  

 A intensidade em valor de q igual a zero em polímeros amorfos e em sólidos vítreos é 

governado pela heterogeneidade da amostra. Sua extrapolação resulta em uma intensidade 

governada pelo “espalhamento fluido”, ou seja, como se a curva extrapolada fosse composta 

basicamente pela amostra amorfa no estado líquido
130

. I(0) é proporcional ao coeficiente de 

compressibilidade isotérmica da amostra. As amostras com estireno apresentaram valores de I(0) 

maiores que as amostras sem estireno. No geral todas as amostras estudadas nessa tese 

apresentaram perfis similares nas curvas de I (q) vs. q, com um rápido decaimento até valores de 

q próximos a um, e aumento de intensidade em q maiores devido ao espalhamento causado pela 

flutuação de densidade eletrônica. 

 Note que um material com arranjo cristalino resultaria no aparecimento de picos de 

difração de Bragg nos dados de SAXS, o que corresponderia a um sistema fortemente 

correlacionado com ordem a longo alcance. Esse tipo de ordem a longo alcance pode ser 

observado em polímeros semicristalinos através do período longo lamelar ou em estruturas 

fortemente correlacionadas como em copolímeros do tipo bloco ou partículas com ordenamento 

dispersas em um meio 
130

. Nos experimentos de SAXS abordados nessa tese, no entanto, não foi 

notada a presença de picos de Bragg. Isso indica que a matriz de poliestireno, POSS particulado 

e seus nanocompósitos apenas apresentam ordem de curto alcance (ou local).   

 Através do procedimento matemático elucidado na seção 5.9 foi possível determinar a 

intensidade de background segundo o procedimento proposto por Vonk 
132, 133

. Dessa maneira foi 
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possível determinar o espalhamento líquido produzido pelas amostras de PS/POSS processadas 

com e sem a adição de estireno. A Figura 44 ilustra um exemplo de curva de SAXS para as 

amostras processadas com e sem a adição de estireno. A determinação do tamanho da interface 

(t) e inomogeneidade de Porod (lp) foram feitas a partir da resolução da equação 16 utilizando 

um procedimento de ajuste não linear utilizando o algoritmo de Levenberg-Marquardt
141, 142

. O 

coeficiente de correlação encontrado para todas as amostras foi em torno de 0,99. 

 

 

Figura 44. Curvas de SAXS após a subtração da intensidade de background 

 

Polímeros em geral exibem desvios da lei de Porod, ou seja, o produto I(q)q
4
 não resulta 

em valor constante. Este comportamento é interpretado em termos da microestrutura do material 

polimérico. A presença de flutuação de densidade eletrônica ou presença de outras fases resulta 

em desvios negativos ou positivos na lei de Porod 
127, 139

. O desvio positivo é causado pela 

intensidade de espalhamento de background das fases individuais. O desvio negativo é 

relacionado com a existência de uma região difusa de transição entre as duas fases. Em nosso 

caso, a rugosidade da superfície da fase particulada dá origem a zona de transição entre os dois 

constituintes
129

. 

Os resultados relativos ao tamanho da interface (t) e inomogeneidade de Porod (lp)   para 

os nanocompósitos híbridos de PS/POSS são apresentados na Figura 45 a) e b). Os valores de t 

foram determinados a partir do ajustes dos dados de SAXS após a subtração da intensidade de 

background. Após a subtração e ajuste não linear da equação 16, o valor de   foi substituído na 
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equação 17 para obtenção dos valores de t. O aumento da velocidade de processamento não 

influenciou os valores do tamanho da interface. Entretanto a adição de estireno no 

processamento reativo resultou na redução dos valores de t. A adição de maiores quantidades de 

POSS tanto para o sistema com e sem a adição de estireno resultou no aumento nos valores de t, 

o qual pode estar associado à maior rugosidade nas regiões aglomeradas de POSS. No geral 

todos os valores do tamanho da interface encontrados para os nanocompósitos híbridos de 

PS/POSS obtidos através de processamento reativo são de alguns nanômetros.  

  

  

Figura 45. a) Tamanho da interface (t) como função da quantidade de POSS b) 

Inomogeneidade de Porod (lp) como função da quantidade de POSS 

 

O tamanho da região interfacial apresenta pequena dependência da concentração de 

POSS e da adição de estireno. Essa pequena redução pela adição de estireno pode ser justificada 

com base em critérios termodinâmicos. A adição de estireno resulta em aumento da conversão de 

enxertia, conforme mostrado na seção 6.4. Nesse caso há uma maior contribuição para a 

interação polímero-POSS resultando em menores valores de t
139, 236

. A determinação desse 

tamanho de interface somente é possível pois a faixa de valores de q utilizados para esta 

estimativa resulta em estruturas muito menores que o tamanho das regiões aglomeradas 

observadas nas análises de MET. 

Procedimento similar para determinação do tamanho da interface foi adotado por Perrin e 

colaboradores
134

. Nesse trabalho os autores determinaram o tamanho da região de transição ou 

de interface através de medidas de SAXS para mistura polimérica de PS/PMMA 30/70 em 

massa. Resultados similares aos apresentados nessa tese para o tamanho da interface foram 

1 2 3 4 5
4,0

4,5

5,0

5,5

6,0

6,5

7,0

sem estireno

 100 rpm

 150 rpm

 200 rpm

 200 rpm + 2 % de estireno

t 
(n

m
)

POSS (%)

(a)

1 2 3 4 5
4

6

8

10

12

14

sem estireno

 100 rpm

 150 rpm

 200 rpm

 200 rpm + 2% de estireno

l p
 (


m
)

POSS (%)

(b)



 

103 

 

encontrados para nanocompósitos de poliestireno/sílica randomicamente distribuída através de 

medidas de SAXS
129

. Através de medidas viscoelásticas, Mortezaei e colaboradores
34

 

determinaram o tamanho da região interfacial de nanocompósitos de poliestireno/sílica. Para 

sílica com 10nm de tamanho nominal, os valores encontrados para o tamanho da região 

interfacial foram de aproximadamente 5nm. Entretanto, nenhum dos trabalhos citados nesse 

parágrafo realizou experimentos para constatação morfológica do tamanho real das fases dos 

sistemas. 

Inomogeneidade de Porod (lp) (Figura 45 b)), assim como o tamanho da região 

interfacial, foi determinado a partir dos resultados do ajuste da equação 16. Após realizar o ajuste 

e de posse das frações volumétricas dos constituintes foi determinada a razão /S V  da equação 

13. Realizado a determinação da razão /V S  e de posse das razões volumétricas a determinação 

dos valores de lp foi realizado através da equação 14, conforme apresentado na seção 5.9.  

A inomogeneidade de Porod é um parâmetro que serve para medir o tamanho médio das 

fases. A adição de maiores quantidades de POSS, como esperado resulta na redução dos valores 

de lp, uma vez que maiores quantidades de POSS resultam no aumento da fase e reduz a 

distância entre as regiões aglomeradas, conforme observado nas análises de MEV e MET. Para 

todos os nanocompósitos híbridos de PS/POSS obtidos através de processamento reativo foi 

observado valores de lp em escala micrométrica. Esses resultados são condizentes ao observados 

nos experimentos de MEV e MET. Sendo assim, a agregação do POSS depende essencialmente 

da compatibilidade entre as moléculas de POSS e segmentos da cadeia polimérica do 

poliestireno, podendo haver uma concentração crítica para qual o POSS tenderá a formar uma 

micro-fase segregada da matriz de poliestireno.  

Os resultados de difração de raios-X para os nanocompósitos híbridos de PS/POSS 

obtidos através de processamento reativo são apresentados na Figura 46. Para esse experimento 

foram selecionadas as amostras de PS puro, POSS puro e PS/POSS 95/5 com e sem a adição de 

estireno, com intuito de verificar a possível amorfização do POSS em decorrência da 

temperatura atingida durante o processamento. Uma amostra de POSS pura foi aquecida a 190ºC 

e mantida durante duas horas para verificar possíveis desaparecimentos de intensidades de Bragg 

para o POSS. Tanto para amostra de POSS antes e depois do aquecimento foi notado o pico de 

difração em 2 = 7,6° que é relativo aos domínios cristalinos. De acordo com a lei de Bragg é 

possível determinar a distância entre os planos cristalinos 101 e 111
237

 do POSS. O valor 

encontrado para essa distância foi de 1,15nm. A posição do máximo em 2 =7,6° observado para 
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o POSS é um pico típico encontrado em POSS com estruturas similares
62, 67, 87

. O pico de Bragg 

do POSS não foi observado nos nanocompósitos. 

A amostra de PS pura e os nanocompósitos de PS/POSS exibem halos amorfos nos 

difratogramas mostrados na Figura 46. As máximas intensidades desses halos encontradas estão 

em torno de 9,9° e 18,9°. A posição dessas intensidades máximas praticamente não muda pela 

adição de estireno e POSS. De acordo com Halasa e colaboradores
238

 o espaçamento médio entre 

cadeias em polímeros amorfos (< R >) pode ser estimado através de experimentos de DRX 

utilizando a máxima intensidade do halo amorfo (9,9°). Utilizando a equação 44, onde   é o 

comprimento de onda da radiação. 
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Equação 44 

 

O espaçamento médio entre cadeias apresentou pequena variação passando de 1,11 nm 

para o PS puro para 1,19nm para o nanocompósito com 5% de POSS com a adição de estireno. 

Nas demais amostras o aumento na distância média entre cadeias não foi significativo, 

permanecendo praticamente igual ao poliestireno. O aumento da distância média entre cadeias 

poderia refletir em outras palavras mudanças no volume livre da amostra. A distância média 

entre anéis aromáticos permaneceu constante em 0,46nm para todas as amostras, de acordo com 

a aplicação da lei de Bragg.  

De fato seria esperado o aparecimento de um pico de difração do POSS nos 

nanocompósitos híbridos devido à observação de regiões aglomeradas nas micrografias de MEV 

e TEM, conforme observado na literatura 
72, 91, 229

. Uma hipótese que foi investigada através de 

calorimetria exploratória diferencial modulada (MDSC) foi a possibilidade de que o POSS 

poderia apresentar transições termodinâmicas irreversíveis na faixa de temperatura de 

processamento. Entretanto, os experimentos de DRX confirmam que o POSS mantém a estrutura 

cristalina mesmo após o aquecimento. Os resultados de M-DSC do POSS puro serão 

apresentados no Anexo I desse trabalho. Por outro lado, Sánchez-Soto e colaboradores 
172

 

comentam que menores quantidades de POSS com grupos fenila quando adicionados ao 

policarbonato apresenta uma tendência de perder sua regularidade cristalina em relação ao POSS 

puro, principalmente devido a interações matriz-partícula. Quando a quantidade de POSS foi 

aumentada, os autores observaram que os cristais aumentam e a interação com a matriz parece 

desaparecer. 
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Figura 46. DRX para o sistema PS/POSS 

 

Os mesmos autores 
172

 também observaram o não aparecimento do pico de difração do 

POSS nos nanocompósitos. Eles sugerem que esse fato é devido que o sinal referente ao POSS é 

menos intenso que o sinal do halo amorfo da matriz polimérica. Levando em consideração que 

mesmo após o aquecimento do POSS e medidas de M-DSC a estrutura cristalina é mantida, a 

hipótese do não aparecimento do pico de difração devido ao fato que o sinal do halo amorfo 

sobrepuja o do POSS é plausível.  

Baseado nos dados de conversão e morfológicos apresentados nesse trabalho foi 

elaborado um desenho esquemático sobre a microestrutura do nanocompósitos híbridos de 

PS/POSS obtidos através de processamento reativo.  A Figura 47 apresenta esse desenho 

esquemático idealizado. 

Esse esquema mostra que no início as partículas cristalinas de POSS e poliestireno são 

adicionados no processamento ocorrendo à reação de enxertia de uma parcela dessas partículas e 

outra parcela é apenas dispersa na matriz. Uma parte do POSS é ligada covalentemente com o 

poliestireno, outras frações de POSS permanecem em forma de partículas cristalinas e amorfas. 

Quando ocorre a reação de enxertia, o poliedro pode estar disperso a nível molecular, entretanto, 

esse enxerto pode auto-associar com regiões ricas em POSS devido à maior afinidade POSS-

POSS.  
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Figura 47. Representação esquemática do sistema PS/POSS 

 

6.5 Propriedades Térmicas 

 

 Nessa seção serão abordados aspectos referentes a degradação térmica e termo-oxidativa 

e também a cinética de degradação termo-oxidativa das amostras do sistema PS/POSS  

processados a 200rpm com e sem a adição de estireno. As curvas de termogravimetria em 

atmosfera de nitrogênio e ar sintético para o PS, POSS e nanocompósitos híbridos PS/POSS 95/5 

com e sem a adição de estireno são mostradas na Figura 48 a) e b). Sob atmosfera de nitrogênio, 

a  temperatura na máxima taxa de perda de massa (Tp) (5ºC min
-1

) para as amostras de PS, POSS 

e PS/POSS 95/5 sem adição de estireno foram encontradas em 393ºC, 488ºC e 415ºC, 

respectivamente. A temperatura na qual a amostra perde 5% de massa (T5%) (on set) foi 

determinada a 401ºC para o POSS utilizado nesse trabalho e 356ºC para o PS em N2. A curva de 

perda de massa do PS foi pouco afetada pela presença de POSS, apresentando comportamento de 

perda de massa similar, ou seja, esta amostra apresentou um único evento de degradação térmica. 

A adição do estireno ou POSS resultou em pequena alteração nos valores de Tp em atmosfera 

inerte. 

 O POSS apresentou massa constante a temperatura acima de 600ºC, de modo semelhante 

ao relatado por Fina e colaboradores para POSS com grupos fenilas ligados ao redor so 

poliedro
239

. Tanto em nitrogênio quanto em ar sintético são observados para o POSS dois 

eventos de perda de massa com temperaturas de máxima perda de massa em 413ºC e 488ºC para 

N2 e 395ºC e 596ºC para ar sintético. A degradação térmica em atmosfera oxidante do POSS 
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resultou na formação de maiores teores de resíduo. Ao final do processo de degradação em 

atmosfera inerte ocorre a formação de um resíduo com coloração preta, tal coloração pode ser 

atribuída ao fato de que a fração de Si-O formado ao final do processo termo-degradativo 

aprisiona carbono em sua estrutura, provavelmente devido a reações de condensação do grupo 

fenila presente no POSS. Em atmosfera oxidante o POSS produz um pó branco na temperatura 

final do experimento (800ºC), confirmando a presença de carbono na estrutura, que sofre 

oxidação durante a degradação termo-oxidativa
239

. 

  

  

Figura 48. Análise termogravimétrica (5ºC min
-1

) para o PS, POSS e 

nanocompósitos híbridos de PS/POSS 95/5 em atmosfera de nitrogênio (a) e ar (b) 

 

A massa residual a 700ºC foi consistente com a quantidade de POSS adicionada, sendo 

maior para os nanocompósitos em relação ao poliestireno puro. A fase cerâmica formada no final 

do processo de degradação térmica é somente proporcional ao conteúdo de POSS no sistema. 

Quando as amostras são aquecidas em atmosfera de ar, o oxigênio desempenha um papel 

importante na degradação do PS, acelerando a degradação de cadeias poliméricas em baixas 

temperaturas através do processo de peroxidação
193

, resultando em temperaturas mais baixas 

para a volatilização do PS. A curva de massa em função da temperatura (Figura 48 b)) para 

nanocompósitos híbridos PS/POSS apresenta poucas diferenças em relação ao PS puro sem 

adição de estireno. Entretanto, para amostra de PS com estireno a degradação ocorre em 

temperaturas mais baixas em relação as demais amostras. As reações de cisão de cadeias 

aumentam com a presença de macro-radicais e espécies com ligações duplas. Estes macro-

radicais são formadas durante o processamento reativo pela adição de estireno e POSS em 

conjunto com o processo de peroxidação (DCP e O2 do ar sintético do forno). Por esta razão é 
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que degradação térmica em atmosfera oxidante para amostra de PS com estireno ocorre em 

temperatura menor. 

A temperatura de perda de massa de 5% e a temperatura da máxima taxa de perda de 

massa são mostrados na Figura 49 a) e b), respectivamente. As curvas referentes as derivadas da 

perda de massa (DTGA) para as amostras mostradas na Figura 48 serão apresentadas no Anexo 

II. Através dessas curvas foi realizada a determinação da temperatura de máxima perda de massa 

(Tp) . A adição de POSS resulta no aumento de valores T5%. No entanto, os valores de Tp 

apresentaram uma tendência de redução com o aumento do teor de POSS. Quando aquecido sob 

condições oxidativas, o PS sofre processos degradativos bem conhecidos, resultando na completa 

volatilização com uma temperatura inicial de perda de massa (T5%) em torno de 287ºC e 

temperatura na taxa máxima de perda de massa em torno de 407ºC 
240

. As tendências observadas 

para T5% e Tp são independentes da taxa de aquecimento empregada em experimentos termo-

oxidativos (ver Tabela 8).  

O aumento nos valores de T5% é observado na Figura 49 a) e na Tabela 8. Estes resultados 

podem ser relacionados com possível aumento do espaço molecular do PS causado pela 

incorporação das nano gaiolas de POSS. Isto pode levar a diminuição da condutividade térmica 

dos compósitos e, portanto, um pequeno aumento na estabilidade térmica, conforme observado 

por Sánchez-Soto e colaboradores
172

. O aumento da estabilidade térmica inicial na degradação 

termo-oxidativa é explicado pelo acúmulo de POSS na superfície da amostra durante a fase 

inicial da degradação de nanocompósito híbridos de PS/POSS. Na verdade, a volatilização de 

POSS quando enxertado é dificultada quando comparada com o POSS não ligado ao PS, 

permitindo a oxidação do POSS  e formação de uma camada cerâmica que atua como uma 

barreira protetora, limitando a taxa de volatilização do polímero. 

Como conseqüência da peroxidação e da presença de macro-radicais com duplas ligações 

é observada uma diminuição na T5% e Tp para amostras com estireno em atmosfera oxidante. A 

adição de estireno ao PS resultou  em efeitos de aceleração da degradação, causando uma rápida 

redução da massa molecular durante o aquecimento. Os radicais formados por adição de estireno 

originam grandes quantidades de radicais estirila que rapidamente abstraem hidrogênio terciário. 

Hidrogênios ligados a átomos de carbono terciário são mais facilmente abstraídos em reações 

radicalares que hidrogênios ligados a átomos de carbono secundário
9, 188

. A presença de grande 

quantidade de radicais (peroxidação, DCP e formados pela adição de estireno) maximiza as 

reações de transferência, resultando em reações de cisão β que contribuem na redução dos 

valores de T5% e Tp nas amostras com estireno. 
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Figura 49. a) A temperatura na perda de massa de 5% (T5%) e b) temperatura na 

máxima taxa de perda de massa (Tp), para o PS puro e nanocompósitos híbrido PS/POSS 

com e sem adição de estireno realizadas em atmosfera de ar a 20ºC min
-1

 

 

A degradação térmica do PS ocorre via cisão de cadeia seguido por despolimerização e  

formação de produtos como: monômero de estireno, dímero e trímero 
241

. Depois da formação de 

radicais primários e secundários via cisão de cadeia, o radical primário é transformado em 

radical terciário devido à sua maior estabilidade. Isso leva à formação de -metil estireno por 

cisão β e a formação de outro radical secundário. 

O radical secundário passa a ser o radical mais abundante durante a degradação e o 

estireno, o produto mais abundante que é produzido através da cisão β contínua. Os radicais 

secundários também não são estáveis. No entanto, alguns destes podem sofrer transferência de 

radical (transferência de hidrogênio), que produz radical terciário. 

A abordagem matemática proposta por Kruse e colaboradores
9
 mostrou que durante o 

processo de degradação do PS são formados 93  espécies de radicais e cerca de 4500 reações 

químicas ocorrem. No caso dos nanocompósitos PS/POSS, os radicais formados durante a 

degradação termo-oxidativa podem realizar reações transferência radicalar e recombinação com 

POSS ligado e não ligado nas cadeias de PS. Assim, estas espécies podem modificar o 

comportamento cinético global do sistema, por apresentarem grande impedimento estérico e em 

alguns sistemas reduzirem as taxas de reação
210, 211, 242

.  
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Tabela 8. Temperatura na perda de massa de 5% (T5%) e temperatura da máxima 

taxa de perda de massa (Tp), para o sistema PS/POSS em ar sintético e nitrogênio (N2) com 

diferentes taxas de aquecimento   

PS/POSS  
  

(ºC min
-1

) 
Atmosfera 

T5% 

(ºC) 

Tp 

(ºC) 

100/0 

(PS) 

Sem estireno 

5 
Ar 286,9 370,0 

N2 356,4 394,8 

10 Ar 300,3 385,4 

15 Ar 313,1 396,5 

20 Ar 322,7 409,2 

95/5 

5 
Ar 293,4 363,3 

N2 354,7 395,6 

10 Ar 309,9 387,7 

15 Ar 321,0 395,9 

20 Ar 332,6 406,3 

0/100 

(POSS) 

5 
Ar 357,6 395,0; 596,2 

N2 401,0 413,3; 488,7 

10 Ar 373,0 409,2; 629,2 

15 Ar 376,8 414,7; 659,3 

20 Ar 383,0 422,6; 665,8 

100/0 

(PS) 

Com 2% de 

estireno 

5 
Ar 282,7 349,2 

N2 358,1 396,0 

10 Ar 304,7 387,6 

15 Ar 305,5 390,1 

20 Ar 320,9 408,8 

95/5 

5 
Ar 289,5 368,7 

N2 359,8 395,9 

10 Ar 315,1 388,9 

15 Ar 318,8 396,0 

20 Ar 325,4 405,3 
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As curvas do grau de conversão da reação de degradação termo-oxidativa ( ( )T ) 

determinadas pela equação 18 em função da temperatura para o PS/POSS 95/5 com e sem adição 

de estireno são mostrados nas Figuras 50 a) e 50 b). Todas as curvas apresentaram um formato 

sigmóidal, indicando um processo rápido de decomposição primário durante os estágios iniciais 

e um processo mais lento durante as fases posteriores. Como esperado, a degradação oxidativa 

realizada a menores taxas de aquecimento resultou em um intervalo menor de temperatura para 

indução da reação de degradação termo-oxidativa. No entanto, a forma das curvas praticamente 

não foi alterada pela taxa de aquecimento e adição de estireno nas amostras com POSS. 

As amostras de PS com 2% de estireno apresentam menor temperatura para a indução de 

reação em relação à outras amostras. Este efeito é causado pela contínua cisão β e também pela 

ausência de moléculas POSS para transferência radicalar e recombinação. A presença do POSS 

resulta em um incremento na temperatura de indução para a degradação termo-oxidativa. As 

demais curvas de conversão serão apresentadas no Anexo II desse trabalho. 

A energia de ativação (
( )TE ) em função do grau de reação ( ( )T ) para o PS, POSS e 

PS/POSS 95/5 com e sem adição de estireno são mostrados na Figura 51. A energia de ativação 

foi estimada pela solução da equação 26 utilizando o algoritmo de Levenberg-Marquardt 
141, 142

. 

 Os valores de 
( )TE  foram encontrados na faixa de 80 a 160 kJ mol

-1
 para o PS e 

nanocompósitos híbridos PS/POSS (Figura 51). Estes valores são da mesma ordem dos obtidos 

para PS em condições oxidativas por outros métodos
242, 243

. Na presença de oxigênio os materiais 

poliméricos sofrem degradação termo-oxidativa. Oxigênio altera as etapas de degradação térmica 

resultando em menores valores de energia de ativação
242

.  A degradação termo-oxidativa ocorre 

em temperaturas cerca de 100ºC menor do que a degradação térmica em atmosfera de nitrogênio. 

A degradação termo-oxidativa de polímeros originados de grupos vinil resulta na formação de 

radicais hidroperóxidos na etapa de propagação da degradação. Sendo assim, a degradação 

iniciada por oxigênio possui valores de energias de ativação semelhantes aos encontrados para a 

decomposição bimolecular de hidroperóxidos orgânicos
242

. 
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Figura 50. Grau de conversão ( ( )T ) vs. Temperatura: a) PS/POSS 95/5 sem adição 

de estireno e b) PS/POSS 95/5 com 2% de estireno calculadas a partir das curvas de TGA 

 

A degradação térmica do PS  resulta na formação de aproximadamente 40% monômero, 

com valores decrescentes de dímero, trímero, tetrâmero e pentâmero
243, 244

. A constância do valor 

( )TE  para amostra do PS  é um indicativo que toda a cinética de degradação é essencialmente 

limitada por uma única reação. O mecanismo de reação inicia após a cisão de cadeia, produzindo 

basicamente duas espécies primárias de radicais. A reação prossegue produzindo um dímero 

através de uma reação de transferência de radical intramolecular como mencionado 

anteriormente. Enquanto as reações de despolimerização típicas são freqüentemente descritos 

como unzipping, a reação de transferência acima foi descrita como unbuttoning
243

. As reações de 

transferência intermolecular ocorrem devido a presença de átomos -H, que quando são 

substituídos por grupos metil a transferência é eliminada. Esse mecanismo tem sido demonstrado 

através de Espectroscopia de absorção na região do Infravermelho utilizando Transformada de 

Fourier (FTIR)
245

. O estireno formado durante a degradação térmica contínua alimenta cisões de 

cadeia até a transferência radicalar e recombinação com POSS ou PS-g-POSS. Estas reações 

com as moléculas de POSS diminuem a taxa de transferência e, assim, causam um aumento nos 

valores de energia de ativação nos nanocompósitos híbridos (PS/POSS 95/5, com e sem 2% do 

estireno) em grau de conversão de até 0,5. 

A amostra de POSS apresentou aumento nos valores de energia de ativação no valor de 

grau de conversão até 0,2. Este aumento está relacionado à oxidação e à formação de radicais 

dos grupos químicos ao redor da gaiola
239

. Estes radicais formados reagem gradualmente com 

estruturas de carbono (alifáticos ou aromáticos) até a formação de uma estrutura sólida formada 
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basicamente por sílica. O valor máximo de 
( )TE  para a estrutura POSS foi cerca de 240 kJ/mol, 

que é menor do que a energia de dissociação de ligação do Si-C (360 kJ/mol) e Si-O (454 

kJ/mol)
153

. A redução nos valores de energia de ativação é causada pelo efeito de peroxidação, 

da mesma forma como observado para ( )T  acima de 0,4. 

 

 

Figura 51. Energia de ativação (
( )TE ) vs. grau de reação ( ( )T ) para o PS, POSS e 

nanocompósitos híbridos PS/POSS 95/5 com e sem adição de estireno 

 

Os mecanismos cinéticos termo-oxidativos foram determinados através do método Criado 

151, 152
 utilizando os dados de 

( )TE .  As curvas experimentais da função ( ( ))Z T  (Eqs. 28 e 29) 

foram sobrepostas com as curvas mestres (teóricas) ( ( ))Z T obtidas através da Eq. 27. 

Utilizando modelos teóricos cinéticos (Tabela 3) ( )f   e ( )g   é possível descrever os 

mecanismos cinéticos das reações no estado sólido.  Por comparação e com base na maior 

similaridade entre as curvas teóricas e experimentais da função ( ( ))Z T  é possível descrever os 

mecanismos cinéticos para degradação termo-oxidativa dos nanocompósitos híbridos de 

PS/POSS obtidos através de processamento reativo.   

A Figura 52 a) e 52 b) mostra a curva mestre ( ( )) ( )Z T T   e a curva experimental do 

PS e nanocompósitos híbrido PS/POSS sem adição de estireno a 5ºC min
-1

. Os mecanismos 

cinéticos que ocorrem durante o processo termo-oxidativo do PS podem ser obtidos através da 

comparação da similaridade entre as curvas. Pode-se observar que a curva experimental 
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( ( ))Z T  para as amostras sem a adição de estireno são descritas por mecanismos do tipo Rn 

(reações controladas pelas fronteiras).  

As curvas ( ( ))Z T  do PS com adição de estireno e PS/POSS 95/5 com estireno são 

mostrados na Figura 52 d) e Figura 52 e) respectivamente. Para estas amostras com adição de 

estireno, observamos a mesma tendência no mecanismo de reação que as amostras sem estireno. 

A reação de termo-oxidação procede até a conversão da reação de 0,8. Após essa etapa inicia a 

formação de estruturas complexas, resultando em reações heterogêneas. A consequencia dessa 

mudança é que o meio reacional em altas frações de conversão passa a ser controlado por 

mecanismos do tipo Fn e Dn.  

Os modelos baseados em contração geométrica (Rn) assumem que a nucleação ocorre 

rapidamente na superfície da amostra. A taxa de degradação é controlada pela reação resultante 

da interface até o centro da amostra
246

. Os produtos formados durante degradação termo-

oxidativa, tais como estireno, dímero, trímero, tetrâmero, pentâmero e outros são volatilizados 

pela fronteira da amostra. Durante o aquecimento, as amostras sofrem uma redução de 

área/volume até total consumo das moléculas orgânicas, remanescendo desse processo a fase 

inorgânica de sílica nas amostras dos nanocompósitos híbridos de PS/POSS. Para os modelos 

difusionais (Dn), a principal diferença está na forma de transporte do produtos da reação. Em 

uma reação homogênea os reagentes ou produtos estão disponíveis para reagir novamente, já em 

um meio heterogêneo controlado por difusão o controle do transporte de massa passa a ser 

restrito por uma interface.   

As curvas teóricas e experimentais ( ( )) ( )Z T T   da amostra de POSS são mostrados 

em 52 c). A amostra POSS apresenta um comportamento cinético complexo devido à 

volatilização da fase orgânica e o processo de peroxidação. O POSS possui em seus vértices 

substituintes orgânicos que formam radicais durante a degradação termo-oxidativa. Estas 

espécies reagem com os grupos químicos vizinho de moléculas de POSS por controle difusional 

(Dn). Essa etapa reacional ocorre até o grau de reação de 0,5 (577ºC). A volatilização da fase 

orgânica do POSS provoca uma redução de área/volume da amostra. Este período de reação (

0,5 0,7  ) é controlado pela fronteira da amostra (Rn). No grau de reação acima de 0,7 as 

reações são controladas por nucleação e crescimento da fase inorgânica de sílica (A2). O 

crescimento da fase inicia com a eliminação do carbono residual presente na estrutura POSS. 
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Figura 52. Gráficos de ( ( ))Z T  experimental vs. grau de conversão da reação ( ( )T

)  para  PS, POSS e nanocompósitos híbridos de PS/POSS 95/5 a 5ºC min
-1

 : a) PS sem 

estireno, b) PS/POSS 95/5 sem estireno c) POSS, d) PS com 2% de estireno e e) PS/POSS 

95/5 com 2% de estireno 

 

O comportamento cinético  do sistema de nanocompósitos híbridos PS/POSS depende do 

grau de conversão de enxertia, da presença de estireno e da formação de estruturas agregadas na 

amostra. A formação de estruturas agregadas durante o processamento resulta em pouca 

contribuição na estabilidade térmica.  A degradação térmica de nanocompósitos poliméricos de 

PS normalmente é melhorada pela adição de nanopartículas com estruturas lamelares devido a 

redução de difusão da fase volatilizada 
36, 37

. As partículas que formam as camadas lamelares, 

quando bem dispersas na matriz atuam de modo a formar uma camada cerâmica protetora 

reduzindo a taxa de transferência de massa. A forma morfológica das partículas, sua disposição, 
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formação de aglomerados são fatores que contribuem significativamente no comportamento da 

cinética de degradação termo-oxidativa e seus mecanismos de reação.  

 

6.6 Propriedades Viscoelásticas  

 

As propriedades viscoelásticas no estado sólido e na região de escoamento para os 

nanocompósitos híbridos de PS/POSS foram avaliadas através da análise termo-dinâmico 

mecânicas (DMTA) e reologia oscilatória de baixa amplitude de deformação (SAOS). As curvas 

de módulo de armazenamento e Tan δ ( ``/ `E E ) para as amostras com e sem a adição de estireno 

são mostradas nas Figuras 53 a) e 53 b) respectivamente. Pode-se afirmar que todas as amostras 

submetidas a esse experimento de varredura de temperatura apresentaram comportamento 

semelhante ao longo da faixa de temperatura estudada. Os valores de módulo de armazenamento 

e Tan δ são semelhantes aos encontrados para a amostra de poliestireno pura sem adição de 

estireno. Pequenas mudanças foram observadas no máximo pico de Tan δ, que representa a 

barreira energética para flutuação segmental. Para amostras que tiveram adição de 2% de 

estireno foi observado um pequeno aumento no módulo de armazenamento na região de 

transição vítrea. Também foi notado um pequeno aumento da temperatura máxima do pico de 

Tan δ para composição com até 2% de POSS. O pico máximo de Tan δ no DMTA para o 

poliestireno é referente à relaxação , o qual para polímeros amorfos é adotado como sendo a 

temperatura de transição vítrea (Tg), que são apresentados na Tabela 9 em conjunto com os 

valores do módulo de armazenamento a 25ºC. Esse valor de temperatura na transição  é 

adotado como sendo a temperatura necessária para flutuações segmentais do PS
247

. A segunda 

relaxação do poliestireno (β*) é caracterizada por um processo adicional de relaxação a nível 

molecular causado por flutuações de conformação do tipo hélices ou partes destas
248, 249

. Essa 

transição ocorre entre 10 e 50ºC e é independente da quantidade de POSS adicionada ou 

condição de processamento utilizada. A origem molecular da relaxação β* no poliestireno não é 

totalmente clara e tem sido amplamente investigada. Esse processo de transição intermediário 

tem sido observado para outros polímeros com anéis aromáticos em suas unidades repetitivas
250, 

251
 ou anéis ligados lateralmente a cadeia 

252
. A relaxação β* é observada em nossos 

experimentos como sendo uma transição larga entre 25 e -50ºC, entretanto uma abordagem 

quantitativa não é possível através das medidas apresentadas nesse trabalho.  
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Figura 53. Módulo de armazenamento e Tan  como função da temperatura para os 

nanocompósitos híbridos de PS/POSS (DCP/POSS = 0,05) processados a 200rpm: a) 

Amostras sem a adição de estireno b) Amostras com adição de 2% de estireno 

 

A adição de estireno resulta em um pequeno aumento na temperatura de relaxação  para 

amostra com 1% de POSS, passando de 104ºC para 109ºC em relação ao poliestireno. 

Entretanto, para amostra com maior quantidade de POSS foi notada uma redução de 2ºC na 

transição . Através dos resultados mostrados nesse trabalho, sobre a conversão da reação e 

formação de estruturas aglomeradas, é possível inferir que a fração de POSS não ligada ao 

poliestireno quando dispersa possa estar agindo como plastificante. Porém esse efeito só é 

notado na amostra com 5% de POSS, onde há aumento de massa molecular, conversão de 

enxertia com redução da temperatura de transição vítrea. Nas demais composições com e sem 

adição de estireno, no entanto, acredita-se que o POSS está agindo como lubrificante. Esta 

hipótese será comprovada nos experimentos reológicos em baixa amplitude de deformação que 

serão apresentados nas seções posteriores.  

Monticelli e colaboradores 
103

 observaram em seu trabalho que a fração de moléculas não 

ligadas de POSS atuava como plastificante do sistema, resultando em aumento de mobilidade 

molecular. No entanto, a presença de pequenas partículas (d10nm) em matrizes poliméricas 

causa um desvio da teoria clássica para suspensões de partículas esféricas, e esse desvio resulta 

em redução na Tg e viscosidade com o aumento do volume livre do sistema
11

. 

Cardoen e Coughlin
66

 estudaram a síntese de copolímeros telequéticos de poliestireno-

POSS e não observaram diferença nos valores de Tg quando comparado os copolímeros de PS-
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POSS com uma amostra análoga de PS. Este fato é atribuído a presença do POSS nos terminais 

de cadeia do poliestireno, que não causa alteração na Tg, sugerindo que o POSS passa a ser 

excluído nas amostras de maior massa molecular. 

 

Tabela 9. Temperatura de transição vítrea (Tg) e módulo de armazenamento (E’) a 

25ºC para os sistemas em estudo 

PS/POSS  Tg
*
 (ºC) E’25ºC (GPa) 

100/0 

Sem estireno 

105,6 2,0 

99/1 106,1 2,1 

98/2 105,6 2,0 

95/5 106,1 2,0 

100/0 

Com 2% de 

estireno 

104,6 2,0 

99/1 109,6 1,9 

98/2 108,6 1,9 

95/5 103,6 1,8 

*Determinada pelo máximo da Tan δ 

 

Os valores de módulo de armazenamento mostrados na Tabela 9 apresentam pouca 

variação com a adição de POSS, mesmo para as amostras onde há redução de massa molecular, 

como é o caso das amostras sem estireno. Esse valor de módulo apresenta pouca variação, pois 

ao recapitularmos a Figura 1 é possível perceber que existe um valor de massa molecular crítico 

para que as propriedades mecânicas do poliestireno sofram mudanças significativas que é 

150.000g/mol. Um valor de massa molecular menor que todos os encontrados nesse trabalho. No 

entanto, foi notado a redução de 182 MPa na amostra com 5% de POSS a qual foi adicionado 

estireno. 

Tanaka e colaboradores 
69

 estudaram as propriedades térmicas, dinâmico-mecânica e 

morfologia de misturas poliméricas preparadas em solução e posterior obtenção de filmes 

(clorofórmio 1%) de PS, PMMA e EVA com 5% de POSS (T8) que continham diferentes grupos 

químicos ligados aos vértices do poliedro. Para o poliestireno foi notado um aumento de 7,2ºC 

na Tg quando adicionado POSS com substituinte do tipo fenila. O maior aumento na Tg 

(12,4ºC) foi notado quando adicionado 5% do POSS com oito grupos decil, segundo medidas 

de DSC. Em relação ao comportamento dinâmico-mecânico, a amostra com POSS com grupos 

fenila apresentou maiores valores de módulo de armazenamento que o PS puro até a temperatura 
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de aproximadamente 80ºC. O maior aumento nos valores de módulo de armazenamento foi 

observado para o POSS com oito grupos vinila ligados aos vértices do poliedro. Nesse trabalho, 

o autor não deixa claro o tipo de dispositivo utilizado nos experimentos de DMTA, no entanto, a 

utilização de geometrias de filme para amostras rígidas como poliestireno nem sempre resulta em 

bons resultados.  

O módulo de armazenamento (E’) em função da frequência avaliado em diferentes 

isotermas para as amostras de PS/POSS 98/2 processadas a 200rpm com e sem a adição de 

estireno é apresentado na Figura 54 (a) e (b). Demais componentes viscoelásticas como módulo 

de perda (E’’) e tan δ também foram obtidas nos experimentos. No Anexo III serão apresentados 

exemplos de seus comportamentos em função da frequência para as amostras com 2% de POSS. 

Para todas as amostras a faixa de frequência e isotermas utilizadas no experimento 

mostrou três regiões viscoelásticas: a região vítrea, a região de transição vítrea e o início do 

plateau elástico. A região de escoamento será apresentada nos resultados de reometria 

oscilatória. Para as amostras processadas com e sem a adição de estireno foi notado 

comportamento semelhante para o poliestireno, ou seja, nas temperaturas menores de 70ºC foi 

observado valores de módulo de armazenamento acima de 10
3
 MPa, que são valores típicos para 

polímeros no estado vítreo 
253-255

. As curvas mostradas nessa Figura serão utilizadas após 

aplicação do princípio da superposição tempo-temperatura (TTSP) na determinação do volume 

livre. 

 Para ambas as amostras em 80ºC são observadas reduções nos valores do módulo de 

armazenamento nas frequências abaixo de 1 Hz. Em frequências mais baixas a cadeia polimérica 

possui mais tempo para relaxar a solicitação mecânica. Este efeito fica claro na curva do módulo 

de armazenamento a 90ºC e 100ºC que estão na região de transição vítrea. Em baixas frequências 

a cadeia relaxa e o módulo encontra-se no início na região do plateau elástico. Entretanto, 

quando a frequência de movimentos mecânicos é aumentada a cadeia têm menos tempo para 

responder as solicitações, por este fato os valores de módulo de armazenamento em frequências 

acima de 10 Hz são maiores que a 0,01Hz por exemplo. 
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Figura 54. Curvas de módulo de armazenamento em função da frequência para 

amostras PS/POSS 98/2: a) amostra sem estireno e b) amostra com 2% de estireno 

(DCP/POSS 0,05) 

 

Essa característica de resposta temporal a solicitação mecânica e por possuir 

componentes que se comportam como líquido Newtoniano e sólido Hookeano atribui aos 

polímeros características viscoelásticas
255

. Acima de 90ºC as curvas dos módulos para as duas 

amostras encontram-se no início da região do plateau elástico. 

O comportamento do módulo em função da frequência a 100ºC para os nanocompósitos 

híbridos de PS/POSS com e sem a adição de estireno são apresentados na Figura 55 a) e 55 b) 

respectivamente. Para o sistema o qual não foi adicionado estireno foi notado um aumento no 

módulo de armazenamento em todas as frequências. Este efeito pode estar relacionado com o 

fato de que este sistema segue comportamento clássico de adição de esferas rígidas em matrizes 

poliméricas
35

.  

Para o sistema ao qual foi adicionado estireno foi notado um comportamento distinto em 

relação às amostras sem estireno. O nanocompósito PS/POSS 99/1 apresentou valores de módulo 

de armazenamento maiores que todas as demais amostras com estireno em todas as frequências 

estudadas. Entretanto quando adicionado 5% de POSS foi notada uma redução nos valores do 

módulo de armazenamento, apresentando um comportamento similar ao observado na Figura 53 

(b).  

Muitos trabalhos comentam que a adição do POSS causa redução da temperatura de 

transição vítrea
170, 173, 247, 256, 257

. Esse comportamento também pode ser atingido pelo aumento de 
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mobilidade molecular quando adicionado partículas com dimensões nanométricas, como é o caso 

do POSS. De fato, esses fenômenos são complexos, e até presente momento não é possível 

associar qual possui maior contribuição no comportamento viscoelástico de um sistema que 

possui diferentes populações de partículas, com regiões ricas em aglomerados. A temperatura de 

transição vítrea e o comportamento dinâmico-mecânico do sistema PS/POSS é uma soma das 

contribuições hidrodinâmicas dos aglomerados. Estes acabam não se tocando, exercendo assim 

pouca contribuição no armazenamento de energia com aumento do volume livre (presença de 

partículas pequenas) e aumento de restrição molecular causado pelo aumento da conversão e 

massa molecular. 

 

  

Figura 55. Módulo de armazenamento em função da frequência a 100ºC para o 

sistema PS/POSS com e sem a adição de estireno 

 

Através de varreduras de frequência na região viscoelástica linear no intervalo de 

temperatura entre 40 a 120ºC como mostrado na Figura 54 é possível através do uso de uma 

temperatura de referência (Tr) realizar a sobreposição das curvas em escalas logarítmicas do 

módulo de armazenamento, módulo de perda e tan δ originando uma curva máster (ou mestra) na 

temperatura de referência através do uso de um fator de deslocamento aT  utilizado no eixo de 

frequência ( f ). Não é necessário realizar deslocamento de curvas no eixo dos módulos ou outra 

variável. A relação reduzida para o tempo-temperatura pode ser dada por
255

: 
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 # #( , ) ( . , )T rE T E a T   Equação 45 

  

No qual o símbolo (#) refere-se ao módulo de armazenamento (E’) ou módulo de perda 

(E’’) ou ainda pode ser aplicada a qualquer componente viscoelástica, desde que medida na 

região viscoelástica linear e que o sólido/fluido comporte-se de forma homogênea. Em outras 

palavras, por exemplo, esse princípio não pode ser aplicado a copolímeros do tipo bloco abaixo 

da temperatura de ordem e desordem (TODT) dos blocos, pois este se comporta de forma 

heterogênea do ponto de vista reológico abaixo da TODT. A sobreposição tempo-temperatura 

somente pode ser aplicada quando o mesmo fator de deslocamento é utilizado para deslocar 

todas as componentes viscoelásticas
255

. Na Figura 56 a) e 56 b) são apresentados exemplos de 

curvas mestras obtidas para nanocompósitos de PS/POSS 98/2 com e sem a adição de estireno 

utilizando a temperatura de referência de 100ºC. As curvas mestras mostradas foram obtidas 

através do deslocamento das curvas de módulo de armazenamento obtidas em diferentes 

temperaturas. Para todas as curvas mestras foi aplicada a correção de temperatura.  

As curvas mestras são utilizadas para obter respostas viscoelásticas dos materiais em 

diferentes temperaturas em uma ampla faixa de frequências onde os equipamentos tradicionais 

não contemplam
254

. Entretanto, esse método apresenta algumas limitações como, por exemplo, 

não pode ser utilizado em variações temperaturas maior de 100ºC em relação à temperatura de 

referência
161

.  Na Figura 57 são apresentadas as curvas mestras utilizando a temperatura de 

referência de 100ºC para o PS e os nanocompósitos preparados a 200rpm sem a adição de 

estireno. Nessas curvas é apresentado o módulo de armazenamento em função da frequência 

angular, onde a frequência angular ( ) é dada por: 2 f  . Assim como notado nas Figuras 

53 e 55, as curvas com POSS apresentaram maiores módulos que a amostra de poliestireno. 

Conforme comentado anteriormente, esse comportamento pode estar relacionado com o fato de 

que esse sistema apresenta comportamento viscoelástico típico de polímero a qual foi adicionado 

esferas rígidas. Nas curvas apresentadas na Figura 57 não é possível notar diferença nos valores 

de módulo de armazenamento entre as amostras com POSS. 

 



 

124 

 

  

Figura 56. Curvas mestras para a amostra PS/POSS 98/2 processada a 200rpm: a) 

amostra sem estireno e b) amostra com a adição de 2% de estireno 

 

Na Figura 58 são apresentadas as curvas mestras utilizando a temperatura de referência 

de 100ºC para as amostras de PS e nanocompósitos com POSS processados a 200rpm os quais 

foi adicionado estireno. Nessas curvas, assim como nas Figuras 53 e 55 é notado que a amostra 

com maior quantidade de POSS apresenta valores de módulo de armazenamento menor que as 

demais amostras. Entretanto, a redução nos valores de módulo para a amostra com 5% de POSS 

torna-se mais evidente em regiões onde as cadeias poliméricas já adquiriram movimentos de 

rotação, ou seja, em frequências menores que 10
5
 rad/s.  

Normalmente as medidas de volume livre são conduzidas em reômetros oscilatórios 

utilizando geometrias de cone e placa ou placas paralelas, com o material partindo da região de 

fluxo até próximo a região vítrea
61, 64

, porém os valores de módulo na região do plateau elástico 

estão na mesma grandeza. A partir dos valores de aT obtidos é realizada uma extrapolação 

matemática para estimar o volume livre na temperatura de transição vítrea. Esse procedimento é 

realizado uma vez que há uma mudança abrupta de volume na temperatura de transição vítrea. 

Como estamos partindo nesse trabalho de condições de amostra sólida será possível mostrar com 

maior clareza a região de descontinuidade na qual o comportamento descrito pela equação de 

Williams-Landell-Ferry (WLF)
161

 e leis Arrhenianas apresentam descontinuidade.  
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Figura 57. Curvas mestras (Tr=100ºC) para o módulo de armazenamento para as 

amostras de PS/POSS sem a adição de estireno 

 

 

Figura 58. Curvas mestras (Tr=100ºC)  para o módulo de armazenamento para as 

amostras de PS/POSS com a adição de estireno 

 

Na Figura 59 a) e 59 b) são apresentados os valores de  aT em função da temperatura 

(utilizando Tr=100ºC) para as amostras de PS/POSS com e sem a adição de estireno. Nessa 

mesma Figura serão mostrados os ajustes das equações de WLF, WLF utilizando C1=14,4 e C2= 

51,6 e também realizando a consideração para equação de Arrhenius dada por: 

10
-5

10
-3

10
-1

10
1

10
3

10
5

10
7

10
9

10
11

10
13

10
15

10
17

10
6

10
7

10
8

10
9

 PS

 PS/POSS 99/1

 PS/POSS 98/2

 PS/POSS 95/5

M
ó

d
u

lo
 d

e 
ar

m
az

en
am

en
to

, 
E

' 
(M

P
a)

Frequência angular (rad/s)

10
-5

10
-3

10
-1

10
1

10
3

10
5

10
7

10
9

10
11

10
13

10
15

10
17

10
6

10
7

10
8

10
9

 PS

 PS/POSS 99/1

 PS/POSS 98/2

 PS/POSS 95/5

M
ó

d
u

lo
 d

e 
ar

m
az

en
am

en
to

, 
E

' 
(M

P
a)

Frequência angular (rad/s)



 

126 

 

 

 ( )

( )

aE

RT
T

r

T
a e

T


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   Equação 46 

 

No qual a energia de ativação estimada pela equação 46, refere-se à energia para ativação 

do fluxo. A equação de Arrhenius e WLF não ajusta toda a curva de aT em função da 

temperatura, devido a descontinuidade observada próxima a temperatura de transição vítrea, 

conforme descrito por Williams e colaboradores
161

. É possível perceber uma mudança nos 

pontos experimentais de aT. Indo das temperaturas mais baixas em direção as mais altas, uma 

descontinuidade é notada pela mudança da concavidade próximo a 80ºC. Uma alternativa para 

isso é utilizar os resultados de aT em função da temperatura acima de transição vítrea. Esse tipo 

de descontinuidade também foi observado por Dutta e colaboradores
258

 em experimentos de 

relaxação de tensão do poliestireno atático.  Baseado nas curvas mestras, o volume livre e 

energia de ativação para o fluxo foram estimadas utilizando o fator de deslocamento acima de 

90ºC. A equação de WLF e Arrhenius pode ser resolvida mediante a utilização de regressão 

linear. Nesse trabalho foi utilizado método não linear 
141, 142

 para estimativa dos parâmetros 

dessas equações. 

 

  

Figura 59. Curvas de aT em função da temperatura: a) PS/POSS 98/2 sem estireno e 

b) PS/POSS 98/2 com estireno 

 

As constantes C1 e C2 propostas por Williams e colaboradores
161

 na equação WLF 

apresentaram menor discrepância em relação aos resultados experimentais a partir de 90ºC. 

Entretanto essas constantes foram obtidas para polímeros com baixa massa molecular, 
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poliestireno com massa molecular de até 19.300g/mol. A energia de ativação para o processo de 

relaxação poderia ser estimada antes e após a temperatura de transição vítrea, entretanto para fins 

de comparação com outros resultados na literatura, foi utilizado o intervalo de 90 a 120ºC na 

determinação de Ea. Os coeficientes de determinação (R
2
) para equação WLF ficou em torno de 

0,95, e para o ajuste da equação de Arrhenius os valores ficaram por volta de 0,81. A obtenção 

dos parâmetros 
1

rC  e 
2

rC da equação WLF também pode ser feita mediante a linearização desta 

equação quando construído um gráfico de ( ) / log( )r TT T a  vs. ( )rT T , onde através do inverso 

do coeficiente angular (s) é possível obter 
1

rC  (
1 1/rC s  ) e 

2

rC é obtido do coeficiente linear (i) 

(
2 /rC i s )

255
.  

Os resultados dos ajustes das equações de Arrhenius e WLF para estimação da energia de 

ativação e volume livre são apresentados na Figura 60 (a) e (b).  Os coeficientes de determinação 

dos ajustes mostrados na Figura 60 para equação de WLF foram maiores que 0,99. Para equação 

de Arrhenius os ajustes para todas as amostras foram maiores que 0,95. Considerando os valores 

de aT entre 90-120ºC percebe-se que as constantes 
1

rC  e 
2

rC apresentam maior similaridade com 

os valores encontrados em outros trabalhos com POSS
61, 64

. 

Os resultados relativos aos ajustes das constantes de equação WLF (Eq. 39) são 

apresentados na Tabela 10. É possível observar que para as amostras sem a adição de estireno 

tanto os valores de 
1

rC  quanto o de 
2

rC  apresentam tendência de aumento com a quantidade de 

POSS. Para o sistema ao qual foi adicionado estireno foi notado uma redução nas duas 

constantes.  

 

  

Figura 60. Curvas de aT em função da temperatura (90-120ºC): a) PS/POSS 98/2 

sem estireno e b) PS/POSS 98/2 com estireno 
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O aumento nas duas constantes para o sistema sem estireno resultou em uma pequena 

redução do volume na temperatura de referência. Para as amostras com estireno, foi notado que o 

volume livre na temperatura de referência permanece praticamente constante até 2% de POSS, 

após é notado um aumento do volume livre e nos valores de 
f .  

 

Tabela 10. Propriedades viscoelásticas estimadas pela equação de WLF (Eq. 39) 

PS/POSS 
 

1

rC  
2

rC  /rf B  f  R
2 

100/0 

Sem 

estireno 

5,4 39,5 0,080 2,0x10
-3 

0,9997 

99/1 6,3 43,3 0,069 1,6x10
-3

 0,9999 

98/2 6,6 43,1 0,066 1,5x10
-3

 0,9999 

95/5 7,7 50,3 0,056 1,1x10
-3

 0,9992 

100/0 

Com 2% 

de estireno 

4,9 39,8 0,089 2,2x10
-3

 0,9999 

99/1 5,4 38,5 0,080 2,1x10
-3

 0,9991 

98/2 5,2 40,0 0,084 2,1x10
-3

 0,9997 

95/5 3,3 29,9 0,132 4,4x10
-3

 0,9999 

 

A adição de POSS, conforme comentado por inúmeros autores resulta em aumento de 

volume livre
61, 64, 170, 174

. Entretanto, muitas vezes a redução de módulos de armazenamento em 

função da temperatura não é somente associada ao aumento de volume livre, mas sim a efeitos 

lubrificantes, aumento de temperatura ou outros efeitos ocasionados pelo processamento, 

conforme observado nos resultados de torque estabilizado mostrados na Tabela 4.  

A fração de volume livre na temperatura de transição vítrea (
gf ) pode ser obtida 

mediante a realização de uma correção (Eqs. 47 e 48) nas constantes estimadas pela equação de 

WLF
255

. Utilizando os valores de temperatura de transição vítrea, mostrados na Tabela 9, e os 

parâmetros obtidos pela aplicação da equação de WLF (Tabela 10) é possível obter novas 

constantes 
1

gC  e 
2

gC  relativas à temperatura de transição vítrea, dadas por: 

 

 
1 2

1

2( )

r r
g

r

g r

C C
C

C T T


 
 Equação 47 

   

Equação 48 
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2 2

g r

g rC C T T    

 

Na Figura 61 são ilustrados os resultados da fração de volume livre na temperatura de 

transição vítrea em função da quantidade de POSS para as amostras processadas a 200rpm com e 

sem a adição de estireno.  Os valores de volume livre encontrados para as amostras de 

poliestirenos puros foram semelhantes ao encontrados por Simha e Boyer
158

 (Eq. 33) e 

mostrados por Sperling 
159

. Os valores de volume livre para o poliestireno podem variar 

dependendo de massa molecular e condições de processamento, uma vez que até a massa de 

100.000g/mol o PS apresenta dependência nos valores de Tg 
259

.   

Para os nanocompósitos sem a adição de estireno foi notada uma pequena redução nos 

valores de volume livre na Tg com a adição de POSS. Quando adicionado estireno aos 

nanocompósitos nota-se que os valores de volume livre permanecem praticamente constantes até 

2% de POSS, assim como os resultados mostrados na Tabela 10. Porém para amostra com 5% de 

POSS a qual foi adicionado estireno a fração de volume livre passou de 0,1 para em torno de 

0,14. No geral, independente do tipo de grupos químicos que estão ligados aos vértices do 

poliedro, sempre é notado aumento na fração de volume livre dos nanocompósitos em relação ao 

poliestireno, quando realizada a copolimerização do POSS/estireno
64

.  

 

 

Figura 61. Fração de volume livre na Tg em função da quantidade de POSS 

 

0 1 2 3 4 5

0,06

0,08

0,10

0,12

0,14

0,16

f g

POSS (%)

 Sem estireno

 Com 2% de estireno



 

130 

 

A adição de estireno resulta no aumento da conversão de enxertia, aumento de massa 

molecular com aumento do volume livre. Entretanto, esse aumento de volume livre na amostra 

com 5% de POSS pode estar relacionado com o ganho de componente viscosa, por possuir maior 

quantidade de pequenas partículas ligadas à cadeia. Essas regiões contendo o POSS podem atuar 

na redução de viscosidade, bem como na redução dos valores de módulo em função de 

frequência, conforme sugerido por Mackay e colaboradores 
11

. 

Por outro lado, os resultados da aplicação da equação 46 são apresentados na Figura 62. 

Nela é possível observar que a energia de ativação para mobilidade dos sistemas PS/POSS 

apresenta redução para as amostras com estireno. Assim como notado para a fração de volume 

livre a energia de ativação também está relacionada com o ganho de componente viscosa do 

sistema. O menor valor de energia de ativação foi encontrado para amostra com maior fração de 

volume livre, já para a amostra com menor volume livre foi encontrado maior valor de energia 

da ativação. Essas duas propriedades de ganho/redução de fração de volume livre com energia de 

ativação estão relacionadas com o ganho de capacidade de mobilidade das cadeias poliméricas, 

tanto pela adição de moléculas como plastificantes
260

, quanto pelo desvio da lei de Einstein para 

viscosidade de suspensões
261, 262

. 

 

 

Figura 62. Energia de Ativação de mobilidade em função da quantidade de POSS 

para os sistemas PS/POSS 
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Romo-Uribe e colaboradores 
65

 observaram que a copolimerização do 4-metil estireno 

com POSS com funcionalidade igual um, resulta na redução da energia de ativação quando 

adicionado quantidades de POSS até 27% em massa. Para maiores quantidades de POSS a 

energia de ativação passa de 200 kJ/mol para o poli(4-metil estireno) para 294kJ/mol para 

amostras com cerca de 65% de POSS. Romero-Guzmán e colaboradores 
61

 encontraram energia 

de ativação de 195kJ/mol para o poliestireno, já para o sistema que foi realizada mistura entre 

poliestireno e um copolímero contendo POSS 97/3 a energia de ativação passou para 238kJ/mol. 

Para as maiores concentrações de copolímero (10, 15 e 20%) os valores de energia de ativação 

encontrados foram menores que para amostra com 3%, mas mesmo assim maiores que o valor de 

Ea para o poliestireno puro. 

Os dois trabalhos em questão tratam as propriedades viscoelásticas em função de 

frequência e temperatura, mostram que há aumento de volume livre com a adição de POSS, 

também mostram a redução de viscosidade com a adição do POSS. Entretanto, se há aumento de 

volume livre, redução de viscosidade, não seria esperada uma redução na energia de ativação 

para ativação do fluxo em relação ao polímero sem POSS, uma vez que os autores atribuem que 

o POSS atua como lubrificante nas misturas poliméricas de poliestireno/poli[(metacrilato de 3-

(heptaisobutil-POSS)-propila-co-estireno]. 

As propriedades viscoelásticas na região de escoamento em temperatura de 

processamento ou muitas vezes chamada de propriedades viscoelástica no estado fundido, são 

capazes muitas vezes de refletir mudanças estruturais nos polímeros com maior intensidade que 

as propriedades viscoelásticas no estado sólido. Isso se deve ao fato de que a matéria está em 

condições de muito maior mobilidade. As curvas de varredura de amplitude de deformação são 

utilizadas na determinação do regime viscoelástico linear (LVE). Nessas curvas é possível 

mensurar a deformação crítica ( c ), condição na qual as amostras passam a não se comportar 

mais como um fluido Newtoniano.  Para os materiais viscoelásticos como os polímeros, o regime 

de comportamento linear com a taxa de deformação compreende o regime elástico e o regime 

viscoso
263

. Na Figura 63 são apresentadas as curvas do módulo de armazenamento sob torção 

(G’) em função da deformação para os nanocompósitos de PS/POSS sem a adição de estireno. A 

adição de 1% de POSS resultou no aumento nos valores de G’, porém quando adicionado 5% o 

valor do módulo ficou abaixo do poliestireno puro. 

Na Figura 64 são apresentadas as curvas do módulo de armazenamento sob torção (G’) 

em função da deformação para os nanocompósitos de PS/POSS com a adição de estireno. A 

adição de 2% de POSS resultou no aumento nos valores de G’, porém quando adicionado 5% foi 
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notada uma redução no valor de G’. A amostra de PS a qual foi adicionada estireno apresentou 

os menores valores de G’, isso se deve a redução de massa molar ocasionada pelas cisões de 

cadeia, conforme mostrado nos resultados de GPC.  

 

 

Figura 63. Módulo de armazenamento em função da deformação para amostras sem 

estireno processadas a 200rpm 

 

 

Figura 64. Módulo de armazenamento em função da deformação para amostras 

com estireno processadas a 200rpm 
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Na Tabela 11 são sumarizados os valores de deformação crítica (
c ) para amostras 

processadas a 200rpm com e sem a adição de estireno. A estimativa da deformação crítica foi 

realizada tomando-se o ponto onde ` 0,95 `cG G , ou seja, onde há mudança de 5% em relação ao 

módulo no plateau Newtoniano. Para as amostras sem estireno foi notada uma redução nos 

valores de 
c  com a adição de POSS. Resultados semelhantes da redução de 

c  com o aumento 

da quantidade de POSS também foram encontrados por Romero-Guzmán e colaboradores 
61

. 

Para as amostras com estireno foi possível observar um aumento no valor de 
c  em relação ao 

PS, seguida de uma redução para amostra com 5% de POSS quando comparada aos demais 

nanocompósitos. Essa dinâmica de aumento e redução nos valores de deformação crítica para o 

sistema com estireno está ligada diretamente com redução de massa molar, para amostra de 

poliestireno pura, e efeito do aumento de volume livre para o nanocompósito PS/POSS 95/5. 

Como a deformação para esse experimento foi controlada em 1% é possível afirmar que todos os 

experimentos foram realizados na região de regime viscoelástico linear. 

 

Tabela 11. Deformação crítica ( c ) para as amostras de PS/POSS 

PS/POSS  
c  (%) 

100/0 

Sem estireno 

46,4 

99/1 37,2 

98/2 37,2 

95/5 26,1 

100/0 

2% de estireno 

26,1 

99/1 57,5 

98/2 36,5 

95/5 36,6 

 

Na Figura 65 a) e 65 b) são apresentados os resultados de viscosidade complexa ( * ) em 

função da frequência angular para as amostras processadas a 200rpm com e sem a adição de 

estireno. Os dados de viscosidade complexa foram ajustados utilizando o modelo de Cross (Eq. 

49) para fluido que contém região Newtoniana inicial, conforme apresentado por Malkin 
264

. A 

equação 49 foi utilizada levando em consideração os princípios de regra de Cox-Merz
166, 169, 264

 (

*

00
( ) ( )


   


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 *
* 0

1
m








 Equação 49 

 

No qual, *

0  é viscosidade complexa a freqüência zero,  é uma constante com dimensão 

temporal e m  uma constante adimensional. Esse modelo é utilizado para descrever 

comportamento de fluidos que apresentam região de comportamento Newtoniano e 

pseudoplástico. Quando o valor de m  tende a zero a equação de Cross descreve um 

comportamento de um fluido Newtoniano, já quando esse expoente tende a um o comportamento 

tende a ser pseudoplástico
168

. Em outras palavras é uma medida de pseudoplasticidade do 

sistema. A equação de Cross foi ajustada de forma não linear utilizando o algoritmo de 

Levenberg–Marquardt (LMA)
141, 142

. Todas as amostras mostradas na Figura 65 apresentam 

comportamento Newtoniano em baixas freqüências e em altas um início de comportamento 

pseudoplástico. 

 

  

Figura 65. Viscosidade complexa, 
*  em função da frequência angular: a) amostras 

sem estireno e b) amostras com 2% de estireno  
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comportamento distinto ao poliestireno puro com estireno. Isso se deve ao fato de que os valores 

de viscosidade próximos a taxa zero são proporcionais a massa molecular. Portanto, uma amostra 

que apresenta menor massa molar, conforme os resultados de GPC tende a ter valor de *

0  

menor. 

Os nanocompósitos sem estireno apresentaram comportamento semelhante ao encontrado 

para o poliestireno puro. Zhou e colaboradores
93

 estudaram o efeito nas propriedades reológicas 

do polipropileno pela realização de processamento reativo com POSS com oito radicais vinila 

ligados aos vértices do poliedro. Os resultados encontrados pelos autores mostram que quando o 

processamento reativo foi realizado houve um aumento na viscosidade complexa em relação às 

amostras sem a adição do iniciador de radicais livres (DCP).  

Na Tabela 12 são apresentados os parâmetros reológicos obtidos através do ajuste da 

equação de Cross. No que se refere a pseudoplasticidade do sistema PS/POSS, foi notado que o 

sistema possui comportamento muito mais pseudoplástico do que Newtoniano, segundo o 

modelo de Cross.  Os valores de   possuem tendência de aumento com a quantidade de POSS 

para os nanocompósitos processados com e sem a adição de estireno. Os coeficientes de 

determinação para os ajustes não lineares ficaram acima de 0,98.  

 

Tabela 12. Parâmetros reológicos obtidos através do ajuste da equação de Cross 

para os sistemas PS/POSS 

PS/POSS    

(s) 

m  *

0  

(Pa.s) 

R
2 

100/0 

Sem 

estireno 

0,10 0,77 7.671 0,9990 

99/1 0,29 0,77 8.468 0,9884 

98/2 0,35 0,76 8.206 0,9994 

95/5 0,33 0,75 8.392 0,9985 

100/0 

2% de 

estireno 

0,19 0,76 3.951 0,9987 

99/1 0,24 0,77 12.067 0,9986 

98/2 0,27 0,68 14.100 0,9989 

95/5 0,42 0,61 12.125 0,9990 

 

Os valores de *

0  aumentam para os dois sistemas em relação às amostras de poliestireno. 

Através dos valores da viscosidade a frequência zero é possível aqui também notar os efeitos 
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causados pela cisão de cadeias no poliestireno ao qual foi adicionado estireno. Nas amostras sem 

estireno os valores de *

0  são próximos para os nanocompósitos e um pouco maior que para o 

poliestireno. Este efeito de aumento com a quantidade de POSS sugere que este sistema 

apresenta comportamento típico de polímero com carga
35

. Para amostra com 5% de POSS com 

estireno é possível notar uma pequena redução no valor de *

0  mesmo com a maior massa 

molecular observada para essa amostra nos experimentos de GPC. Aparentemente os mesmos 

efeitos notados nos experimentos de DMTA para essa composição resultam em mudanças no 

comportamento viscoelástico a 190ºC.  

Na Figura 66 são apresentadas as curvas dos resultados experimentais, curvas dos 

modelos de Einstein (Eq. 50) e Einstein-Batchelor (Eq. 51) para o comportamento reológico de 

suspensões de esferas rígidas
35

. 

 

 
0 0( ) (0)(1 2,5 )      Equação 50 

 

 2

0 0( ) (0)(1 2,5 6,2 ...)         Equação 51 

 

No qual, 0 ( )   é a viscosidade a frequência zero para uma determinada composição, 

0 (0)  é a viscosidade a frequência zero para o poliestireno e   é a fração volumétrica.  Os 

modelos de Einstein e Einstein-Batchelor predizem aumentos monotônicos na viscosidade pelo 

aumento da quantidade de partículas adicionadas ao sistema. A redução da viscosidade com o 

aumento da quantidade de partículas adicionadas foi descrito por Mackay e colaboradores
11

. Na 

Figura 66 é possível observar que as amostras que não foram adicionadas estireno apresentam 

comportamento típico observado para polímeros carregados, ou seja, podem ser descritos pelas 

equações 50 e 51.  

As amostras com estireno apresentam comportamento distinto das amostras sem estireno. 

Os modelos de Einstein e Einstein-Batchelor não são capazes de predizer o comportamento 

observado para viscosidade a frequência zero. Para elucidar a mudança observada no sistema foi 

adicionada a Figura 66 uma curva contendo a razão de viscosidades para o sistema com estireno, 

utilizando em 0 (0)  a amostra de poliestireno sem estireno. Devido ao fato de que o sistema 

apresentou aumento de massa molecular, e essa contribui diretamente nos valores de *

0 , é que 

modelos que consideram apenas partículas rígidas não são capazes de descrever um sistema 

dinâmico onde ocorrem reações com mudanças em volume livre e massas moleculares. 
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Kopesky e colaboradores 
171

 também encontraram desvios na equação na Einstein-

Batchelor para misturas poliméricas de PMMA e POSS contendo grupos químicos metacrilatos 

nos vértices do poliedro. Sistemas poliméricos contendo POSS apresentam distintas 

contribuições no comportamento reológico, pois a fração de POSS que está monodispersa atua 

aumentando o volume livre, enquanto que a fração aglomerada atua de modo a aumentar a 

viscosidade. Os mesmos autores
170

 reportaram a presença de um limite de saturação, ou limiar de 

percolação para o POSS na fração volumétrica de 0,05. Após esse valor o POSS fica disperso em 

forma de agregados cristalinos, resultando no aumento da viscosidade a taxa zero de 

cisalhamento.  

 

 

Figura 66. Razão de viscosidade a freqüência zero para os sistemas PS/POSS em 

função da fração volumétrica de POSS 

 

Os espectros do módulo de armazenamento em função da freqüência para as amostras de 

PS/POSS processadas a 200rpm com e sem a adição de estireno são ilustrados na Figura 67 a) e 

b) respectivamente. Na Figura 68 são mostrados os resultados de módulo de perda para as 

amostras com e sem a adição de estireno.  Para as amostras sem estireno o comportamento do 

módulo de armazenamento foi similar ao da amostra de poliestireno pura. Nas freqüências acima 

de 20 rad/s prevaleceu o comportamento sólido elástico (G’>G’’), já abaixo dessa freqüência 

prevalece o comportamento líquido viscoso (G’’>G’). O ponto de crossover (G’=G’’) 

encontrado para o poliestireno puro foi de 19,9 rad/s. Quando adicionado 5% de POSS esse 
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ponto foi alterado para 23,2 rad/s. O ponto de crossover marca o início da região de escoamento 

do polímero.  

A adição de estireno resultou em mudanças no comportamento viscoelástico 

principalmente na amostra de poliestireno puro. O ponto de crossover passou para 38,1 rad/s, 

mostrando que na região de temperatura e freqüência de observação utilizada o comportamento 

de líquido viscoso prevalece sobre as demais amostras. A adição de POSS resultou na redução da 

freqüência de crossover, passando para cerca de 10rad/s para amostra com 5% de POSS.  

As equações (Eqs. 52 e 53) gerais que descrevem a função do espectro de relaxação (

( )H  ) e retardação ( ( )L  ) mecânicos para os módulos de armazenamento (G’) e perda (G’’) 

são mostradas a seguir. As equações 54 e 55 representam as interelações entre a função que 

caracteriza os tempos de relaxação da componente elástica ( )H   com a retardação da 

componente viscosa ( )L  255
. 
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Equação 55 

 

Onde, eG  é o módulo no equilíbrio, gJ , é compliância instantânea e 0 , a viscosidade a 

taxa zero. As funções de relaxação e retardação não podem ser medidas, mas somente calculadas 

através de aproximações e métodos computacionais 
255

. Malkin 
265

 mostrou em seu trabalho 

diferentes métodos de abordagem para obtenção das funções do espectro de relaxação e 

retardação. Nesse estudo o autor mostra que os resultados obtidos através de métodos não 

lineares apresentam uma das melhores concordâncias quando simuladas as componentes 
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viscoelásticas. Nesse trabalho os espectros contínuos de relaxação e retardação foram obtidos a 

partir dos módulos de armazenamento e perda em conjunto com a equação 55 através do 

procedimento não linear estabelecido pela regularização de Tikhonov 
266, 267

.  

Os resultados ajustados pelo procedimento de regularização mostram boa concordância 

com os resultados experimentais para o módulo de armazenamento e perda para todas as 

amostras. Os resultados encontrados para 
0  foram similares aos encontrados para os ajustes do 

modelo Cross, mostrados na Tabela 12. 

 

  

Figura 67. Módulo de armazenamento em função da frequência angular: a) 

amostras sem estireno e b) amostras com estireno 

 

  

Figura 68. Módulo de perda em função da frequência angular: a) amostras sem 

estireno e b) amostras com estireno 
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Os espectros de relaxação e retardação são apresentados nas Figuras 69 e 70 para as 

amostras de PS/POSS processadas a 200rpm com e sem a adição de estireno. A função do 

espectro de relaxação relaciona os tempos de relaxação mecânicos considerando a contribuição 

de infinitos elementos de Maxwell
255

.  As amostras sem estireno apresentaram um pico no 

espectro de relaxação em 0,19s, não apresentando alterações nesse ponto quando adicionado 

POSS. Para as amostras com 1 e 5% de POSS foi notado um pequeno aumento na componente 

elástica nos maiores tempos de relaxação.  

A adição de estireno resultou na redução do tempo de relaxação para amostra de 

poliestireno para 0,15s. Os nanocompósitos com estireno apresentaram tempo de relaxação de 

0,17s, entretanto foi notado o aparecimento de um ombro na distribuição dos tempos de 

relaxação. Este ombro pode estar relacionado com movimentos de cadeias maiores, ou com 

possível formação de uma nova fase rica em POSS na qual a fase elástica relaxa em tempos 

maiores. Em muitos sistemas com nanopartículas, como argilas lamelares, há um incremento na 

resposta elástica por meio do aumento do tempo de relaxação
268

. Entretanto, quando há 

aglomeração pode haver a formação de um mecanismo adicional de dissipação de energia que 

resulta em incrementos nos tempos de retardação
263

. 

 

  

Figura 69. Espectro de relaxação (H (τ)): a) amostras sem estireno e b) amostras 

com estireno 

  

Para poliestireno com distribuição de massa molecular estreita para experimentos 

realizados a 160ºC o tempo de relaxação é de cerca de 30s
269

. Entretanto a distribuição dos 
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tempos de relaxação também é dependente da temperatura e massa molecular do polímero 
270

. 

Tuteja e colaboradores
261

 comentam que as nanopartículas possuem tempo de relaxação terminal 

tendendo ao infinito, e que isso sugere que as propriedades de relaxação das partículas e 

nanocompósitos apresentam comportamentos distintos e não como uma distribuição individual 

de tempo relativo a cada componente. Esta observação é contrária do que geralmente é 

observado para misturas de poliestireno de baixa e alta massa molar
269

. 

Assim como observado por Tuteja e colaboradores
261

, a adição de POSS não modifica a 

região de Rouse e seu plateau. A região de Rouse compreende os tempos de relaxação próximos 

a região vítrea
271, 272

. Em vez disso, as alterações são notadas na região terminal. Não foi notado 

nos espectros de relaxação efeitos relacionados com a redução de viscosidade na região terminal, 

causados pela reptação de cadeias no polímero fundido
273

.  

 

  

Figura 70. Espectro de retardação (L (τ)): a) amostras sem estireno e b) amostras 

com estireno 

 

A função do espectro de retardação ( ( )L  ) é resultado da combinação de infinitos 

elementos de Voigt. Essa função considera a contribuição viscosa em termo de uma distribuição 

de tempos
255

. Muitas vezes não há apenas o ganho de contribuição elástica em nanocompósitos 

poliméricos pela adição de nanopartículas, mas também há aumento na contribuição viscosa 

devido à formação de estruturas aglomeradas que contribuem na dissipação de energia
263

. A 

formação de estruturas aglomeradas reflete diretamente nos tempos de retardação terminais, 

como mostrado para as amostras sem estireno. Assim como no espectro de relaxação o regime 

foi pouco alterado pela adição de POSS. Para as amostras com estireno, o regime de Rouse foi 

10
-2

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
-7

10
-5

10
-3

L
(

) 
(P

a)

 (s)

 PS

 PS/POSS 99/1

 PS/POSS 98/2

 PS/POSS 95/5

(a)

Regime de Rouse 

Regime terminal

10
-2

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
-7

10
-5

10
-3

Regime terminal

Regime de Rouse 

L
(

) 
(P

a)

 (s)

 PS

 PS/POSS 99/1

 PS/POSS 98/2

 PS/POSS 95/5

(b)



 

142 

 

alterado para amostra de poliestireno pura em relação aos nanocompósitos, em virtude das 

reações de cisão de cadeias que resulta na redução de massa molecular, conforme observado nas 

análises de GPC. 

A região terminal do comportamento viscoelástico de materiais poliméricos é 

caracterizada por dependências de lei de potências para o módulo de armazenamento ( 2`G  ) e 

perda ( 1``G  )
60

. As inclinações na região terminal segundo a lei das potências para os sistemas 

PS/POSS são apresentados na Tabela 13. A dependência de G’ e G’’ com frequência na região 

terminal para as duas amostras de poliestireno apresentaram resultados similares aos encontrados 

por Wu e colaboradores 
60

. Para as amostras sem estireno foi notado que a dependência de G’ 

com a frequência apresentou maior variação que a de G’’ em relação as amostras de PS. Isso se 

deve ao fato de que as regiões aglomeradas de POSS podem estar contribuindo com relaxações 

adicionais, conforme observado nos espectros de relaxação e retardação.  

 

Tabela 13. Parâmetros reológicos do sistema PS/POSS a 190ºC 

PS/POSS  
0( log `/ log )d G d    

 

0( log ``/ log )d G d  

 
`` 0( log `/ log ``)Gd G d G   

100/0 

Sem 

estireno 

1,66 0,96 1,72 

99/1 1,19 0,88 1,34 

98/2 0,84 0,86 1,27 

95/5 1,10 0,83 1,31 

100/0 

2% de 

estireno 

1,64 0,97 1,69 

99/1 1,60 0,92 1,72 

98/2 1,57 0,91 1,71 

95/5 1,53 0,90 1,69 

 

A adição de estireno, no entanto resultou em menores mudanças nos expoentes de lei de 

potências para G’ e G’’ na região terminal. Esse fato pode estar relacionado com o aumento de 

conversão desse sistema, que reflete diretamente no tamanho da região interfacial, conforme 

observado nos resultados de SAXS. A síntese de copolímeros randômicos de POSS com estireno 

resulta em pequena redução nos expoentes da dependência de G’ e G’’ com a frequência, quando 

comparado com a amostra referência de poliestireno
60

.  
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O modelo proposto por Doi-Edwards
274

 para a dinâmica das cadeias poliméricas é 

baseado em suposições de como as moléculas difundem em condições de escoamento. Os 

pressupostos de como são as contribuições de stress no fluido, bem como suposições grosseiras 

de como o sistema interage fazem parte de uma idéia central introduzida por de Gennes
275

. O 

modelo de tubo desenvolvido por Doi, Edwards e de Gennes
274, 275

 é utilizado para descrever a 

dinâmica de cadeias poliméricas que possuem tamanhos acima de Mc. A massa molecular crítica, 

Mc refere-se a uma molécula com tamanho de massa molecular na qual as sobreposições de 

cadeias começam ocorrer. Especificadamente, a interação entre cadeias é baseada em restrições 

topológicas, onde uma cadeia não pode passar por outra. Para polímeros com massa molecular 

abaixo de Mc, a viscosidade aumenta linearmente com a massa molecular, como previsto pelo 

modelo de Rouse. Acima do limiar (Mc) a massa molecular possui um expoente amplamente 

relatado para ser 3,4. O invés de tentar resolver o problema de um corpo fluido emaralhado 

diretamente, o modelo de Doi, Edwards e de Gennes
274, 275

 (tubo) adota uma abordagem de 

campo médio. As interações topológicas são modeladas como um conjunto de restrições que 

limitam a cadeia em uma região de uma espécie de “tubo”. Esse tubo, permite que a cadeia 

movimente-se livremente ao longo de seu comprimento em torno do próprio contorno, mas o 

movimento lateral é severamente restringido. A molécula é capaz de relaxar sua configuração 

por difusão para frente e para trás ao longo de seu comprimento em seu próprio contorno. Com 

as extremidades livres para emergir, o tubo é capaz de explorar qualquer direção sem passar por 

outra cadeia. Dessa forma, toda cadeia renova sua configuração com o tempo de relaxação 

controlado pelo tempo necessario para cadeia evadir todo seu tubo original. O “caminho 

primitivo” da cadeia é definido como sendo o caminho mais curto da cadeia que tem a mesma 

topologia como uma cadeia real, no que diz respeito a rede de entrelaçamento. 

De acordo com a teoria de reptação de Doi-Edwards
274

 a região terminal para um 

polímero flexível pode ser representada por: 

 

 2log ` 2log `` log( / ) log( / 8)eG G RT M     Equação 56 

 

 

Onde  é a densidade, R  a constante universal dos gases, T  a temperatura e eM a massa 

molecular entre entrelaçamentos. Para um polímero ideal a inclinação do gráfico de G’ vs. G’’ é 

igual a 2 na região terminal. A inclinação 2 é derivada do expoente 3,4 encontrado para a 
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viscosidade a taxa zero (
0 ) e módulo de relaxação em função da massa molecular. Os 

resultados das inclinações também são apresentados na Tabela 13.  

O gráfico de G’ vs. G’’ também é conhecido como gráfico de Han
276

 e foi derivado da 

teoria de reptação de Doi-Edwards
274

 para elucidar comportamento reológico de misturas 

poliméricas compatíveis, considerando a existência de duas cadeias poliméricas primitivas 

diferentes. Nas Figuras 71 e72 são apresentados os gráficos de Han para os nanocompósitos de 

PS/POSS com e sem a adição de estireno.  Em relação às inclinações observadas nos gráficos de 

Han para a região terminal as amostras sem estireno apresentaram maior desvio em relação à 

teoria de Doi-Edwards
274

. Esse desvio é resultado principalmente da heterogeneidade desse 

sistema. Para o sistema com estireno, foi notado que o desvio foi menor. Isso se deve 

principalmente ao aumento da conversão da reação que resulta em menores regiões interfaciais. 

Essas mudanças em termos de interface do sistema refletem diretamente na região terminal, 

conforme observado nos gráficos de Han.  

 

 

Figura 71. Gráfico de Han para as amostras sem estireno 

 

O desvio em relação à teoria de Doi-Edwards
274

 foi observado em outros sistemas com 

POSS
60, 65

.  Romo-Uribe e colaboradores observaram desvios nos gráficos de Han para 

copolímeros randômicos de poli(4-metil estireno)-co-POSS e atribuíram esse desvio a 

polidispersividade do sistema. Assim como Wu e colaboradores 
60

 que atribuem o desvio do 

comportamento a existência de interações finitas entre o POSS e o PS. Embora as interações 
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entre o POSS e PS sejam fracas, os autores acreditam que ela seja suficiente para modificar o 

comportamento na região terminal. Portanto, o comportamento na região terminal é muito mais 

dependente da adição de estireno do que da quantidade de POSS adicionada, uma vez que a 

redução do tamanho da interface e aumento na conversão da reação de enxertia reduz a 

heterogeneidade do sistema. 

 

 

Figura 72. Gráfico de Han para as amostras com estireno 
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7. CONCLUSÕES  

 

Nesse trabalho nanocompósitos de poliestireno atático (PS) e poliedros oligoméricos 

silsesquioxanos (POSS) foram preparados através de processamento reativo. A processabilidade 

do sistema, o comportamento em solução, as propriedades viscoelásticas no estado sólido e na 

região de escoamento, propriedades morfológicas e térmicas foram avaliadas.  

O método empregado na obtenção dos nanocompósitos é uma alternativa interessante, 

pois o POSS poder fazer parte íntegra da estrutura final do polímero. Através dos resultados 

obtidos é possível constatar que a presença do POSS causa pouca mudança no processamento do 

poliestireno. A redução de torque com a adição do POSS está relacionada principalmente a 

efeitos de lubrificação. A adição de POSS causou uma pequena redução no torque estabilizado 

para as amostras processadas a 100, 150 e 200 rpm sem adição de estireno,  já para o sistema 

com estireno, os valores de torque foram maiores devido a maior massa molecular. O aumento 

da velocidade de processamento contribuiu com uma maior quantidade de calor viscoso para os 

materiais processados, já que a temperatura ao final do processamento foi maior para os 

processamentos a 200rpm. 

Por outro lado, a forma das curvas de distribuição de massa molar não foi fortemente 

afetada pela adição de POSS, porém a fração de cadeias menores aumenta quando são 

adicionados maiores quantidades do poliedro para as amostras sem estireno com razão mássica 

de DCP/POSS= 0,05. Quando foram adicionados maiores quantidades de DCP o aumento na 

conversão de enxertia foi pequeno, prevalecendo a cisão de cadeias. O uso de estireno como 

agente de transferência na reação de enxertia resultou na redução de massa molecular para o 

poliestireno, mas para os nanocompósitos foi notado aumento de massa molecular significativo.  

Os resultados espectroscópicos sugerem que o POSS reage principalmente na terminação 

do poliestireno. Devido ao fato de que a barreira energética para reações de recombinações 

radicalares é menor esta reação pode acabar sendo preferencial. Portanto a redução dos sinais de 

hidrogênios vinílicos pode confirmar o consumo causado pela recombinação durante o 

processamento.  

 As conversões de reação apresentam aumento com a velocidade de processamento e 

adição de estireno. Os maiores valores de conversão de enxertia ficaram em torno de 40% para 

amostra com 5% de POSS com estireno.  

Para os sistemas PS e PS/POSS em solução, os parâmetros da equação de Mark-

Houwink-Sakurada ( e K) e os valores dos parâmetros de interação polímero-solvente (ij) não 
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apresentaram sensibilidade com relação às alterações de tamanhos moleculares que, por sua vez, 

foram decorrentes das diferenças de condições de processamento adotadas. Por outro lado, essas 

alterações foram caracterizadas por uma função cumulativa da fração mássica de cadeias em 

função da distância média quadrática entre finais de cadeia ( 2 1/2

0r  ) que, assim como a 

distribuição dos raios viscosimétricos, mostrou efeitos relacionados a quebras de cadeias 

provocadas pelo ataque radicalar em conjunto com a degradação termomecânica e também com 

aumento da conversão da reação de enxertia.  

A morfologia do sistema PS/POSS apresentou distintos níveis hierárquicos de 

estruturação com a formação de aglomerados de POSS com tamanhos micrométricos. Também o 

sistema também apresentou regiões com tamanhos de partículas inferiores a 10nm independente 

da condição de preparação. Os resultados de SAXS mostraram que a adição do estireno resulta 

na redução do tamanho da região interfacial. Os tamanhos de fases estimados pela 

inomogeneidade de Porod apresentam tamanhos micrométricos, concordado com os resultados 

de MEV e MET. A redução do tamanho da interface está ligada diretamente com o aumento da 

conversão da reação de enxertia. A distância média entre cadeia teve um pequeno aumento para 

amostra com 5% de POSS com estireno, segundo resultados de DRX. Contudo, uma parte do 

POSS provavelmente foi ligada covalentemente ao poliestireno e outras frações de POSS 

permanecem em forma de partículas cristalinas e/ou amorfas. Quando ocorre a reação de 

enxertia, o poliedro pode estar disperso a nível molecular. Entretanto, esse enxerto pode auto-

associar com regiões ricas em POSS devido à grande afinidade POSS-POSS.  

A degradação térmica e termo-oxidativa dos nanocompósitos híbridos de PS/POSS 

dependem da conversão de enxertia, presença de estireno e da formação de regiões aglomeradas 

de POSS. Os valores de energia de ativação para o PS e os nanocompósitos de PS/POSS (80 a 

160 kJ mol
-1

) dependeram da conversão da reação e adição de estireno. Através da comparação 

entre curvas teóricas e experimentais foram determinados os mecanismos de reação de 

degradação termo-oxidativa baseado em cinética de estado sólido. O mecanismo que melhor 

descreve a cinética de degradação termo-oxidativa do nanocompósitos foi o controle da reação 

pela fronteira (Rn). Porém o POSS apresentou um comportamento cinético complexo, que 

resultou na formação ao final do aquecimento a formação de uma fase cerâmica. 

Os valores de Tg para as amostras sem a adição de estireno não apresentaram variação em 

relação ao poliestireno puro. Por outro lado, a adição de estireno resultou em um aumento nos 

valores de Tg até a adição de 2% de POSS. Comportamento análogo foi observado para essa 

amostra quando avaliada a dependência dos módulos de perda e armazenamento em função da 
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frequência. As amostras sem a adição de estireno apresentaram uma leve redução na fração de 

volume livre. Para as amostras de poliestireno puro os valores da fração de volume livre ficaram 

em torno de 0,10. O nanocompósito PS/POSS 95/5 com estireno apresentou aumento da fração 

de volume livre (0,14) em relação às demais amostras. A energia de ativação da mobilidade 

molecular determinada a partir dos valores de aT foi menor para as amostras com estireno, 

passando de cerca de 160kJ/mol para a amostra PS/POSS 95/5 sem estireno para cerca de 

120kJ/mol para a mesma composição com estireno. 

A deformação crítica (
c ) para os sistemas sem estireno reduziu com a adição de POSS, 

ou seja, a extensão do plateau Newtoniano foi menor. Quando adicionado estireno aos 

nanocompósitos houve um aumento em relação ao PS devido ao ganho de massa molecular. Os 

nanocompósitos sem estireno apresentam dependência da viscosidade a frequência zero ( *

0 ) 

descrita pela equação de Einstein e Einstein-Batchelor. Entretanto, o sistema com estireno não 

pode ser explicado pelo escoamento de suspensão de esferas rígidas. A região de escoamento 

terminal apresentou maior desvio da teoria de Doi-Edwards para amostras sem estireno em 

virtude de sua maior heterogeneidade. O menor desvio observado nos gráficos de Han para as 

amostras com estireno está ligado diretamente com o menor tamanho de interface, como 

sugerido pelos resultados de SAXS. 

A produção de nanocompósitos híbridos por processamento reativo ocasiona mudanças 

micro e macroscópicas no PS. As mudanças macroscópicas são reflexos principalmente do grau 

de conversão da reação e dispersão do POSS no sistema.   
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ANEXO I 

 

Nesse anexo serão apresentadas as curvas obtidas no experimento de calorimetria 

diferencial exploratória modulada (M-DSC) para amostra de POSS pura. O fluxo de calor total, 

reversível e não reversível, foi determinada utilizando um equipamento Q-2000 da TA 

Instruments operando em atmosfera de nitrogênio (50 mL min
-1

). A massa de amostra utilizada 

foi de aproximadamente 10mg. Os experimentos foram realizados de 20 a 280ºC com razão de 

aquecimento linear de 5ºC/min., amplitude de modulação de ±0.8 °C e período de 60 s. A 

temperatura da célula do equipamento foi calibrada utilizando padrões de índio e safira 

fornecidos pela TA Instruments. 

O fluxo de calor total do M-DSC é decomposto em duas componentes: uma que é relativa 

às transições termodinamicamente reversíveis, como capacidade calorífica e fusão para 

moléculas de baixa massa molar. Outra componente é relativa a eventos cinéticos, como 

processos de cura, entalpia de relaxação e decomposição
277

. 

Na Figura 73 e 74 são apresentadas as Figuras de Lissajous para o primeiro e segundo 

ciclo de aquecimento da amostra de POSS pura. 

 

 

Figura 73. Figura de Lissajous para o primeiro ciclo de aquecimento 
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Figura 74. Figura de Lissajous para o segundo ciclo de aquecimento 

  

O primeiro e segundo ciclo de aquecimento para amostra de POSS é apresentado 

na Figura 75. A amostra de POSS apresenta uma transição endotérmica em 196ºC 

segundo os fluxos de calor total e não reversível no primeiro ciclo de aquecimento. Após 

a integração da área na componente não reversível relativa ao fenômeno endotérmico 

chegou-se a um valor de entalpia de 8,3 J g
-1

. No segundo ciclo de aquecimento para o 

fluxo de calor não reversível não foi observado nenhuma transição térmica.  

 

 

Figura 75. M-DSC para amostra de POSS 
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A amostra de POSS apresenta uma transição termodinamicamente não reversível, ou seja, 

uma relaxação entálpica, uma vez que a fusão de POSS contendo grupos fenila ligados aos 

vértices do poliedro é em torno de 500ºC 
278

. Portanto, o POSS utilizado nesse trabalho apenas 

relaxa sua estrutura na faixa de temperatura a qual foi processado com poliestireno.  
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ANEXO II 

 

Nesse anexo serão apresentadas as curvas de DTG e conversão da reação de degradação 

termo-oxidativa para as amostras de PS, PS com adição de estireno e POSS. Na Figura 76 são 

apresentadas as curvas da derivada da perda massa (DTGA a 5ºC/min) em função da temperatura 

em atmosfera de nitrogênio e ar sintético para os sistemas com e sem a adição de estireno 

processadas a 200rpm.  

 

  

Figura 76. DTGA (5ºC/min) para PS, POSS, PS/POSS 95/5 em atmosfera de 

nitrogênio (a) e ar (b)  

 

 Os resultados apresentados nessas curvas foram utilizados na determinação da energia de 

ativação.  A Figura 77 apresenta o grau de conversão ( ( )T ) em função da temperatura para 

amostra de PS sem adição de estireno. Na Figura 78 são mostradas as curvas de ( )T  em função 

da temperatura para amostra de PS a qual foi adicionado estireno. Conforme comentado 

anteriormente, é possível observar que essa amostra apresenta redução na temperatura de 

indução da reação em virtude das reações degradativas que ocorrem na mesma.  
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Figura 77. Grau de conversão (  T ) vs. temperatura de reação de degração termo-

oxidativa para o PS 

 

 

Figura 78. Grau de conversão (  T ) vs. temperatura de reação de degração termo-

oxidativa para o PS com 2% de estireno 
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Figura 79. Grau de conversão (  T ) vs. temperatura de reação de degração termo-

oxidativa para o POSS 
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ANEXO II 

 

Nesse anexo serão apresentados os resultados de DMTA para as amostras com 2% de 

POSS com e sem a adição de estireno. As Figuras (80 e 81) a seguir mostradas são exemplos 

referentes ao módulo de perda (E’’) e Tan δ em função da frequência em diferentes isotermas. 

Para as demais amostras estudadas, foram encontardos perfis de curvas semelhantes. 

 

  

Figura 80. Amostra PS/POSS 98/2 processada a 200rpm sem a adição de estireno: a) 

Módulo de perda (E’’) em função da frequência e b) Tan δ em função da frequência 

 

  

Figura 81. Amostra PS/POSS 98/2 processada a 200rpm com a adição de estireno: a) 

Módulo de perda (E’’) em função da frequência e b) Tan δ em função da frequência 
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