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RESUMO

No presente trabalho é investigada a obtencdo de nanocompositos de poliestireno atatico
(PS) e poliedros oligoméricos silsesquioxano (POSS) através de processamento reativo em
redmetro de torque. As proporgdes em massa de PS/POSS foram mantidas em 100/0, 99/1, 98/2
e 95/5. Diferentes condigdes de processamento foram utilizadas, as quais foram variadas a
velocidade dos rotores do redmetro (100, 150 e 200rpm a 190°C/15min.), quantidade de iniciador
de radicais livres e a adicdo de estireno. Para 0s nanocompdsitos sem estireno, 0 aumento da
velocidade de processamento resultou em pequena reducdo do torque estabilizado, cisdo de
cadeias e aumento na conversdo de enxertia. A adigdo de estireno resultou em um pequeno
aumento no torque estabilizado, aumentos de massas molares e conversdo da reagdo de enxertia.
As micrografias dos nanocompdsitos apresentaram a formacdo de estruturas aglomeradas de
POSS. Entretanto, para algumas amostras foi observada a dispersdo do POSS em nivel
molecular. O uso do estireno resultou na reducdo do tamanho da interface entre o PS/POSS. A
degradacdo térmica e termo-oxidativa, assim como a cinética de degradacdo termo-oxidativa
foram alteradas pela presenca do POSS, porém a adi¢do de estireno acelera a degradacdo do
poliestireno puro. A temperatura de transigdo vitrea (Ty) ndo e afetada quando n&o € adicionado
estireno ao sistema. A fracdo de volume livre é praticamente a mesma para as amostras sem
estireno, ja para as amostras com estireno é notado aumento na fracdo de volume livre para a
amostra com 5% de POSS. Esse fato esta relacionado com a maior conversdo da reacdo de
enxertia, uma vez que o estireno atua como agente de transferéncia de radical. Todos os sistemas
apresentaram pseudoplasticidade, entretanto foram notados desvios da lei de Einstein para
escoamento de suspensdes de esferas rigidas para as amostras com estireno. A regido terminal de
escoamento ndo segue a teoria de reptacdo de Doi-Edwards em virtude da heterogeneidade do
sistema. No entanto, a adicdo de estireno melhora a compatibilidade PS-POSS, por apresentar

menor tamanho de interface que reflete diretamente nos graficos 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 190°C/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 (Ty) 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.
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1. INTRODUCAO

Compositos poliméricos contendo particulas inorganicas/hibridas com tamanhos
nanomeétricos tém atraido consideravel atencdo de pesquisadores na busca de materiais com
baixa densidade, elevada resisténcia mecénica e rigidez em relacdo ao uso de outros tipos de
cargas como fibra de vidro e carbono. H4 um grande nimero de trabalhos bem sucedidos do uso
de pequenas quantidades de particulas, normalmente inferior a 10% em massa, que podem
contribuir com aumentos significativos na temperatura de distor¢do térmica, rigidez e resisténcia
do polimero. Este incremento de propriedades muitas vezes é atribuido a interacdo
predominantemente interfacial entre as nanoparticulas e as cadeias do polimero, que sdo
facilitadas pela grande area interfacial dos mesmos por unidade de volume.

Por exemplo, nanotubos de carbono de parede simples possuem uma area superficial de
aproximadamente 400m?/g" ?, silica amorfa aproximadamente 300m?/g e poliedros oligoméricos
silsesquioxanos é de 406 m?/g . Por esse motivo, tornar um sistema de nanoparticulas
aglomeradas em isoladas é uma tarefa muito dificil. Dessa maneira, a area dos aglomerados
formados que realmente interage com as cadeias poliméricas acaba sendo menor quando
comparados aos valores comentados anteriormente.

Neste sentido, a possibilidade de preparacdo de nanocompdsitos hibridos com moléculas
em forma de gaiolas, constituida de a&tomos de silicio e oxigénio tem recebido consideravel
atencdo. Essas estruturas em forma de gaiola, ou seja, poliedros oligoméricos silsesquioxanos
(POSS) sao caracterizadas por possuirem uma formula geral do tipo (RSiO;5)n, no qual R, é 0
grupo organico e n, um numero inteiro.

As moléculas de POSS conceitualmente diferem em muitos aspectos, das cargas
convencionais e nanocargas mais comuns. E possivel obter dispersio de particulas de POSS em
escala de moléculas individuais, ou seja, com estruturas de aproximadamente 1-2nm. Em vista
disso, as moléculas de POSS sdo quase equivalentes em tamanho a maioria dos segmentos de um
polimero. Em contraste com outras espécies de nanocargas como silicatos em camadas e
nanotubos de carbono que sdo cilindricos, o formato das gaiolas de POSS ¢é isotropico. Além
disso, esta espécie de molécula pode ser facilmente funcionalizada, simplesmente alterando a
constituicdo quimica do grupo lateral (R). O uso do POSS em reacGes de copolimerizacdo ou
enxertia nas cadeias poliméricas € uma alternativa para controlar as interacdes entre o POSS e
polimero. A incorporacdo POSS em forma de gaiola modifica as propriedades térmicas em
virtude da estabilidade do poliedro ser maior que da matriz polimérica. Outras mudancas como

temperatura de distorcéo térmica e da transicdo vitrea também sdo relatadas pelo uso do POSS.



A magnitude dessas mudancas estd ligada diretamente com a concentracdo de moléculas e
dispersdo dessas no sistema.

Apesar das perspectivas serem otimistas em ganho de propriedades pela incorporagéo de
POSS, um pequeno nimero de trabalhos trata sobre a preparacdo de nanocompositos de POSS
com substituintes ndo polimerizaveis, por exemplo, com moléculas ndo susceptiveis a
polimerizagdo contendo grupos alquila, em comparacdo com as moléculas quimicamente
incorporadas nas cadeias poliméricas. Os nanocompositos de matriz polimérica/POSS podem ser
facilmente preparados em equipamentos convencionais como extrusoras ou em redmetros de
torque sem haver necessidade de uso de acessorios especificos no equipamento de mistura. Por
outro lado, nas misturas poliméricas com moléculas de POSS que contém grupos nao
polimerizaveis pode haver a formacdo de agregados, devido ao fato de que esta espécie ndo
participa de reacdes quimicas e, portanto, tendo maior dificuldade de atingir a dispersdo a nivel
molecular. No entanto, a compatibilidade adequada entre os grupos laterais do poliedro e a
matriz polimérica pode ser facilmente obtida através da modificacdo quimica do poliedro, e
assim um bom nivel de dispersdo pode ser atingido.

As propriedades finais dos nanocompositos dependem fortemente da morfologia formada
durante o processamento. As particulas de carga podem influenciar a morfologia da matriz
polimérica, afetando muitas vezes seu comportamento de cristalizacéo e, portanto, a formacéo de
estruturas supramoleculares. Portanto, a investigacdo de interagcdes entre polimero-particula e a
influéncia dessas interacbes na morfologia do polimero sdo essenciais para otimizacdo dos
materiais finais contendo POSS.

Em sistemas poliolefinas/argila, a preparacdo de nanocompositos € dificultada devido as
interacdes desfavoraveis entre a argila com superficie hidrofilica e o polimero com superficie
hidrofébica # 3. Apesar do uso de modificadores organicos nas argilas e uso de compatibilizantes
se apresentarem como possiveis alternativas, a obtencdo de morfologias totalmente esfoliadas
ainda € muito dificil. Mesmo quando totalmente esfoliadas, as particulas de argila individuais
ndo possuem tamanho em escala nanométrica possuindo comprimento e largura variando entre
200-1500nm. Isso se torna um problema, principalmente em processos de fiacdo, pois as
particulas esfoliadas com comprimento e largura na ordem de um micrdémetro conferem efeitos
negativos sobre a capacidade de processamento, por exemplo, fibras macias e finas ndo podem
ser obtidas. Nesse tipo de aplicacdo, moléculas onde as trés dimensdes sdo de poucos
nandmetros como é o caso do POSS, podem fornecer uma alternativa atraente por poderem ser

facilmente moldadas para obtengdo de interacfes favoraveis com a matriz polimérica e também
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por poderem ser automontadas em particulas de 20-100nm, oferecendo a resisténcia especifica
necessaria para o desenvolvimento de nanocompdsitos poliméricos.

Nesse sentido, uma rota atrativa para modificacbes de polimeros é o uso de
processamento reativo. Através dessa técnica, as reacdes quimicas entre o polimero e a molécula
organico-hibrida ocorrem sem a presenca de solventes. Entretanto, devido ao processamento
ocorrer em temperaturas elevadas, reacdes de degradacdo quase sempre ocorre. O uso do POSS
como espécie reativa na modificacdo de polimeros durante seu processamento parece ser uma
alternativa viavel, ja que com algumas modificacdes no grupo R do POSS é possivel tornar esta
espécie polimerizavel e, portanto, preencher 0s requisitos necessarios para 0 processamento
reativo. Dentro desse contexto, a modificacdo do poliestireno (PS) através de reacfes durante o
processamento poderia ser uma alternativa para melhoria de iniUmeras propriedades, como
térmicas, mecanicas e viscoelasticas pela adicdo do poliedro oligomérico silsesquioxano.

Este trabalho busca investigar aspectos relacionados a obtencdo de nanocompositos a
base de PS e POSS obtidos através do processamento reativo em reémetro de torque. Como
principais aspectos desta investigacdo destacam-se o estudo da processabilidade do sistema, o
comportamento em solucdo e reacional obtido em diferentes condi¢cGes de processamento, as
propriedades viscoelasticas no estado solido e na regido de escoamento, propriedades

morfologicas e térmicas.



2. OBJETIVOS

2.1 Gerais

Relacionar as propriedades micro e macroscdpicas originadas pelo uso do processamento
reativo no poliestireno atético pela adi¢do de poliedros oligoméricos silsesquixanos (POSS).

2.2 Especificos

- Avaliar a processabilidade do sistema em reGmetro de torque, com intuito de verificar
efeitos reoldgicos causados pela presenca do POSS, quantidade de perdxido de dicumila, adicdo
de estireno e como estes afetam o processamento reativo.

- Esclarecer de que forma a presenca do POSS e mudangas de condi¢fes de processamento
afetam a massa molar numérica ponderada média (My,) e molar numérica média (M,) e
polidispersdo (My/M,) do sistema.

- Determinar a conversdo da reacéo de enxertia do POSS nas cadeias de poliestireno.

- Avaliar o comportamento viscoelastico no estado solido e na regido de escoamento dos
nanocompositos obtidos, correlacionando estas propriedades com as morfoldgicas e estruturais
atraveés da determinacdo das funcdes de distribuicGes de tempos de relaxagédo e retardacdo dos
materiais.

- Determinar efeitos relacionados ao aumento/reducdo de volume livre e energia de
ativacdo relacionada a mobilidade molecular ocasionados pela presenca do POSS e adicédo de
estireno.

- Avaliar as propriedades morfoldgicas através de estudos de microscopia eletrénica de
varredura (MEV), microscopia eletrénica de transmissao (MET), difracdo de raios X (DRX) e
espalhamento de raios X a baixos e altos angulos (SAXS).

- Determinar os efeitos relacionados a degradacdo térmica e termo-oxidativa

nanocompositos formados, bem como a cinética de degradacdo termo-oxidativa.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo serdo apresentados os principais aspectos tedricos referentes ao poliestireno
quanto a seu uso e aplicacGes, poliedros oligoméricos silsesquioxanos e processamentos reativos.
Na secdo seguinte serd apresentado o POSS e as caracteristicas dessa molécula nanoestruturada.
O POSS por apresentar diferentes conformagdes e configuragdes em sua estrutura pode
apresentar objetivos diferenciados, como: copolimerizagdo, simples utilizacdo como carga de
reforco ou como agente reticulante. Nesta mesma secdo serdo abordados alguns aspectos
referentes ao uso do POSS em diferentes sistemas poliméricos. Também serdo apresentadas
caracteristicas térmicas e morfoldgicas dos sistemas polimero/POSS.

3.1 Poliestireno (PS)

O poliestireno pertence ao grupo dos polimeros termoplasticos, assim como 0s
polietilenos, polipropileno, policloreto de vinila e outros. Devido as suas caracteristicas
especificas o poliestireno possui uma ampla variedade de aplicacbes. O poliestireno é um
polimero versatil, cujas caracteristicas principais incluem a transparéncia, facilidade de
coloracdo e baixo custo. Comumente o poliestireno atatico é chamado de poliestireno cristal, por
seus segmentos ndo possuirem habilidade de organizacdo a longo alcance, sendo, portanto
considerado amorfo “®°. O poliestireno é o principal representante da familia dos polimeros
estirénicos, e possui uma elevada massa molecular e cadeias quase que totalmente lineares. Sua
unidade repetitiva é dada por: [CH(CgHs)CH,]n, com n para polimeros comerciais variando de
800 a 1400.

A cadeia principal do poliestireno possui grupos fenilas ligados de forma pendente, o que
confere a este polimero rigidez e uma temperatura de transicdo vitrea acima da temperatura
ambiente (aproximadamente 100°C). Portanto, em condi¢cdes de temperatura ambiente este
material comporta-se de maneira vitrea. No entanto, quando a temperatura é elevada acima da
transicdo vitrea o PS torna-se um liquido de alta viscosidade e pode ser processado através de
técnicas convencionais como extrusio e moldagem por injecdo *°. Esta facilidade de
processamento permite que este polimero possa ser transformado em inumeros artigos,
resultando em um montante de mais de 44 milhGes de toneladas por ano em bens

comercializaveis. Mesmo sendo o petrdleo a fonte de matéria-prima para fabricacdo do



poliestireno, a redugdo do consumo de energia durante a sintese e processamento em comparagao
com outros materiais torna totalmente favoréavel o seu uso®.

A producdo comercial de poliestireno na América do Norte comecou em 1938 pela Dow
Chemical Co. O processo de polimerizacdo envolvia o aquecimento progressivo do mondmero
(estireno) em latas até que a conversdo atingisse aproximadamente 99%. O polimero solido era
retirado das latas e posteriormente transformado em p6 e expedido aos clientes. Atualmente a
sintese é realizada utilizando principios semelhantes, como é o caso da polimerizacdo em massa
do estireno utilizando reatores continuos, entretanto a chave para obtencdo do poliestireno nas
primeiras sinteses era o controle de temperatura, pois as rea¢cdes eram favoraveis sem a presenca
de iniciadores e catalisadores °. Outro efeito que contribufa muito para elevacéo de temperatura
era o efeito de auto-aceleracdo ou também conhecido como Trommsdorf effect ’.

O poliestireno para fins comerciais é obtido em sua grande maioria atraves de reacoes de
polimerizagdo em massa utilizando radicais livres em reatores operando continuamente. No
entanto, o controle da arquitetura molecular € bem limitado nesse tipo de reacdo. Os reatores
mais utilizados sdo o reator de fluxo continuo (plug-flow reactor (CPFR)) e o reator continuo de
tanque agitado (Continuous stirred tank reactors (CSTR)). Os do tipo CSTR séo mais utilizados,
pois opera em condicdes isotérmicas com alimentacdo e conversdo constante, ja 0 CPFR por ser
de multiplos estagios opera utilizando um perfil de temperatura entre 100-170°C ® & As
propriedades mecanicas gerais do poliestireno atatico séo apresentadas na Tabela 1, e comparada
com o poliestireno de alto impacto (HIPS).

Quando as propriedades do poliestireno sdo modificadas para produzir um material com
menor dureza, maior ductilidade, com no caso do HIPS, uma gama muito maior de aplicacdes
torna-se possivel. Consideravel diferenca no desempenho pode ser obtida utilizando o estireno
em reacdes de copolimerizacdo, resultando na obtencdo de polimeros de engenharia como nos
copolimeros de acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS) e acrilonitrila-estireno (SAN).

A adicdo de butadieno ao poliestireno praticamente ndo altera a densidade do material,
porém a resisténcia maxima a tracdo cai consideravelmente. Como o poliestireno comporta-se
como polimero rigido na temperatura do experimento, que é normalmente realizada a
temperatura ambiente, a deformacdo acaba sendo pequena. Ja para o HIPS a fase elastomérica
possui mobilidade a temperatura ambiente, que resulta em um ganho de deformacéo e reducdo na

temperatura de uso em comparacgdo ao PS puro.



Tabela 1. Propriedades tipicas do poliestireno, adaptado de °

Poliestireno de alto impacto

Propriedade Poliestireno convencional

(HIPS)
Densidade (g/cm®) ~1,04 1,04-1,07

Resisténcia a tracdo (MPa) 34-70 22-35

Deformacdo méxima (%) 1,0-2,3 30-50

Temperatura de uso continua
71-96 51-74
(°C)
Resisténcia dielétrica

>500 300-650

(volts/mm)

Na Figura 1 € apresentada a dependéncia da resisténcia a tracdo em funcdo da massa
molecular numérica ponderada média (M,,) para o poliestireno atatico. Em geral o polimero deve
ter uma massa molecular média cerca de dez vezes o tamanho de seus entrelagcamentos para
apresentar comportamento mecénico satisfatorio. Nessa regido a inclinacdo de curva de
resisténcia a tensdo versus massa molecular aumenta consideravelmente. No entanto, quando a
massa molecular atinge cerca de dez vezes o tamanho do entrelacamento, a resisténcia a tensao

atinge um patamar. Para o poliestireno, em geral o tamanho do entrelacamento é de
aproximadamente M_=18.000 g/mol. Assim, o poliestireno com massa molecular de M,,

<150.000 g/mol é geralmente pouco resistente a solicitagdes mecanicas. Isto indica por que ndo
sdo utilizados poliestirenos com M,, <180.000 g/mol para processamentos em extrusédo e
moldagem por injecéo®.

A energia sob a area da curva de tensdo versus deformacdo é definida como sendo a
tenacidade. Para o poliestireno de alto impacto, sdo encontrados valores maiores que para o
ABS, bem como para 0 PS que apresenta comportamento de plastico rigido nesse tipo de
solicitacdo mecénica. O poliestireno quando submetido a esforcos de compressao ndo apresenta
mais comportamento rigido, mas sim ddctil, possuindo ponto de escoamento bem caracteristico a
outros polimeros quando submetidos a esforcos de tragéo *°.

Outro fator importante no comportamento mecanico de tracdo é a orientacdo molecular.
Quando comparamos estruturas isotropicas como 0s que sdo obtidas normalmente por moldagem

por compressdo chega-se a 42 MPa na resisténcia a tensdo, ja em estruturas totalmente orientadas



chega-se muitas vezes a 120MPa. Aqui fica evidente a diferenca em termos de valores de

resisténcia a tensdo quando as cadeias sdo orientadas em um sentido preferencial °.
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Figura 1. Resisténcia a tracdo em funcéo da massa molecular, adaptado de °

O processamento do poliestireno é realizado em uma faixa de temperatura de 120-260°C.
Nessa faixa de temperaturas é que sdo moldadas placas, filmes, espumas e pecas injetadas.
Geralmente é desejado que 0 processamento ocorra na menor temperatura possivel para
minimizacdo do consumo energeético, mas nem sempre € possivel devido a massa molecular ser
muitas vezes elevada. A viscosidade do poliestireno pode ser reduzida pela adicdo de
plastificantes como 6leo mineral. No entanto a adicdo de plastificante resulta na reducdo da
temperatura de distorcéo térmica *°.

Normalmente, ha uma reducdo de cerca de 10% na massa molecular do poliestireno logo
apos o procedimento de fabricacdo. Muitas pesquisas tém sido realizadas na tentativa de
determinar a natureza dessas cisdes. Diversos mecanismos foram propostos, porém o que se sabe
é que como essas reacdes sdo randémicas, cerca de 4500 tipos de reacdes ocorrem na degradacédo
do poliestireno °. Também ha geracdo de 93 espécies de radicais e polimeros de baixa massa
molecular °. Por exemplo, quando a reacdo de degradacdo é iniciada na presenca de peréxidos
organicos a energia de ativacdo é de 94,6 kJ,mol™ frente a 226 kJ.mol™ para amostra sem

per6xido °.



3.1.1 Nanocompositos poliméricos com poliestireno

Tomando como regra que o comportamento mecanico dos polimeros é deliberadamente
alterado por dois tipos de aditivos: cargas e plastificantes. Cargas classicas sao compostas por
particulas muito maiores que a cadeia polimérica e agem como agente de reforco, enquanto que
os plastificantes sdo de natureza molecular e tendem a deixar a matriz com menor rigidez.
Cargas rigidas e plastificantes sdo pensadas em termos distintos, conforme apresentado na Figura
2. Recentemente, 0s materiais presentes na transicdo entre estes tém recebido consideravel
atencdo 0.

Na Figura 2, um diagrama de escala de tamanhos de aditivos e cargas de polimeros é
ilustrado. Na regido mais escura sdo mostradas as cargas classicas como fibras de vidro e

minerais (d >0,5xm) como carbonato de célcio (CaCOg3). Estes sdo muitas vezes adicionados
aos polimeros com intuito de reduzir custos, aumentar a rigidez e também em alguns casos
aumentar a tenacidade™. O negro de fumo é uma particula pequena, com tamanho entre
10nm <d <50nme também é utilizado como carga de reforco. Esta particula é popularmente
utilizada em composi¢cdes com borrachas e seu uso resulta em aumento de rigidez, melhoria na

resisténcia ao rasgo e condutividade elétrica™.
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Figura 2. Diagrama esquematico mostrando os diferentes tamanhos de sistemas

polimero-particula e sua correlacao simplificada com algumas propriedades



Outras particulas listadas principalmente na regido cinza do diagrama tém recebido
grande atencdo no meio académico e de industrias por apresentarem contribuicdo distinta das
particulas das demais regides do diagrama sdo as particulas com uma ou mais dimensdo em
escala nanométrica. Estas particulas podem ser divididas em trés categorias, que sdo definidas
conforme o nimero de dimensBes em escala nonométrica: uma dimensdo, como os silicatos em
camadas, duas dimensBes como 0s nanotubos de carbono e trés dimensdes como as particulas de
silica.

Os nanocompdsitos sdo definidos como sendo materiais heterofasicos, no qual uma das
fases normalmente a dispersa apresenta-se com dimensdes na ordem nanométrica (1-500 nm)*®.
Nos sistemas poliméricos, as nanoparticulas fazem parte da fase dispersa do compdsito, ou seja,
a fase que estd em menor quantidade, e a matriz como sendo composta do material polimérico
termopléstico ou termorrigido *" *®, Em contraste aos compdsitos convencionais, estes materiais
utilizam concentrac6es de particulas muito baixa (1~5%).

O tamanho nanométrico de tais cargas pode conduzir a melhorias notaveis em termos de
propriedades mecanicas, aumento na temperatura de uso*®, diminuicdo de permeabilidade a gases
2022 o flamabilidade ?* ?*. Em alguns casos, pode ser observado aumento na biodegradabilidade
em polimeros biodegradaveis®®>. Ao mesmo tempo, estas melhorias podem ser atingidas sem
aumento significativo de densidade do polimero, ou ainda, conservar a capacidade de
processamento deste devido a baixa quantidade de nanocarga adicionado, a matriz. Todos esses
beneficios resultam em perspectivas animadoras para uma variedade de aplicagdes como:
automotivas, eletrénica, embalagens de alimentos, biotecnologia e muitos outros. O ganho de
inimeras propriedades € devido ao pequeno tamanho das cargas utilizadas, que causam um
grande aumento de volume/area na regido interfacial do sistema polimero-carga frente as
particulas convencionais. Entretanto, para que este efeito possa ser maximizado € desejado que
ndo ocorram fendmenos de agregacao ou auto-associacdo de nanoparticulas.

O poliestireno tem sido utilizado com diferentes sistemas nanoparticulados como:

nanotubos de carbono®® %, 6xido de zinco (ZnO)?, fulerenos ?°, silicatos em camada

(montmorilonita (MMT))®, alumina **

, silica, entre outros. Os métodos de obtencdo desses
materiais também sdo variados, em alguns casos € utilizado o processamento no estado fundido,
polimerizacdo na presenca da nanocarga ou atraves da homogeneizacdo utilizando um solvente

como meio *.
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As propriedades Oticas e elétricas do poliestireno também podem ser alteradas pela
adicdo de ZnO, conforme reportado por Gaur e colaboradores®. A adicdo de até 5% em massa
de ZnO causa aumento no indice de refragdo do PS de 1,52 para 1,61, com uma reducdo gap da
banda de conducéo de 4,44eV para 4,38eV. Assim como, pela adi¢cdo de nanotubos de carbono
h& aumento da condutividade elétrica do poliestireno?’. A condutividade elétrica também pode
ser consideravelmente aumentada pela adi¢do de nanofios de prata, conforme estudo apresentado

por White e colaboradores *.

Os autores estudaram os efeitos da relagdo comprimento
(L)/didametro (D) no limiar de percolacdo elétrica de nanocompdsitos de poliestireno. A
condutividade aumentava nos nanocompositos 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 percolacdo em menores concentracdes, devido ao favorecimento da
formacdo de uma rede condutora de portadores de carga.

A temperatura de transicéo vitrea (Ty) do poliestireno é afetada pela presenca de silica e
apresenta dependéncia com o tamanho desta particula®. A reducdo do tamanho de particula
aumenta a relagdo area superficial/volume da particula e pode causar aumento na Tq. Tambem ha
mudancas no comportamento viscoelastico pelo aumento ou reducdo do tamanho de particula,
conforme reportado por Mortezaei e colaboradores 3. Efeitos de aumento de Ty similares

também foram observados por Wong *°

e colaboradores na adicdo de fulereno (C60) em
poliestireno. No entanto, estes trabalhos ndo elucidam com clareza a morfologia dos sistemas
estudados, s6 fazem mencéo a distancia teorica entre particula. Tais aproximacgdes ndo levam em
consideracdo o real estado de agregacdo do sistema, mas somente contribuicdo volumétrica da
particula.

Os efeitos de aumento ou reducdo da temperatura de transicdo vitrea estdo ligados
diretamente com o volume da interface entre o polimero-particula e a natureza das forcas
envolvidas nesse processo que também governam a auto-associacdo entre nanoparticulas.
Mackay e colaboradores ' demonstraram o efeito da adicio de pequenas particulas de

poliestireno reticuladas (d =6-10nm) em poliestireno linear e ndo linear (R, =7,5-15nm).

Eles relataram uma reducdo de 70% na viscosidade com a adi¢do de nanoparticulas e também
uma reducdo na temperatura de transicdo vitrea. Este efeito de plastificacdo foi atribuido ao
aumento de volume livre e mudanca na restricdo a mobilidade molecular, porém os mecanismos
ainda ndo sdo claros. Esse sistema apresentou um desvio no comportamento reoldgico descrito
pela equagdo de Einstein para suspensao de esferas rigidas. O comportamento reoldgico segundo
0 modelo de Einstein € comumente observado no escoamento de sistemas com particulas
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micrométricas®. Este trabalho representa um grande avango no que se refere ao comportamento
reoldgico de sistemas poliméricos contendo nanoparticulas.

A cinética de degradacdo térmica e relaxacdo molecular sdo afetadas pela presenca de
nanoparticulas, como é o caso do poliestireno, ao qual foi iniciada a reacdo de polimerizagdo no
modificador organico das particulas de MMT . A energia de ativagdo apresenta valores maiores
para o sistema ao qual foi adicionado a nanocarga. Para o processo de relaxacdo molecular o
aumento de energia estd associado a reducdo da mobilidade molecular, ja para o processo de
degradacédo térmica o aumento da energia esta relacionado ao aumento de estabilidade devido a
retardacdo das reacOes de degradacdo. A presenca de MMT altera de forma significativa a
degradacdo térmica em condicdes inertes e oxidantes®’. Por outro lado, ambos os autores, néo
determinam o mecanismo local de degradacdo, visto que o sistema polimero-nanoparticula
possui dependéncia da energia de ativacdo com a fracdo de reacdo e, portanto uma abordagem
atraves de cinética heterogénea poderia contribuir na melhor elucidacéo dos resultados.

A adicdo de nanoparticulas também promove mudancas em sistemas multicomponentes,
como estudado por Yeniova e Yilmazer ** que avaliaram o efeito da adicdo de silicatos em
camada (2% em massa) na mistura entre 0 poliestireno com copolimero de estireno-etileno-
butadieno-estireno enxertado com anidrido maleico (SEBS-AM de 5 até 40% em massa)
preparada no estado fundido via extrusdo. Como esperado, em baixas concentraces de SEBS-
AM a morfologia do sistema € de fase dispersa com a presenca do silicato na regido de interface
entre 0 PS e a fase elastomérica. Além disso, com a adicdo de MMT ha um deslocamento no
ponto de inversdo da morfologia para composicdes com menor quantidade de SEBS-AM. A
adicdo de MMT a esse sistema mostra que propriedades como resisténcia a tensdo maxima que
antes apresentavam deterioracdo, agora permanecem constante mesmo com a adicdo de até 20%

de elastdbmero.

3.2 Poliedros oligoméricos silsesquioxanos (POSS)

Nesta secdo serdo apresentados e abordados os principais aspectos referentes aos
oligbmeros poliédricos silsesquioxanos. Também nesta secdo serd conceituado o termo téo
discutido no meio cientifico que sdo os nanocompositos poliméricos.

Poliedros oligoméricos silsesquioxanos € um nome geral de uma familia de compostos
policiclicos constituidos de 4tomos de silicio e oxigénio (Figura 3) **. O nome silsesquioxano é

derivado de sil-oxanos (silicio e oxigénio) e sesqui (um e meio) relativo a razdo de atomos de
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silicio e oxigénio presente na estrutura do POSS (RSiOsp)2n *. A principal caracteristica do
POSS ¢ de possuir ligado a cada &tomo de silicio um grupo organico, que é responsavel por sua
solubilidade em solventes organicos, ou por ser polimerizavel através de técnicas convencionais
de polimerizagé&o.

Ladenburg foi o primeiro a descrever a sintese de silsesquioxanos em 1875. Em 1915,
Mead e Kipping estudaram reacGes de hidrdlise e condensacdo de silanos trifuncionais, os quais
concluiram que a policondensacdo de &cidos siliconicos resulta na formacdo de uma mistura

complexa com pouco valor como rota sintética .

A investigacdo sobre a sintese de
silsesquioxanos sofre uma pausa de tempo até 1946. Em 1946, Scott ** foi o primeiro a sintetizar
silsesquioxanos com estrutura completamente condensada com grupos metilas ligada aos atomos
de silicio. Mais tarde em 1955, Barry e colaboradores ** determinaram a estrutura molecular de
uma serie de POSS preparados por catalise de alcalis de siloxanos reagindo com
organotriclorosilanos hidrolisaveis. Os autores observaram a presenca de um unico tipo de
estrutura cristalina. Nesse periodo foi definida e relag&o entre silicio e oxigénio (Si:O) como
sendo igual a 2:3. Os estudos de difracdo de raios X levaram a formacéao de estruturas cubicas de
octameros com metila, etila, n-propila, n-butila e ciclohexila ligadas aos atomos de silicio e
estruturas hexagonais de dodecameros prismaticos com a completa condensacao do POSS.

As estruturas dos POSS (gaiolas) podem conter de 4 a 12 atomos de silicio com 4 a 12
radicais organicos ligados aos atomos de silicio. A relagdo entre o nimero de atomos de silicio e
oxigénio (Si:0) em uma gaiola completamente condensada é de 2:3 3 %3 Os atomos de silicio
estdo localizados na periferia da gaiola, na sua superficie. As diferentes formas geometricas das
gaiolas de POSS sdo mostradas na Figura 3. A terminologia dessas estruturas € basicamente
realizada em relacdo a quantidade de atomos de silicio, ou seja, a estrutura (c) T8 possui oito
atomos de silicio, enquanto que a (d) T12 possui doze.

O método de sintese de poliedros oligoméricos silsesquioxanos proposto por Brown e
colaboradores em 1965 *® é baseado na policondensacdo de ciclohexil-triclorosilanos em uma
mistura de acetona/agua. No inicio da reacdo essencialmente ha a formacdo de oligbmeros que
sdo identificados como sendo compostos de dimeros ndo condensados (RSi(OH),0Si(OH):R),
no qual R=ciclohexila e também grande quantidade de oligdmeros contendo grupos silandis.
Apo6s um longo tempo de reacdo (varios meses) foi obtida uma mistura de silsesquioxanos ndo
condensados e condensados. As gaiolas ndo condensadas continham trés grupos silanois
(R7Si709)(OH)3, enquanto que as condensadas ndo continham silandis em sua estrutura

47, 48

(ReSisOg). Feher e colaboradores reportaram procedimento similar utilizando ciclopentila e
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cicloheptil-triclorosilano. Neste estudo, os autores utilizaram a policondensacéo hidrolitica do

ciclopentil-triclorosilano resultando na formacéo do ciclopentil-trisilanol (CsHg)7SizOg(OH)3. No

entanto, a policondensagdo hidrolitica do cicloheptil-triclorosilano levou a formagdo de uma

mistura de cicloheptil-trisilanol (C7H13)7Si;04(0OH)3
(C7H13)6Sis07(OH)4).
R
AN _-0 R R
Si HO,
R \\O \Si/\O \S|1/O
| _© VNN \ P
Ho—Si /Si/o Si—p S
y{o \ 0/\ 0 / OH
o) 0 R\\' o—_/ __Rr O
\Si o—" ¥ \ R
\ \ Si—
< \S_ 0\ S AN\
o— |'\O—Si/0 OH
OH
(a)
R
R/
-~ i/o\j ./R \ O/\’Sl\\o
R\Si/O/OSI\ g S/ Z° \/R
\ S!\ //O/Sl\ i
/ q \ e NG x A
0 R\\A 0 / / \/ \s;SLR
\ /s‘\ —Si— 0 S~ /Si//
S —sio \P° 740
R © Si\ Si
R / o—
(T8) ‘ :
(©) (T10)
(d)
N —O
o—>1

0/ R\\ o /
Sie— g

/\Sio\/ /OS/I/(2 \
(] \R

R

R

()

e cicloheptil-tetrasilanol

i i i/o\si//
/ \ / \
0 o} o 0
/\51\0/51\0/\51\0/51/\
7 N \
R K R
(b)
/R
R
N~ O\\Si/;R\os‘i\O R
./O\\ i/ (‘)\Sl
/ SI\R oS \
\ R R>Si 7
o} 0 AN
N A
R/ \O'/O'Sl
(T12)
(e)

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

estrutura aleatoria, (b) estrutura em escada (“ladder”), (c-e) estruturas em gaiola (0s

termos Tg, T1o € T1, referem-se ao nimero de atomos de silicio na gaiola) e (f) gaiola parcial.

Baseado em *®
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Uma grande variedade de POSS pode ser sintetizada com grupos polimerizaveis ligados
covalentemente ao poliedro. Tais avan¢os permitiram o uso dessas espécies em reacOes de
copolimerizacédo, enxertia e outras. O grupo da Edwards Air Force, recentemente desenvolveu
um processo de obtencdo de POSS em larga escala, e como resultado desse trabalho, os poliedros
oligoméricos silsesquioxanos podem ser encontrados comercialmente na forma de solidos e
liquidos da empresa Hybrid Plastics.

A estrutura rigida dos POSS assemelha-se a do silicone. No entanto, o cubo possui
elevados valores de moédulo eléastico e modulo de cisalhamento, conforme determinado atraves
de dinamica molecular *°. As constantes de anisotropia elastica do cristal de POSS com oito
substituintes ciclopentil foram determinadas utilizando campo de forca para céalculo das
constantes elasticas e frequéncias de vibracdo baseados na previsdo de uma estrutura cristalina
triclinica do POSS. Os mddulos do POSS séo anisotropicos com uma média para 0 médulo de
Young de 11,78 GPa e um valor medio 4,75 GPa para o médulo no cisalhamento.

As propriedades quimicas dos POSS sdo muito versateis, pois estas estruturas podem
combinar diferentes radicais organicos polimerizaveis (X) e ndo polimerizaveis (R) ligados a
estrutura em forma de gaiola, conforme ilustrado na Figura 4. Os atomos e moléculas vizinhas
interagem entre si, assim como sua estrutura em forma de gaiola tornam estas estruturas
altamente resistentes a degradacdo térmica. Os radicais polimerizaveis como: vinilas, epoxidos e
outros sdo utilizados em reacbes de enxertia, copolimerizacdo ou homopolimerizacdo. Os
radicais R dos POSS sdo responsaveis pela solubilidade e compatibilidade com sistemas
poliméricos. Os radicais ndo reativos mais utilizados nos POSS normalmente sdo derivados de
hidrocarbonetos como: ciclohexila, ciclopentila, fenila, metila e isobutila *°.

Os radicais X podem ter capacidade de polimerizar-se entre si, ou com outras moléculas,
formando um polimero. Os radicais reativos podem ser: vinil, metacrilatos, epoxi, alil ou até
mesmo alcool que podem ser radicais de gaiolas ndo condensadas e condensadas. As reacdes
dessas estruturas sao normalmente realizadas com o auxilio de catalisadores ou iniciadores que
geram radicais livres. A utilizacdo do POSS como comdnomero na sintese de copolimeros
normalmente é realizada em solucdo, ou no caso de uma molécula de POSS ser totalmente
solivel em outro monémero, como é o caso dos poli(metacrilato de metila-co-POSS), que
utilizam poliedros com grupos reativos acrilicos e metacrilicos *% **.

Para o0 caso de uma estrutura T8 possuir todos os radicais polimerizaveis (X), o POSS

pode agir como um agente formador de ligacGes cruzadas, dando assim origem as reticulagdes
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em escala nanométricas °* 3. A Figura 5 ilustra um esquema sobre a diferenca de funcionalidade

para as estruturas T8 de POSS.

~ foo s R O . N
Grupos R §a0  responsavels o— SiT N Grupos X sdo grupos polimerizaveis
pela solubilizag@o e aumento da OSIX
interacdo polimero/POSS RSi— ‘\

/O

\o/

R-R ~ 1,5nm \O/Sl 0

Distancias nanoscopicas O\

Estrutura com trés dimensdes em nanoescala

Figura 4. Esquema da estrutura geral do POSS (SiO3)R;X, baseado em *

A presenca de ligagOes quimicas entre as particulas de POSS e a cadeia polimérica
influencia fortemente as propriedades finais do sistema, modificando a taxa de degradacao,
hidrofibicidade e a viscosidade. As moléculas nanoestruturadas POSS, que possuem tamanhos
entre 1 e 3 nm quando ndo substituidas, podem ser consideradas como as menores particulas
possiveis de silica. Frequentemente sdo chamadas de silicas moleculares. Entretanto, ao contrario
da silica, dos silicones e das cargas convencionais, cada molécula de POSS contém substituintes
organicos na sua superficie externa que fazem com que apresentem melhor compatibilidade com
polimeros, sistemas biologicos, entre outros.

A possibilidade da presenca de um ou mais radicais reativos na gaiola possibilitam ao
POSS inameras aplicacdes na modificacdo de sistemas poliméricos. Dependendo do grau de
funcionalidade ( f ) do macromonémero a estrutura pode apresentar diferentes configuracGes de
interacdo/ligacdo com o polimero. Quando f =0, a gaiola de POSS apenas fica disposta no
sistema em forma de uma carga (silica molecular). Para os POSS com funcionalidade sendo

f =1 estes podem atuar como componentes enxertados na cadeia polimérica (grupos
pendentes). Os POSS que f =2 a estrutura como forma de gaiola atua como mondmero da
cadeia polimérica. Para f > 2as estruturas atuam na formacao de ligacdes cruzadas.

Os POSS com funcionalidade maior que dois podem ser utilizados como centro de
polimeros hiperamificados ou na sintese de polimeros com formatos de estrela. Os poliedros
oligoméricos silsesquioxanos disponiveis comercialmente possuem diferentes niveis de
funcionalidade, podendo ser usados apenas como nanocarga, em reagoes de enxertia, em reacoes

de polimerizacdo ou como agentes reticulantes >
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Figura 5. Estruturas macromoleculares dos sistemas polimero/POSS com diferentes
funcionalidades (f) do POSS, adaptado de *°

Os POSS possuem baixa densidade comparada com as demais cargas de enchimento
(cargas inorgéanicas como: mica, talco, carbonato de célcio e silica) utilizadas em materiais
poliméricos. Esses materiais sdo constituidos de atomos de silicio (parte inorganica) e uma parte
organica composta de atomos de carbono. Os nanocompdsitos organico-inorganicos pertencem a
uma classe de materiais que tem atraido muita atencéo, devido o fato de que tais compostos estdo
na interface entre os polimeros e as ceramicas, ocupando assim uma nova classe, sendo
denominados de “hibridos” (Figura 6) >°.

Em particular, a utilizacdo das nanoparticulas de POSS tem se mostrado um eficiente
método no desenvolvimento de materiais hibridos. Um dos principais aspectos que diferencia os
POSS das demais nanoparticulas, como vastonita e montmorilonita, é a sua versatilidade. Os
grupamentos organicos unidos a gaiola atraves dos atomos de silicio podem ser modificados por
diferentes tamanhos de moléculas ou grupamentos reativos, 0 que garante a esta uma infinidade
de estruturas. Os POSS podem apresentar compatibilidade com uma grande gama de polimeros e
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serem dispersos em uma matriz polimérica. No geral, é possivel obter um bom balango de
propriedades quando a distribuicdo e dispersdo dessas estruturas sé@o favorecidas na matriz
polimérica. Os POSS podem ser utilizados na preparacdo de nanocompositos poliméricos com
propriedades termomecanicas melhoradas em relacdo & matriz polimérica pura. Esta melhoria é
devida ao tamanho especifico da gaiola e sua natureza inorganica que pode contribuir
significativamente no ganho de estabilidade térmica da matriz polimérica.

Ceramica
Hibridos

Polimeros

(organicos)

Temperatura de uso

v

Flexibilidade/resisténcia

Figura 6. Comparacéo entre polimeros (organicos), materiais hibridos e ceramicos,
baseado em *°

Mathers e colaboradores °

estudaram a relacdo entre a estrutura e propriedade de
polimero/POSS. O poliedro oligomérico silsesquioxano com grupo norborneno *® resultavam na
formacdo de estruturas automontadas com interacdes a nivel molecular. Os autores estudaram a
sintese de copolimeros do tipo bloco e randdémicos com POSS-norborneno e norborneno
variando a concentracdo dos comondmeros e tipo de grupamentos quimicos (ciclopentila e
ciclohexila) ligados aos atomos de silicio do poliedro. Foi investigado através de andlise
termodinamico-mecéanica (DMTA) gque pequenas mudancas de composi¢ao e tipo de substituinte
ligado aos atomos de silicio do poliedro resultavam em mudancas significativas nas propriedades
viscoelasticas e na temperatura de transicdo vitrea. As amostras com substituinte ciclohexil
apresentaram maiores valores de transicdo vitrea que as com ciclopentil. Esta contribuicao
evidenciou através de espalhamento de raios X em alto angulo (WAXS) a formacéo de estruturas
ordenadas de POSS, no entanto ndo apresentou resultados de microscopia que dariam maior

clareza quanto a natureza das estruturas de POSS formadas.
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Pyun e colaboradores *°

reportaram a sintese de copolimeros do tipo tribloco ABA
utilizando acrilato de butila (PBA) como segmento flexivel do copolimero e outros blocos
contendo POSS. Morfologia de fases separadas foi observada no copolimero, em virtude da
diferenca de energia coesiva entre os blocos. Através das analises de microscopia eletrénica de
transmissdo (MET) foi possivel observar mudancas na morfologia de fases que permitiram
comprovar a formacdo de cilindros de PBA e de uma fase continua POSS- metacrilico. A
reducdo de segmentos flexiveis causa um alargamento na regido de transi¢cdo vitrea das curvas de
DMTA. A presenca de blocos com maiores quantidade de POSS-metacrilico resulta na reducéo
de mobilidade molecular. N&o foi observada temperatura de odem-desordem (Topr) de blocos até
170°C. No entanto os autores esperam que esta temperatura ocorra devido a incompatibilidade
entre os blocos do copolimero.

Wu e colaboradores ®® mostraram o comportamento térmico e viscoelstico linear de
copolimeros randémicos de estireno/estireno-POSS com a formagéo de estruturas automontadas
de POSS. O poliedro utilizado neste trabalho possuia substituintes do tipo isobutila ligado aos
demais sete atomos de silicio. Os resultados mostraram que o aumento da quantidade de POSS
resultava numa reducdo da temperatura de transicdo vitrea, em virtude do aumento do volume
livre na temperatura de transicédo vitrea. Para composicdes alimentadas de POSS entre 6 a 30%
em massa, 0s tamanhos de particulas ndo sofreram alteracGes (1,5-3nm). Interacdes favoraveis
entre o POSS/PS foram responsaveis pelo surgimento de pequenas fases de POSS. O volume
livre nesse trabalho € tratado como uma fungdo da temperatura, porém fica evidente que o
aumento é mais pronunciado em temperaturas acima de 120°C. No intervalo de temperatura
acima da T4 (120°C até 180°C) as amostras com POSS apresentam menor fragdo de volume livre
que a amostra de PS puro. A adicdo de POSS como grupo pendente, resultou no aumento

continuo do tamanho da cadeia empacotada, que é definido como volume ocupado dividido pela
média da distancia entre extremidades de cadeia (<r’ >0”2). A abordagem dada ao trabalho

representa um grande avanco, uma vez que foi elucidado o tipo de contribuicdo viscoelastica o
POSS com grupo pendente causa ao sistema polimérico.
Efeito semelhante de aumento no volume livre com a temperatura para uma mistura

preparada em solucdo entre poliestireno e copolimero de estireno e 3-(heptaisobutil-POSS)-

61

propila foi observado por Romero-Guzman e colaboradores °°. Nesse estudo, 0s autores

observaram que para o0 sistema com maior quantidade de POSS o volume livre era maior em

contraponto aos resultados descritos por Wu e colaboradores . Entretanto, no trabalho de

61

Romero-Guzman e colaboradores >~ ndo foi realizada analises morfolégicas que poderiam

19



contribuir na elucidacdo de possiveis auto-associacfes das estruturas de POSS. Os efeitos de
auto-associacdo de estruturas de POSS (Esquema mostrado na Figura 7) foram mostrados por
Zheng e colaboradores ®% que estudaram a copolimerizagdo por abertura de anel do 1,5-ciclo-

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

& Auto-associagéo
_— >

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

em 62

O fenbmeno de auto-associacdo do POSS resulta na formacao de estruturas em uma rede
organizada e ocorre principalmente quando a interagdo entre POSS-POSS é maior que a
polimero-POSS. Entretanto, quando o POSS covalentemente ligado a cadeia polimérica, pode
ser confinado, de modo que o crescimento das estruturas auto-associadas limita-se a uma rede de
duas dimensdes®®. As evidéncias de auto-associacdo do POSS também foram constatadas através
de microscopia eletronica de transmisséo e espalhamento de raios X a baixos angulos (SAXS).
As estruturas de POSS apresentavam alto indice de organizacao, formando estruturas lamelares
de POSS na matriz polimérica.

Capaldi e colaboradores ® realizaram simulacdes da rede cristalina de POSS contendo
oito grupos ciclopentil ligados aos atomos de silicio. As simulacdes de dinamica molecular
foram realizadas considerando particulas de POSS dispersas em uma matriz organica na faixa de
temperatura de 300 a 500K. O estudo foi concentrado na dindmica de como as particulas de
POSS interagem com a matriz e observaram que ocorria a formacdo de estruturas agregadas nas
temperaturas mais baixas (300K). Os resultados obtidos com a simulacdo dinamica estavam de
acordo com os obtidos experimentalmente.

Portanto, o POSS possui uma grande capacidade de agregacdo e formacdo de estruturas

automontadas, devido a sua forma nanoestruturada. Este efeito é fortemente favorecido pelos
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grupos ligados ao poliedro. Consequentemente, muitos séo 0s pesquisadores que buscam 0 uso
do POSS em matrizes poliméricas através de vias como copolimerizagdo ou reacdes de enxertia.
Mathers e colaboradores °’ também estudaram a relac&o entre a troca de grupos organicos
ligados aos atomos de silicio e verificaram que o didmetro das estruturas formadas também era
alterado devido & formacdo de estruturas aglomeradas de POSS °’. Eles avaliaram a
microestrutura e propriedades de memoria desses copolimeros contendo ciclopentila (CpPOSS) e
ciclohexila (CyPOSS) ligados aos atomos de silicio do poliedro. As analises de MET do material
contendo 50% de CyPOSS ilustraram a formagdo de agregados cilindricos com
aproximadamente 62,5nm de comprimento e 12nm de didmetro®®. No entanto para o copolimero
com 50% de CpPOSS o comprimento diminui para 36nm e o didmetro para 6nm. Este
mecanismo de agregacdo do POSS em formas cilindricas ndo se tornou evidente a partir das

imagens de MET. Mais recentemente

, 0 mesmo grupo relatou a formagdo de estruturas
automontadas em copolimeros randémicos de estireno e POSS contendo grupo polimerizavel do
tipo estiril. Foi demonstrado que o poliedro com substituintes do tipo isobutila ligado aos demais
sete atomos de silicio estava disperso em nivel molecular, ja que os tamanhos encontrados foram
de 1,5 a 3nm que € o tamanho aproximado da molécula de POSS.

Devido a caracteristicas quimicas complexas do sistema POSS/polimero nem a
microestrutura nem o mecanismo de reforco € bem compreendido. Tal reforco pode surgir a
partir das unidades de nanoparticulas isoladas ou de agregados destas. O grau de agregacao por
automontagem depende da fracdo de nanoparticula presente no meio e também da
compatibilidade desta com a matriz hospedeira e a tendéncia deste formar ou néo fase cristalina.

O efeito dos tipos de substituinte no poliedro na temperatura de transicdo vitrea e nas
propriedades viscoelasticas de copolimeros de 4-metil estireno e estireno com POSS contendo
grupo polimerizavel estiril foi estudado basicamente pelo mesmo grupo de pesquisa a alguns
anos ** ®. Na copolimerizacdo radicalar em solucéo (azobisisobutironitrila (AIBN), tolueno a
60°C) do 4-metil estireno com POSS contendo grupos nao polimerizaveis ciclohexil e ciclopentil
foram observados comportamentos distintos para a temperatura de transicdo vitrea. Para amostra
com ciclopentil, a Ty praticamente ndo é alterada. As amostras em foi utilizado o poliedro com
sete grupos ciclohexila foi notado um aumento de 27°C na Ty em relagdo ao poli(4-metil
estireno) puro quando adicionado 17 mol% de POSS. A caracterizacdo viscoelastica do sistema
mostrou que para 0s sistemas com pouca quantidade de POSS, as propriedades sao semelhantes a
do poli(4-metil estireno). Quando adicionado maiores quantidades de POSS, uma mudanca na

dindmica do polimero ocorre, dando origem a um comportamento similar a de uma borracha em
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elevadas temperaturas, onde ndo € observada a presenca de regido terminal (regido de
escoamento), exceto no experimento de relaxacdo de tensdo. Os autores sugerem que 0S
movimentos cooperativos de translacdo envolvidos nas interagdes POSS-POSS, em alguns casos,
da origem a uma estabilidade em temperaturas elevadas, similar a um elastémero hibrido.

Para o POSS (T8) com grupos nao polimerizaveis como isobutil, a adicdo deste resulta na
reducdo monotdnica da temperatura de transicdo vitrea em copolimeros com estireno®. No
entanto, para 0s grupos mais volumosos, como ciclopentil e ciclohexil utilizados na
copolimerizacdo radicalar, é observado aumento praticamente linear em fragdes massicas de
POSS de 0,1 a 0,5. Além disso, a dependéncia do médulo no plateau elastico segue a seqliéncia
que leva em consideracdo o tipo de grupo nao polimerizavel cicloexil<ciclopentil<isobutil. Esta
tendéncia é oposta a esperada baseado em interacdes entre PS e POSS, sugerindo que a topologia
microscopica das cadeias poliméricas desempenha um papel dominante no modulo na regido do
plateau elastico quando é adicionada quantidade de POSS menor que 15% em massa.

% preparam copolimeros de POSS-poliestireno hemi-telequéticos

Cardoen e Coughiln
com grupos cianato (NCO) polimerizavel e sete ciclopentila ligados aos atomos de silicio. Ao
utilizar grupos hidroxilas nos terminais dos segmentos de poliestireno e realizar reacGes entre o
POSS e PS, eles descobriram que a presenca de POSS nos pontos terminais das cadeias de
poliestireno ndo afeta a transicao vitrea, e, portanto ndo ha aumento nas propriedades mecanicas.
As moléculas de POSS permanecem ligadas aos segmentos de poliestireno, mas ndo contribuem
com a restricdo de movimento molecular por estarem praticamente isoladas.

Em estudos realizados com policarbonato e POSS, Zhao e colaboradores®” compararam
as propriedades térmicas e mecanicas de compdsitos de policarbonato/POSS preparadas atraves
do processamento no estado fundido. Os autores realizaram um estudo comparativo em funcao
do tipo de substituinte ligado aos atomos de silicio da gaiola de POSS, utilizando gaiolas
completamente condensadas com substituintes fenila e gaiolas ndo condensadas contendo trés
grupos silanois e os demais substituintes fenila e iso-octila. Os diferentes tipos de POSS exibem
diferente afinidade com o policarbonato em funcdo de sua natureza especifica. Os poliedros nao
condensados que contém grupos trisilanol exibiram melhor compatibilidade que os demais POSS
utilizados no estudo. No entanto, algumas propriedades mecénicas apresentaram reducdo com
aumento da quantidade de POSS no sistema.

Por outro lado, a presenca de POSS também pode resultar no aumento de tenacidade de
polimeros termorrigidos como resina epéxi ®. O aumento de tenacidade pode estar relacionado

com a formacgédo de nanovazios (8-12nm), que estdo relacionados com a formacéo de estruturas
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agregadas de POSS. Porém, por estas estruturas possuirem tamanhos limitados, acredita-se que a
formacdo de uma estrutura template esta limitando a agregacao do POSS.

N&o restam davidas que o tipo de substituinte do POSS que esta ligado aos atomos de
silicio governa a solubilidade e propriedades térmicas e mecéanicas quando se adiciona este tipo
de estrutura a polimeros convencionais. Assim, Tanaka e colaboradores ®° estudaram o efeito
entre a relagéo 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 polimeros convencionais (PS, PMMA e EVA) e POSS foram
preparadas em solugdo. Para o poliestireno foi observado um leve aumento na temperatura de
transicdo vitrea. O tipo de substituinte no POSS afetou de forma mais significativa a varia¢do de
temperatura nesta transicao.

A adicdo de poliedros oligoméricos silsesquioxanos contendo substituintes ciclopentila
em filmes de poliestireno obtidos por sping-coating resulta em uma reducdo na retragdo do filme
quando preparado em superficies de silicio, devido & boa interacdo entre o substrato e POSS .

No estudo realizado por Misra e colaboradores " dois tipos de POSS foram utilizados:
um com oito substituintes isobutila (Oib-POSS) e outro parcialmente condensado, com trés
grupos hidroxilas e cinco fenilas (Tsp-POSS) ligadas aos atomos de silicio. Neste estudo
avaliou-se a miscibilidade de filmes preparados em solucdo de tolueno contendo os poliedros e
poliestireno atatico. Analises morfoldgicas revelaram diferenca na dispersdo dos POSS. A

amostra que continha Tsp-POSS (8=9,8 (callcm®)*?

) apresentou maior solubilidade no
poliestireno em virtude de apresentar parametro de solubilidade mais proximo ao poliestireno
(6=9,2 (callcm®Y?). No entanto, a amostra com Oib-POSS (5=7,8 (callcm®)*?) apresentou
tendéncia de segregacao superficial devido a interagdo com o poliestireno ser mais pobre.

Por outro lado, o tipo de POSS afeta de forma significativa a atividade catalitica, bem
como a conversdao de reacdo para o estireno utilizando sistema catalitico do tipo CpTiCls/
metilaluminoxano (MAQ). Evidéncias sobre mudancas na atividade catalitica foram observadas
no trabalho de Zhang e colaboradores "2. Nesse trabalho foram avaliados efeitos relacionados a
sintese de copolimeros com estireno e POSS. No trabalho foram utilizados POSS contendo
grupos polimerizaveis em poliedros parcialmente condensados e totalmente condensados nédo
contendo grupos polimerizavel.

Ja na sintese de poliestireno sindiotatico com poliedros oligoméricos silsesquioxanos com
grupo polimerizavel do tipo estirila e grupos ndo polimerizaveis do tipo ciclopentila é observada

uma reducdo do rendimento em massa de polimero quando adicionado o POSS . As massas
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moleculares apresentam tendéncia de reducdo 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, ja para a amostra com
5% em massa de POSS a massa molar cai para 18.000 g/mol em tempo de uma hora de reacao,
demonstrando a reducdo da taxa de reacdo provocada pela presenca do POSS. Entretanto, os
resultados termogravimétricos realizados em ar sintético mostram que hd um ganho na
temperatura onde ha perda de 5% de massa, passando de 307°C para 344°C com a adi¢do de 24%
em massa de POSS. Resultados semelhantes também foram obtidos na sintese radicalar de
copolimeros randdmicos de estireno e POSS magnéticos *. A adicdo de 1 e 3% de POSS
resultou em ganho de estabilidade térmica frente ao poliestireno puro.

Utilizando POSS com oito radicais polimerizaveis do tipo vinila, Yang e colaboradores
> utilizando reacBes radicalares sintetizaram um copolimero hibrido com aumento de
aproximadamente de 35°C na temperatura de perda de 5% de massa com adicao de 3,18 mol de
POSS em relagcdo ao poliestireno com temperatura de decomposicdo de 313,2°C, segundo
analises termogravimétricas realizadas em atmosfera de nitrogénio. As massas molares dos
materiais obtidos ndo passaram de 10.000 g/mol devido a possibilidade de geracdo de estruturas
gelificadas. Nesse estudo os autores verificaram que as temperaturas de transicao vitrea passaram
de 92,4°C para o poliestireno puro para 107,4°C para amostra com 3,18mol de POSS devido ao
impedimento de rotacdo e translacdo.

No trabalho realizado por Zhang e colaboradores " foi estudado o uso do POSS como
compatibilizante de misturas de poliestireno e poli(metacrilato de metila). O uso do POSS foi
realizado atraves da sintese de um copolimero de metacrilato de metila com POSS contendo um
grupo polimerizavel do tipo metacrilico ligado a um atomo de silicio e grupos ciclopentil ligados
aos demais sete atomos de silicio. A presenca do ciclopentil favorece a interacdo com o
poliestireno, conforme observado na morfologia do sistema pela diminuicdo dos dominios de

fase e reducdo da tensdo interfacial.
3.3 Processamento reativo

A expressdo “processamento reativo” trata sobre todas as formas de processamento de
polimeros na qual hd uma reacdo quimica que d& origem a um material com caracteristicas
diferentes as do polimero antes do processamento.

Esta técnica é utilizada na modificagdo de polimeros, copolimerizacéo e sintese, desde o

inicio da década de 50. A empresa Dow Chemical Co. foi a primeira a utilizar uma extrusora em
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sua unidade de polimerizacéo de estireno. Inicialmente a reacdo era conduzida em um tanque de
agitacdo 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 residéncia de até 18horas .

As primeiras polimerizagdes realizadas totalmente em extrusoras foram descritas em
meados de 1970 para poliamidas e outras reacfes de condensacdo. Nessa época iniciaram-se as
primeiras consideracdes tedricas que consideravam a extrusora como sendo um reator do tipo
plug flow. Mais tarde, verificou-se que a extrusora de simples fuso ndo promovia boa dispersédo
dos componentes "’

A sintese de polimeros através de processamento reativo vem se destacando nos Ultimos
anos em relacdo a alguns métodos tradicionais como a sintese em solugdo e outros '8!, Em
escala laboratorial as reagcdes de polimerizacdo ou enxertia podem ser realizadas em
misturadores instrumentados, chamados de redmetros de torque, cujo valor de torque medido
durante o periodo reacional é proporcional a viscosidade do polimero que se relaciona com a
massa molecular.

Comparando-se uma reacdo realizada através do processamento reativo com uma
realizada em um solvente ou diluente, as vantagens sdo: 1) eliminacdo da energia de recuperacao
do diluente; 2) caso nenhum solvente ou diluente seja utilizado, ndo havera emissdes a partir
destes; 3) a maioria dos equipamentos das plantas e 0 espaco que estes ocupam podem ser
poupados. Além disso, uma vez que o solvente ou diluente conta com 5 — 20 vezes a massa
desejada de polimero no produto final, a magnitude das vantagens potenciais listadas
anteriormente é muito ampla " .

Reacdes de modificacdo de polimeros no estado fundido envolvem reacdes entre o
polimero e uma espécie monomérica. Estas reacdes tém como objetivo a formacdo de enxertos
da espécie monomérica na cadeia principal do polimero e por fim atribuir mudancas de
propriedades .

Este tipo de reacdo normalmente é iniciado através da geracdo de radicais livres atraves
de perdxidos organicos ou azocompostos, entre outros. Dependendo do tipo de mondmero
utilizado, concentracdo de iniciador, temperatura e o tipo de fluxo de mistura dos componentes,
0S enxertos podem variar entre uma unica espécie ligada a cadeia principal a formacdo de um
copolimero com possivel separacdo de fases. Quando o enxerto é curto ndo ha alteracdo

significativa no comportamento reolégico do sistema durante a reagéo .
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Dependendo da cinética da reacdo de enxertia pode haver a formacdo de homopolimeros
no meio, essa reacdo de homopolimerizacdo é favorecida pela baixa solubilidade do monémero
no polimero, e quando a taxa de reacdo para formar homopolimeros é mais rapida para formagéo
do polimero do que para formar o enxerto. Uma boa mistura entre 0s componentes é necessaria
para maximizacgdo da area interfacial entre 0s componentes, com isso a reacdo de enxertia acaba
sendo favorecida’” .

Além disso, o tipo de iniciador deve ser escolhido de modo que sua decomposicao sé seja
iniciada apds o polimero e monémero estarem bem misturados. O iniciador utilizado deve
possuir boa solubilidade no polimero e possuir tempo de meia vida suficiente para o curso total
de reacdo. No caso de reacdes de polimerizacdo é necessario que a espécie que inicia a reagdo
esteja presente durante toda a reacdo. Para o peréxido de dicumila (DCP) o tempo de meia vida
aproximado é de 0,6 minutos a 190°C .

Para garantir boa mistura antes do inicio da reagcdo, muitas vezes € realizado pré-misturas
entre 0s componentes. Para extrusoras muitas vezes é realizada a alimentagdo do
iniciador/monémero em uma posi¢do da rosca na qual o polimero ja se encontra fundido. Um
excesso de monémero pode ser utilizado como alternativa para promover uma boa conversao.
Para misturadores como o0 utilizado neste trabalho, a adi¢do do iniciador € feita ap6s um periodo
de mistura, onde os componentes ja se encontram pré-misturados.

Na modificacdo quimica de polimeros via radicais livres no estado fundido pode haver a
formacdo de reagdes colaterais. Ambas as reacbes de cisdo e reticulacdo, sdo influenciadas
fortemente pela presenca de peroxido organico. As reacdes colaterais, muitas vezes limitam a
eficiéncia do processo de enxertia, pois tanto o peroxido e aumento na temperatura podem dar
origem a descoloracdo e cisdo de cadeia. Efeitos como quebras de cadeias também s&o
reportados na modificacdo do poliestireno, utilizando processamento reativo iniciado por
per6xido organico .

Muitas reacbes de enxertia podem ser consideradas como sendo reacdes
multicomponentes, pois sdo limitadas pela difusdo. No geral hd& um balanco entre uma boa
mistura entre 0s componentes que minimize as reacdes indesejaveis durante o processamento. Na
Figura 8 é mostrado um esquema generalizado do processo de enxertia com o aumento da
concentracdo de monémero.

A cisdo homolitica do iniciador no contexto desse trabalho leva a formacédo de radicais no
polimero ou no monémero? Se a concentracdo do mondmero € baixa, uma concentracao

relativamente alta de radicais ira ocorrer no polimero. Esses radicais formados podem combinar
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com o mondmero para formar o enxerto, ou podem formar pontos de reticulagdo ou atacar a
cadeia, originando a cisdo "’

Quando a quantidade de monémero aumenta, ocorre a formagéo de maiores quantidades
de enxertos na cadeia. Entretanto, pode haver a tendéncia de redugdo nas reacgdes de reticulacdo e
cisdo de cadeia. Em altas concentracbes de monémero ha a geracdo de maior quantidade de
radicais monoméricos, e com isso ha maior probabilidade da formacdo de homopolimeros,

especialmente se esta reacdo ocorre rapidamente.

»
»

Aumento da quantidade de iniciador

A

Aumento da eficiéncia

v

Quantidade de monémero ligado

de mistura

v

Quantidade de monémero alimentada

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

maleico, baseado em ”’

No geral quando aumenta a quantidade de monémero com a quantidade de iniciador ha
um aumento dos pontos de enxertia. No entanto quando ha um aumento da eficiéncia de mistura,
hd uma reducdo de pontos com concentragdes locais de mondmero. Isso garante uma boa
distribuicdo de enxertos, homogénea para todas as cadeias poliméricas.

Exemplos do uso de agentes de transferéncia de cadeia também sao relatados quando a
solubilidade do monémero € baixa no polimero, como é o caso da modificacdo de polipropileno
com anidrido maleico assistida por estireno®® 4. Polimeros que costumam apresentar reacdes de
cisdo no carbono beta, como polipropileno, podem apresentar melhorias significativas na
eficiéncia da modificacdo durante o processamento reativo quando adicionado um agente de
transferéncia de radical. A baixa solubilidade do anidrido maleico no polipropileno dificulta a

insercdo direta dele na cadeia, entretanto ele pode copolimerizar de forma alternada com o
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estireno que € menos incompativel 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 modificagéo.

3.3.1 Processamento reativo contendo POSS

O processamento no estado fundido leva basicamente a formacdo de interacdes fisicas
entre a matriz polimérica e POSS. No entanto, a utilizacdo de metodologias que envolvam
reacOes quimicas durante o processamento assim como a copolimerizacao resulta na formacao de
um polimero com estruturas de POSS ligadas covalentemente®. O processamento reativo de
polimeros com POSS divide-se basicamente em reacdes de modificacdo na presenca de radicais
livres e reacBes sem a presenca de radicais livres®.

A modificagdo de polimeros através de enxertia de novas espécies quimicas ou
mondmeros resulta em materiais com propriedades diferenciadas em relacdo ao polimero
inicialmente utilizado. Tais rea¢cdes de modificacdo obtiveram destaque na compatibilizacdo de
misturas poliméricas imisciveis®™. As técnicas de modificacdo que se destacam sdo: a irradiacéo,
a fotoquimica, tratamento por plasma e via processamento no estado fundido.

Os primeiros estudos sobre processamento reativo envolvendo poliedros oligoméricos
silsesquioxanos tratam sobre a preparacdo de poli(tereftalado de etileno) (PET) utilizando POSS
com diferentes grupos funcionais®. O POSS com grupos epéxi e ciclopentila apresentou
separacdo de fases na mistura no estado fundido, evidenciando um alcance limitado de reacéo
com o polimero. Resultados semelhantes foram obtidos quando se estudou efeitos da temperatura
e tempo de mistura para promover a reacao entre os grupos terminais hidroxilas do PET e grupos
epoxidos do POSS. Por outro lado, tanto o POSS isooctila e isooctila-trisilanol ndo apresentaram
separacdo de fases, fato que levou a um aumento de mddulo elastico em altas temperaturas,
especialmente com o POSS trisilanol que é potencialmente reativo com os terminais de cadeia do
PET®. Ciolau e colaboradores ®° evidenciaram que a reatividade do isobutila-trisilanol POSS
com o PET resulta em incremento na degradacéo termo-oxidativa com menor descoloracéo.

Dentro do mesmo campo dos poliésteres, o0 POSS com oito substituintes epoxiciclohexil
foi utilizado em reacBes de extensdo de cadeia preparadas em extrusora de duplo fuso®®. Embora
tenha sido relatado que as propriedades mecanicas e térmicas do poli(tereftalato de butileno)
(PBT) tenham sido melhoradas quando adicionado o POSS com grupo epoxi, nenhuma avaliacéo

do mecanismo de reacdo e dispersdo do POSS no sistema foi realizada.
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Zhou e colaboradores ** reportaram a preparacdo de polipropileno (PP) com POSS que
possuia oito radicais vinila, através processamento reativo iniciado por perdxido de dicumila
(DCP). O processamento reativo resultou em melhor compatibilidade com o PP quando
comparado com as misturas sem iniciador de radicais livres, devido as reagdes de enxertia do
POSS nas cadeias do PP. As propriedades mecanicas e 0 comportamento de cristalizacdo foram
fortemente afetados pelo POSS ligado ao PP, que resultou em aumento no mddulo elastico e na
taxa de nucleacdo®. No que diz respeito ao comportamento reolégico®, houve um aumento na
viscosidade do sistema com POSS ligado ao PP. Entretanto, para o sistema com baixa
concentracdo de POSS (0,1-1% em massa) somente misturado fisicamente foi encontrado uma
reducdo de viscosidade. Posteriormente, em maiores teores do hibrido 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 fisica™.

As reacOes de enxertia de POSS em PP também podem ser realizadas utilizando radiacéo
de raios y em superficie de PP previamente coberta com a molécula hibrida * %. A radiacdo
induz a reacdo de enxertia, que pode ser confirmada atraves de Espectroscopia de Absorcdo na
regidao do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). Em particular, ndo houve
presenca de absorces caracteristicas de duplas ligagdes em 1640 cm™ do POSS metacrilato,
confirmando que a reacdo ocorreu. A presenca do POSS no PP foi verificada por meio da
absorcdo Si-O em 1106 cm™. Além disso, 0 nanocompdsito preparado mostrou aumento das
propriedades mecanicas com maior quantidade de POSS quando a dose de radiacdo foi
aumentada até 5 kGy.

As reacdes de modificacdo via radicais livres apresentam algumas limitacbes em

. ~ ~ - . .~ 82, 97
particular, que sdo as reacOes paralelas como a cisdao de cadeia e cisao J

e a
homopolimerizacdo do POSS. Dessa forma, alguns cuidados (razdo de iniciador/monémero e
condicBes de processamento e outros) devem ser adotados na minimizacdo dessas reacdes
paralelas.

Entretanto, dificuldades na preparacdo de sistemas poliméricos contendo POSS e
poliamida 6 (PA 6) através do processamento reativo tem sido encontradas. Alongi e
colaboradores * verificaram separacdo de fase em sistemas de PA 6 com POSS com anéis
epoxidicos mono funcional e multifuncional que sdo potencialmente capazes de reagir com
grupos funcionais do polimero. Por outro lado, Yuet * e colaboradores estudaram os efeitos na
estabilidade térmica da poliamida 10-10 pela adicdo de POSS no processamento reativo. A

adicdo de dois tipos de POSS, um com oito radicais vinila e outro com oito grupos
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epoxiciclohexil, resultou na redugdo da taxa de decomposicao térmica dos materiais com POSS
em comparagdo ao polimero puro.

Fina e colaboradores ' reportaram com sucesso a reacéo de enxertia de POSS (5% em
massa) mono funcional com grupo amino em polipropileno modificado com anidrido maleico
comercial (PP-g-AM). Essa reacdo de enxertia ocorre em uma Unica etapa reacional, pois o PP-
g-AM reage com o POSS com grupo amino levando a formacdo de grupo imida no estado
fundido, segundo modelo proposto por Boyer e colaboradores *. As anélises morfoldgicas
desses materiais evidenciaram a dispersdo do POSS em escala nanométrica. Entretanto, no
sistema equivalente ndo reativo, foi observada a formacao de estruturas em escala micrométrica.
O comportamento termo-oxidativo também foi alterado pela presenca do POSS ligado ao PP-g-
AM, resultando no incremento na estabilidade térmica do sistema, que esta ligada ao acimulo de
POSS na superficie do material. A viscosidade do sistema com o POSS ligado também
apresentou aumento significativo, bem como a rigidez e resisténcia a tensdo maxima. Como
esperado, a utilizacdo de um POSS multifuncional, com mais grupos aminos, também resultou
em modificacio nas propriedades reoldgicas e no comportamento de cristalizacdo do fundido *°.

Embora os estudos confirmem a viabilidade do processamento reativo na obtencdo de
sistemas hibridos baseados em PP-g-AM comerciais, este sistema apresenta limitacdes na
quantidade de POSS ligada ao PP devido a pequena quantidade de grupos funcionais no
polimero enxertado. Baseado nessa idéia, Monticelli e colaboradores ** estudaram reacdes 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 ha formacdo de grupo imida. A cinética de enxertia é
controlada pela fronteira entre a superficie dos agregados cristalinos de POSS e as cadeias
poliméricas do PS-co-AM. Durante o processamento um sistema com morfologia heterogénea,
bifasico com diferentes concentracbes de POSS, origina um meio homogéneo de PS-co-
AM/POSS ao completar a reacdo de enxertia. Em particular, a presenca de POSS néo ligado
resulta no aumento da mobilidade molecular repercutindo diretamente na reducédo da temperatura
de transicdo vitrea.

A influéncia de interacdes especificas entre 0 POSS e a matriz polimérica que contém
bisfenol A em sua constituicdo como: policarbonato (PC) e resina fenoxi (PKFE) foi estudada
por lyer e Schiraldi ***. O POSS trisilanol contendo grupos fenilas interage fisicamente com o
PKFE, mas reage quimicamente com o PC resultando em redugdo de massa molecular. As

temperaturas de transicdo vitrea (Ty) dos dois sistemas apresentam comportamento distinto, ou
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seja, a resina fenOxi aumenta a Ty em cerca de 6°C quando adicionado cerca de 10% em massa
de POSS. Entretanto, para 0 PC ha reducéo de até 15°C na T4 com a adigdo 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 '*
estudaram o sistema de mistura polimérica incompativel poli(6xido fenileno) (PPO)/PA 6. Uma
vez que o PPO utilizado possuia viscosidade no estado fundido muito maior que a PA 6 foi
adicionado POSS com oito grupos epoxiciclohexil com o intuito de aumentar a viscosidade da
poliamida. Nesse caso, o POSS foi relatado como um agente de reticulacdo da PA 6, em

%. %9 am sistemas semelhantes. O

contraste com os outros resultados encontrados na literatura
aumento da quantidade de POSS (2-4 phr) resulta na mudanca da morfologia da mistura. Uma
mistura que possuia morfologia de gotas dispersas passou a ter uma morfologia co-continua com
propriedades mecanicas melhoradas de resisténcia a tracdo (cerca de 5%), resisténcia ao impacto
(cerca de 50%) e alongamento até a ruptura de cerca de dez vezes maior que a mistura de
referéncia.

O efeito da incorporacdo de POSS com oito substituintes vinila e epoxiciclohexil foi
estudado para o caso das misturas poliméricas entre poli(acido latico) (PLA) e o poli(butileno
succinato-co-adipato) (PBSA) preparadas via processamento reativo'®. O POSS com grupo
vinila ndo apresenta boa dispersdo nas misturas de PLA/PBSA resultando na formacdo de
agregados cristalinos de POSS. Por outro lado, o POSS com grupo ep0xi apresenta dispersdo
uniforme, aumento na viscosidade e ampliando a faixa de temperatura de processamento. Este
efeito é atribuido a reacdes entre o anel epoxidico do POSS e os grupos carboxilicos do PLA e
PBSA. A introducdo 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 obtencdo de nanocompdsitos hibridos utilizando o POSS
em processamento reativo é possivel. De fato, muitos aspectos cruciais devem ser considerados,
como tempo e temperatura de reacdo, condi¢bes de processamento (velocidades de rotores e
perfis de roscas em extrusoras), concentracdo do meio, mobilidade dos grupos reativo e
principalmente par polimero/POSS.

O processamento reativo € uma alternativa muito promissora na modificacdo de
polimeros convencionais e comerciais. O ponto-chave para explorar as propriedades dos
sistemas que contém POSS é obviamente a capacidade de dispersar essa estrutura a nivel

molecular. No entanto, apesar da funcionalizacdo organica do POSS e seu par polimérico
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contribuirem significativamente nessa dispersdo, este fenémeno nao é tdo 6bvio e requer controle
rigoroso do balango de interagdes polimero-POSS e POSS-POSS. Do ponto de vista geral,
grupos orgénicos quimicamente similares ao polimero presente na estrutura do POSS tendem a
ter interacdes favorecidas. A modificacdo de polimeros com estruturas hibridas como o POSS é
uma alternativa muito interessante (rapido, barato e sem utilizar solventes). No entanto, esse tipo
de abordagem estd muito no inicio quando se refere a obtengdo materiais com propriedades
intermediarias entre polimeros e ceramicas.

Neste contexto, o presente trabalho busca investigar aspectos relacionados a obtencéo de
nanocompositos a base de PS e POSS obtidos através do processamento reativo em rebmetro de
torque. Dentre o0s principais aspectos desta investigacdo destacam-se 0 estudo da
processabilidade do sistema, o comportamento em solucdo, as propriedades viscoelasticas no

estado sélido e na regido de escoamento, propriedades morfoldgicas e térmicas.
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4. MATERIAIS

Os materiais utilizados neste trabalho serdo descritos nessa secdo. Estes foram adquiridos
na forma de granulos, pd, escamas e liquidos. O poliestireno atatico (441147) (PS) na forma de
granulos (pellets) com massa molecular numérica ponderal de 267 kg/mol, com indice de fluidez
de 2,0-4,0 g.10 min* (200°C/5kg), densidade a 25°C de 1,05g/cm® e temperatura de transic&o
vitrea de 95°C foi adquirido da empresa Sigma-Aldrich Co. . O metacrilato de 3-(heptafenil-
POSS)-propila (Methacryl Phenyl POSS, MA 0734-T8), foi adquirido da Hybrid Plastics Co.
(USA) na forma de p6 cristalino, com massa molar de 1.083 g/mol e densidade de 1,25g/cm®. O
POSS possui um grupo metacrilico polimerizavel e sete fenilas ligadas aos atomos de silicio,
conforme ilustrado na Figura 9 >*. O per6xido de dicumila (DCP) na forma de escamas (flakes)
com pureza de 98%, densidade de 1,56 g/cm® e ponto de fusdo de 40°C foi adquirido da Sigma-
Aldrich Co. . O mondmero estireno com pureza de 99% foi adquirido da Sigma-Aldrich. Foi
realizada a retirada de inibidor através de destilacdo a vacuo. Metanol grau ACS foi adquirido da
Nuclear. Cloroférmio deuterado (CDClI3) com pureza isotépica de 99,96% adquirido da Sigma-
Aldrich Co. Y. O PS, POSS, DCP, metanol e CDCl; foram utilizados sem purificagdo prévia.
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Figura 9. Estrutura do metacrilato de 3-(heptafenil-POSS)-propila (POSS)
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5. METODOS

Esta secdo apresentara os métodos empregados na preparacdo dos nanocompdsitos de
PS/POSS, como técnica utilizada na mistura e moldagem dos materiais finais obtidos e também
as técnicas de caracterizacdo. No primeiro momento serd apresentada a forma de obtencdo dos
materiais seguida pelas caracterizacbes empregadas.

5.1 Processamentos em Redmetro de Torque

Os processamentos dos materiais foram realizados em um re6metro de torque (Haake
rheocord) o qual foi acoplado uma camara de mistura (Rheomix 600p) utilizando rotores do tipo
roller. A massa utilizada nos processamentos foi de 50g e a temperatura de 190°C com um
periodo de processamento de 15 minutos (t;)). Os processamentos foram realizados utilizando trés
velocidades (N) 100, 150 e 200 rpm. Na Tabela 2 sdo apresentados os protocolos de mistura
adotados.

A adicdo do peroxido de dicumila (DCP) foi realizo apos o periodo de amolecimento dos
granulos, conforme mostrado na Figura 10. Nessa Figura, € ilustrada uma representacdo de uma
curva de torque vs. tempo. Como exemplificado nessa ilustragdo nos instantes iniciais apos o
carregamento da camara com PS e POSS ha uma elevacdo do torque até o amolecimento dos
materiais. Posteriormente, o esforco mecanico comeca a diminuir e a massa passa a ser
processada. Apds um periodo de cinco minutos o sistema entra na regido de estado estacionario.
Nesse instante é adicionado o DCP.

A alimentacdo do DCP é uma tarefa muito importante nesse tipo de processamento, uma
vez que adices de solventes podem gerar materiais volateis e nocivos. Outro fator que cabe
ressaltar é que a eliminacéo total do solvente da massa polimérica nem sempre é atingida, sendo
necessario grande periodo de secagem, que pode comprometer a integridade fisica da amostra.
Uma preocupacao que se tinha era quanto a geracdo de radicais em regides pontuais pela adicdo
do DCP. Dessa maneira, uma alternativa que poderia minimizar esses efeitos na geracdo de
radicais e geracdo de volateis foi realizar a preparacdo de uma espécie de masterbach com o
mesmo poliestireno utilizado no trabalho. Através da solubilizacdo do DCP em metanol, o
iniciador foi impregnado na superficie do poliestireno moido criogenicamente
(particulas<149um de diametro). A quantidade de DCP em relacdo 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 Te?r de Razdo méssica Rotacdo (N)  DCP/POSS
estirenc DCP/POSS (RPM) (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 nanocompadsitos PS/POSS

Posteriormente o metanol foi retirado por evaporagdo a vacuo a 30°C. A amostra de PS

contendo DCP na superficie foi adicionada no instante t,, conforme ilustrado no esquema da

Figura 10. Este procedimento contribuiria na minimizacdo de concentracfes locais de DCP e
resultando na geracdo de radicais de forma homogénea no meio, lembrando que o tempo de meia

vida do DCP na temperatura de processamento é aproximadamente 38,3 s, conforme dados a
interpolacdo  matematica (T (°C) =3,20E25t,,(min.)***",  R?*=0,9999) dos resultados
apresentados por Moad 2. Apés o periodo de processamento as amostras foram retiradas do

redmetro de torque e resfriadas em agua. Posteriormente foram secas e submetidas a analises e

moldagem por injecdo de corpos-de-prova.
5.2 Moldagem por Injecao

Os materiais ap0s 0 processamento em reémetro de torque foram submetidos ao processo
de moldagem por injecdo em uma injetora de pistdo modelo Mini-injet 11 da Haake. A moldagem
por injecdo foi escolhida para moldar os corpos-de-prova em forma retangular (40x12x3,2 mm®)
para uso nas analises de MEV, TEM, DRX, SAXS e DMTA. Esse procedimento foi realizado
utilizando uma temperatura de 230°C na camara de amolecimento e 30°C no molde. As pressdes

de injecdo foram 500bar durante 5 segundos e 450bar para recalque durante 5 segundos.
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5.3 Cromatografia por Permeacgdo em Gel (GPC)

As andlises de cromatografia de permeacdo em gel (GPC) foram realizadas em
equipamento Viscotek modelo TDAmax™, equipado com um conjunto de 4 colunas dispostas
em sequéncia (Waters HR-4E, HR-4, HR-3 e HR-2), com fase estacionaria constituida de
microesferas de copolimeros de estireno-divinil benzeno (Ultrastyragel). A temperatura das
colunas foi mantida em 45°C. O solvente tetrahidrofurano (THF) foi usado como fase mével a
vazdo de 1 mL/min. As solugdes com concentragdo de 10 mg/mL foram injetadas com volume
de 150 uL e fluxo de solvente de 1 mL/min. Foram realizados experimentos em duplicata.

As medicOes foram realizadas empregando-se o sistema Triple detector (TD), com
detectores de espalhamento de luz, viscosimetro e indice de refragcdo (IR). Utilizou-se o valor de

0,1850 para o incremento no indice de refracdo (dn/dc)'®

. Atraveés da utilizacdo desse conjunto
de detectores foi possivel a determinacdo direta da massa molar por espalhamento de luz,
eliminado, assim, a necessidade de calibracdo da coluna com padrdes conhecidos como 0s
utilizados em analises de GPC convencionais. O uso do viscosimetro permitiu realizar medidas
da viscosidade intrinseca ([#]) online dos polimeros em solugdo. A variacdo de concentracao foi
medida através de detector de indice de refracdo (IR), sendo necessaria para a determinacdo da
massa molar e viscosidade intrinseca ®°. O TD é capaz de realizar os mesmos procedimentos
que a calibracdo universal faz, necessitando apenas de uma calibracdo para o offset de seus
detectores. Através do TD séo obtidos valores de massa molecular absoluta em cada instante.
Como resultado final é obtido um amplo espectro de massas molares '%°.

A determinacdo da massa molar em detectores TD comerciais baseia-se nos principios do

espalhamento Rayleigh**:
R(9)], ., = KcM Equagcéo 1

No qual R(@)é a resultante do espalhamento Rayleigh obtido em um &ngulo de

2
espalhamento zero, K é uma constante Otica ((d” dc) ), ¢ é a concentracdo do polimero e M é a

massa molecular absoluta.

Uma vez que se torna muito dificil realizar a medida de espalhamento em angulo zero,
pois 0 feixe estaria incidindo diretamente no detector é realizada uma dupla extrapolacéo
resultando em 191
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R(O) Miw Equacéo 2
O espalhamento em angulo zero pode ser determinado basicamente através de trés
maneiras:
- Através de medidas do espalhamento da luz em angulos baixos (LALS). Em angulos
menores que 10°.
- Medidas do espalhamento em multiplos &ngulos (MALS) e extrapolar a zero.
- Medidas de espalhamento a 90° a corrigindo a zero utilizando dados de viscosidade.
Todas as trés formas de medidas irdo fornecer informac6es precisas da massa molecular
em regides onde ndo ha dissimetria angular, que se refere a tendéncia das moléculas de espalhar
luz com diferentes intensidades em diferentes angulos com o aumento do tamanho molecular.
Para moléculas maiores a determinacdo pode ser realizada utilizando LALS que ndo necessita de
correcdo ou extrapolagdo. Na determinacdo da massa molecular utilizando LALS a intensidade
do espalhamento é determinada utilizado um angulo de 7° sem muito erros***.
A determinacdo da massa molecular utilizando TD possui limitaces quando o0s

polimeros possuem baixa massa molecular, sistema polimero/solvente com pequenas mudangas

em d%c’ larga distribuicdo de massas molares (presenca de fracdes pequenas) e formacao de

agregados. Outros fatores como a presenca de polimeros quirais que despolarizam o feixe
incidente e polimeros fluorescentes também limitam a aplicacio dessa técnica ***.

Quando ocorre a dispersao da luz, esse detector ndo pode ser empregado. Nesse caso,
utiliza-se o viscosimetro diferencial em conjunto com a curva de calibracdo universal proposta
por Benoit e colaboradores % 23 A curva de calibragdo universal utiliza um principio que é
possivel um conjunto de diferentes padrdes poliméricos de mesma familia fornece informacdes
sobre massa molares absolutas baseadas em uma relacdo entre massa molecular, viscosidade
intrinseca e volume hidrodindmico. Esta relacdo tem sido descrita através do uso da relacdo de

Einstein-Simha 1%,

5.4 Espectroscopia de Ressonancia magnética nuclear (RMN) de 'H e *C

As analises de espectroscopia de ressonancia nuclear foram realizadas da amostra pura de

PS antes e depois do processamento em redmetro de torque utilizando diferentes condigdes de
38



processamento e efeito da adigdo de estireno no sistema. Todas as amostras processadas em
diferentes condi¢des foram submetidas & analise o RMN *H com o intuito de determinar a
quantidade de POSS presente no sistema ap0s 0 processamento.

Os espectros de RMN de 'H foram realizados no equipamento da central analitica do
Instituto de Quimica da UFRGS no equipamento Inova-300 da Varian. Cerca de 20mg de
amostra foram dissolvidas em 1mL de CDCl;. O experimento foi conduzido a 22°C utilizando
como referéncia interna o Tetrametilsilano (TMS). Nessas analises utilizou-se um pulso de 6,85
us correspondendo a um angulo de 45° com um tempo de aquisicdo de 2,049 s, tempo de
relaxacdo de 1s, largura espectral de 4799,3 Hz. Foram efetuadas 128 varreduras em 397
segundos.

As amostras para analise de *3C foram realizadas no mesmo equipamento utilizado para
as analises de RMN 'H. Para esta analise utilizou-se uma massa de 70mg das amostras
processadas a 200rpm com e sem a adi¢ao de estireno que foram dissolvidas em 1mL de CDCl; a
temperatura ambiente. As analises foram realizadas em 75 MHz e 22°C empregando um angulo
de pulso de 45°, tempo de aquisicdo de 1,3 s, tempo de relaxacdo de 1 s, largura espectral de

18103,6 Hz. Foram efetuadas 9600 varreduras em 6hr, 9min e 29segundos.
5.5 Determinacéo do grau de conversao da reagao de enxertia

O grau de conversdo de PS-g-POSS nos sistemas PS/PS-g-POSS/POSS foi quantificado
através de experimentos conjuntos de RMN *H e GPC, empregando-se uma curva de calibracio
produzida a partir de analises de padrées PS/POSS. Os padrdes PS/POSS foram preparados por
dissolucdo de composicBes conhecidas de PS/POSS em THF (5% em massa), seguida de
homogeneizacdo com auxilio de agitacdo mecanica e ultrasonificacdo por 6 horas. Em seguida,
foram preparados filmes por evaporacdo do solvente. Os filmes foram secos em estufa a vacuo a
40°C por 48 h para remocao total do solvente. Nas condi¢bes de preparacdo dos padrdes nao
ocorreram reacdes de enxertia para formacdo de PS-g-POSS resultando em padrées constituidos
de misturas fisicas PS/POSS. A curva de calibracdo foi construida baseada nos teores de POSS
determinados nos padrdes PS/POSS empregando-se as duas técnicas, RMN e GPC conforme
metodologia esquematizada na Figura 11 e descrita a seguir. As medidas de RMN *H permitiram
quantificar a quantidade total de POSS presentes nos sistemas PS/POSS, por meio do sinal do

114, 115

hidrogénio de éster (-O-CH,) do POSS com deslocamento em 4,2 ppm , conforme

mostrado na Figura 11a. A determinacdo quantitativa foi realizada levando em consideracéo o0s
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sinais referéncia dos deslocamentos quimicos dos hidrogénios aromaticos do PS''® e POSS na
regido de 6,2 a 8 ppm. A determinacéo da conversdo da reacdo via RMN *H néo foi utilizada,
pois a relagdo sinal/ruido (produzia grande discrepancia nos resultados) para quantificagdo do
POSS néo reagido via o sinal dos hidrogénios vinilicos era muito maior que a relacéo sinal/ruido
para a quantificacdo do total de POSS presente na amostra. A determinacdo do teor de POSS por
GPC foi realizada através da integracdo da area total relativa ao sinal do POSS no detector de
indice de refracdo em relagdo a uma linha base e normalizacdo com relacdo as areas de todos 0s
sinais. Para as amostras padrdo, todo o POSS adicionado foi separado no tempo de eluigdo de
aproximadamente 36 min enquanto que o PS eluiu em torno de 20 min, conforme mostrado na
Figura 11b. O uso da separagdo via GPC foi necessario, uma vez que nao foi possivel separar o
POSS ndo enxertado por métodos quimicos tradicionais (adi¢do de ndo solventes e extracao).

Hidrogénios aromaticos

(-O-CH,)

/

(@)

PS

PS/POSS
12

= Dados experimentais
Ajuste linear

10 +

o
1

104 —PS

————— psposs [ \) "‘
< POSS

G
POSS, RMN (%)

POSS,,,, (%)=0,9509.POSS _,.. (%)
R=0,9931

0 2 4 6 8 10 12
POSS, GPC (%)

0,84

0,64

0,4

0,24

Resposta normalizada I. R.

0,04

10 15 20 25 30 35 40
Tempo de Eluigdo (min)

Figura 11. Método empregado para quantificacdo do grau de conversao de enxertia
PS-g-POSS nos nanocompésitos hibridos PS/POSS. a) espectro de RMN *H; b)

cromatograma de GPC; c) curva de calibragao
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O ajuste linear dos pontos da Figura 11c gerou uma reta com equagao
POSSg, i (%) =0,9509- POSS . (%), através da qual foi possivel relacionar o teor de POSS

determinado por GPC com o teor de POSS determinado via RMN *H nas amostras padroes.

Para as amostras PS/PS-g-POSS/POSS preparadas por processamento reativo a curva de
calibragdo permitiu corrigir os teores de POSS ndo enxertados ao PS determinados por GPC
correlacionando-os com valores da quantidade total de POSS presente na amostra determinados
por RMN. Nessas amostras, a eluicdo das espéecies PS-g-POSS alterou os méaximos do sinal de
indice de refracdo e essa variacdo foi utilizada para a quantificacao.

O grau de conversdo de PS-g-POSS nos sistemas PS/PS-g-POSS/POSS preparadas por

processamento reativo foi obtido através da seguinte equagéo:

POSSun_ap —(0,9509.POSS . p)
POSSeun-ap

Aposs (%0) = 100 Equacéo 3

Na equacdo 3, aposs € 0 percentual de conversdo de PS-g-POSS nas amostras produzidas
por processamento reativo, POSSgrun-ap € @ quantidade percentual de POSS total determinada
via RMN 'H e POSScpc.ap é quantidade percentual de POSS ndo enxertada ao PS determinada

por GPC ap0s o0 processamento reativo.

5.6 Propriedades viscosimétricas

A determinacdo das propriedades viscosimétricas em funcdo da massa molecular para os
nanocompoésitos de PS/POSS com e sem adicdo 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 viscosimetros capilares
de 0,25 mm ligados entre si, conforme esquematizado na Figura 12, no qual cada resisténcia R;

representa um viscosimetro.
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Entrada do " Saida do
fluxo EI oP fluxo

] ]
L
IP
Figura 12. Esquema de circuito viscosimétrico analogo a uma ponte de Wheatstone.
Adaptado da referéncia®®

Através da medida da diferenca de pressdo nos transdutores do meio da ponte DP e a
diferenca de pressdo entre a entrada e saida IP € possivel estabelecer a diferenca de pressao total

117, 118

no circuito viscosimétrico. Considerando-se a lei de Poiseuille para escoamento laminar

em tubos capilares é possivel determinar a viscosidade da solucdo. Realizando-se uma série de

110, 118

simplificacbes e consideracBes que sdo descritas na literatura , Chega-se a uma expressao

que relaciona as diferencas de pressao no viscosimetro com a viscosidade especifica:

4DP

= P_2DP Equacéo 4

775p

Como a cada instante 0 GPC esta bombeando uma vazdo de solvente conhecida o
aumento ou reducdo da viscosidade da solucdo podem ser medidos ao longo do tempo de analise.
A viscosidade reduzida, 7, /c, na qual ¢ € a concentracdo do polimero na solugdo, € uma medida
da capacidade especifica do polimero de causar aumento na viscosidade relativa. O limite onde a

diluicdo é infinita é conhecido como viscosidade intrinseca, [7], de acordo com a seguinte

rela(;éollo’ 113,117, 119, 120:

[77] = (ﬁj Equacéo 5
c—0
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Como as concentragdes das solucdes nas andlises de GPC sdo baixas pode ser assumido
que a solucédo € diluida. Dessa forma, é possivel determinar a viscosidade intrinseca por meio
dessas consideracdes.

A relacdo da viscosidade intrinseca com a massa molar de um polimero pode ser descrita

através da relacdo empirica de Mark-Houwink-Sakurada'*® **':

[7]=K-M“ Equacio 6

Na equacdo 6, K e « sdo constantes empiricas que dependem da temperatura e da

natureza da interacdo polimero/solvente'*®

, € M é a massa molar do polimero, nesse trabalho
obtida através da utilizacdo do TD. A constante « esta relacionada com o tipo de conformacédo da
cadeia polimérica em solucdo. Na condicdo ndo perturbada teta (6), um polimero com cadeias
lineares e flexiveis apresenta « igual a 0,5 *** 12 Quando ha uma boa interacdo entre
polimero e solvente, um polimero com cadeias lineares e flexiveis apresenta « entre 0,5 e 0,8.
Polimeros com cadeias rigidas apresentam valores de o maiores que 1**3. Os valores de K e «
podem ser obtidos a partir de um gréafico de log [#] x log [M]. O coeficiente linear dessa curva é
log K e o coeficiente angular é c.

Em solugcbes com diluicdo tendendo ao infinito, as interacdes entre as cadeias poliméricas
desaparecem e os efeitos relacionados ao volume excluido dos segmentos moleculares tornam-se
despreziveis. Em outras palavras, uma parte de uma molécula longa ndo pode ocupar o espaco

123 Nessas condicBes, é possivel determinar a

referente a outra parte da mesma molécula
distancia entre pontas da cadeia polimérica em solucgéo.

Nesse estudo, as informacBes sobre as dimensdes moleculares em condi¢cdes nao
perturbadas e informacbes sobre as interacbes polimero-solvente foram derivadas da

extrapolagdo proposta por Kurata-Stockmayer-Fixman (KSF)'2* 124:

[7]M¥2=K,+051-B-@,-M"? Equagéo 7

Na equacao 7, M € a massa molar do polimero, Ko € uma constante que esta relacionada
com a distancia entre pontas de cadeia em condi¢6es ndo perturbadas, B € uma constante na qual
estdo contidas informagdes sobre o parametro de interacdo polimero-solvente (y;) e @ € a

constante universal de Flory (2,1 x 10® mol™)!?*. O valor do parametro B é maior quando a
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interacdo polimero 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 espalhnamento de
luz ***, no qual sua magnitude é reflexo da interacdo polimero-solvente. O parametro B pode ser

definido por:

2v2-(U2-z,)
N, -V,

B= Equacéo 8

Na equacdo 8, v é o volume especifico do polimero, Na é niUmero de Avogrado e V| é o
volume molar do solvente, que para o THF é 81,095 cm*/mol*?°.

Essas extrapolacbes semi-empiricas foram originalmente obtidas a partir de
considerages tedricas do volume excluido, levando-se em consideragdo a viscosidade intrinseca
e a massa molar do polimero®*.

O método descrito anteriormente foi utilizado para avaliar a magnitude da interagéo
polimero-solvente em funcdo das variaveis dos sistemas PS/POSS e também obter informacdes
sobre a distancia entre os finais de cadeia em condi¢fes ndo perturbadas, através de medidas de
GPC com detector viscosimetrico on-line.

Como o parametro K, pode ser definido em condigdes ndo perturbadas, € possivel
correlacionar esta constante com dimensdes da macromolécula, como a distancia média

quadratica entre pontas de cadeia, através da seguinte relacdo ***:

<rzs\"
] Equacéo 9

K0=[77]0'M1/2=¢0'( M

2

Na equagdo 9, [n]o é a viscosidade intrinseca em condicdes 0, <r? >01’ é o valor

quadratico médio da distancia entre pontas de cadeia em condicdes ndo perturbadas*?* 2.

5.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletrdnica de varredura dos nanocompdsitos hibridos de

PS/POSS foram obtidas em um instrumento JEOL JSM 6060. As amostras foram preparadas
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através de fratura criogénica (imersas durante 2h em nitrogénio liquido e fraturadas a frio) e
posterior recobrimento com uma fina camada de ouro através da técnica de sputter. A tensdo de
aceleracdo usada foi de 20kV. A identificagdo do POSS na superficie das amostras foi realizada
através do uso de espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) no equipamento JEOL
JSM 5800.

5.8 Microscopia Eletronica de Transmissido (MET)

As observacbes no espaco real relativo a morfologia fina do sistema PS/POSS foram
conduzidas empregando-se a técnica de microscopia eletrdnica de transmisséo (JEOL JEM-1200
EX 1) com uma tensédo de aceleracdo de 80 kV. A preparacdo das amostras foi realizada através
de cortes finos (~50nm) utilizando laminas de vidro e diamante a temperatura ambiente,
utilizando um ultramicrétomo RMC PowerTome XL. Os cortes coletados foram depositados
sobre pequenas grades compostas por uma tela de cobre de 300 mesh (grids). Apds esse
procedimento as amostras foram submetidas a um tratamento com vapor de tetroxido de 6smio

(OsOy) (solucao aquosa 1%) a temperatura ambiente durante 12h para contraste de fase.

5.9 Espalhamento de Raios-X a Baixo Angulo (SAXS)

Os experimentos de SAXS foram realizados na linha SAXS 2 do Laboratério Nacional de
Luz Sincrotron (LNLS). A radiacdo 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 (q=4x[A(sind)]) de 0,25

nm* a5,56 nm™, no qual A é o comprimento de onda da radiacéo incidente (0,1488 nm)e € éo
angulo de espalhamento. As intensidades de background e parasitas foram determinadas
separadamente e posteriores subtracdes foram realizadas nos espectros das amostras de
PS/POSS. O tempo de exposicdo a radiacdo foi de 50 s para 0s nanocompasitos hibridos.

De acordo com a lei de Porod, para uma amostra com contornos de fases grosseiros a

intensidade de espalhamento (1(q)) de uma curva de SAXS decresce em uma proporcio de q™*.

Materiais poliméricos exibem esse desvio da lei de Porod, uma vez que o produto g*l(q)n&o

resulta em um valor constante. Ruland *?” 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 transi¢do. Atraves da

analise do desvio das curvas de espalhamento em valores altos de q, a area especifica interfacial

(S/V) e otamanho da interface podem ser determinados.

Para o caso de um sistema com duas fases ideais, ndo é possivel determinar a espessura
da interface. Na regifo onde a lei de Porod ¢ satisfeita 1(q) diminui com uma funcédo de q* na
regido de altos valores de g. A constante que descreve essa proporcionalidade entre a

intensidade espalhada e o vetor de espalhamento elevado a quarta poténcia esta relacionada a

area total (S) das fronteiras entre as duas fases em um determinado volume de espalhamento por
128, 129.

27(Ap)°S
4

gijpo[lid (a)]= Equagdo 10

No qual Ap é adiferenga de densidade eletronica entre as duas fases. Qualquer aplicagdo
pratica requer a medida da intensidade absoluta. Em um sistema com duas fases ideais, 0

invariante Q, pode ser determinado por ****3":

Qn = (Ap)2¢1¢2 Equacéo 11

Onde ¢ e ¢,sdo as fragdes volumetricas das fases. O invariante experimental (Q,,,) pode

ser estimado através da integracdo da curva de 1(q) em funcéo de g°, por:

qf

Qe = = [ 1(a)a’dg Equagdo 12

27 7,
qi

Para o caso de intensidade determinadas em unidades relativas, a equacdo 13 pode ser

utilizada para determinar S/V .

4
lim Iid(q)q _ 27S

4= Qexp - ¢l¢2v

Equacéo 13
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No qual, I.,(q)é a intensidade ideal. Além disso, para um sistema contendo duas fases

ideais a extensao da inomogeneidade de Porod, |, pode ser dada por:

V
|, =474, 3 Equacéo 14

O sistema de duas fases contém inomogeneidades dentro de cada fase individual, devido
a natureza atbmica da matéria e as flutuacBes de densidade eletrbnicas em todas as escalas de

127

tamanho. Tais flutuacbes sdo decorrentes dos movimentos térmicos dos atomos™'. A intensidade

decorrente de flutuacbes térmicas pode ser ajustada empiricamente através da relacdo proposta

por Vonk **21% na regido de altos valores de q***™";

I.(g)=a+bq" Equacéo 15

Onde as constantes a, b e n sdo constantes ajustaveis (sem necessidade de serem
nameros inteiros) da curva de espalhamento em altos valores de ¢. A curva ajustada pode ser
extrapolada para valores de g menores para realizacdo do procedimento de subtracdo da
intensidade de background ( 1;(q) ) da intensidade observada no experimento.

Polimeros exibem grande flutuacdo de densidade eletrdnica na regido de Porod por ndo se
tratarem de um meio continuo e possuirem volumes livres em sua estrutura.

A intensidade espalhada na regido de Porod apds a remocéo da contribuicdo de flutuacéo
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 equacdo que descreve a

intensidade espalhada pode ser modificada resultando em *2° 134 136,138,

1(@) = 1,4 (@)e ™ Equagéo 16

Em que o representa o desvio padrdo da funcdo de suavizacdo Gaussiana. Através do

grafico de In(q*1(q)) vs.q?, o intercepto é igual a In( 273

j e o coeficiente angular é igual a
172
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—o?. Considerando um perfil de densidade eletronica sigmoidal **° a expressura interfacial, t,

pode ser obtida a partir de o por **%:

t =270 Equacao 17

Nesse trabalho, a expessura interfacial (t) e a area especifica interfacial (S/V ) foram
estimadas através da solucdo das equacgdes 13, 16 e 17 por meio de uso de regressdo ndo linear

utilizando o algoritmo de Levenberg-Marquardt 4.

5.10 Difracdo de Raios X (DRX)

Os experimentos de difracdo de raios-X foram realizados em um equipamento Siemens
D500 no modo de reflexdo, utilizando radiacio Cu K (A=1,5405 A). Os dados foram coletados
em uma faixa de 26 entre 1-40° utilizando um passo de 0,5°/min. Para esse procedimento foram

utilizadas amostras moldadas por injecéo para o PS e nanocompositos e pé para o POSS puro.

5.11 Analises Termogravimétricas (TGA)

Os experimentos termogravimétricos foram realizados em um equipamento SDT Q600 da
TA Instruments em atmosferas inerte (N,) e oxidativa (ar sintético) utilizando um fluxo de géas de
100mL.min™ na razdo de aquecimento de 5°C min™.

A cinética de degradacdo termo-oxidativa foi realizada utilizando razdes de aquecimento
lineares de 5, 10, 15 e 20 °C min™. Todos os experimentos foram realizados na faixa de
temperatura entre 50°C e 800°C. 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 fusdo de metais padrdes (TMingio =156,6°C € TMyineo =

419,4°C) utilizando o sinal da variacdo de temperatura do DTA.
5.11.1 Cinética de Degradacao Termo-oxidativa

Na termogravimetria ndo-isotérmica/dinamica, os dados de perda de massa sdo funcéo da
temperatura e do gradiente empregado no experimento. Em uma reagdo no estado solido, o grau

de conversdo (a ) em um experimento ndo-isotérmico pode ser dado por:
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Equacéo 18

Na equagdo, m € a massa em cada instante a uma temperatura T, m, € a massa inicial e
m, a massa final do experimento.

O pressuposto basico da cinética de degradacdo térmica € a reacdo A4, — Byis, +C

solido gas !

a expressdo diferencial para a taxa de reacdo (do/dt) de um processo com uma Unica etapa

reacional pode ser dado por:

d
% —ki(a) Equagdo 19
dt
Na equacdo (19), « € o grau de reacdo ou conversao, t € o tempo de reacdo, k € uma

constate da taxa (cinética) e € dependente da temperatura absoluta (T), e f (a) é a funcdo do

modelo cinético dependente do grau de reacdo («). A funcéo f(a) descreve 0 mecanismo

cinético do processo.

A combinacéo da equacdo (19) com a equacéo de Arrhenius leva a seguinte relagéo:

-E
C:j_f = AeR™ f(a) Equacéo 20

Os parametros como energia de ativacdo (E) e o fator de frequéncia (A) podem ser
estimados através da relacdo de Arrhenius, em que R e T sdo a constante dos gases e a
temperatura absoluta, respectivamente.

Como a temperatura da amostra pode ser controlada mediante determinada razdo de
. dT « x .
aquecimento constante (¢ =E)’ 0 grau de conversao da reacdao pode ser analisado como uma

funcdo da temperatura. Nesse caso, existe uma dependéncia da temperatura e do tempo de

aquecimento em relacdo a razdo de aquecimento (¢ ) utilizada no experimento, dada por:
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da dadT
—— ——— —¢p—= E ao 21

dt  dT dt ¢ duagao

A combinacgéo das equacgdes (20) e (19) leva a seguinte expressao geral que descreve a

taxa da reacdo em um experimento ndo-isotérmico *3

E Equacéo 22
da_ Aewr f(a)
a7 o

Diversos métodos foram desenvolvidos para a estimativa da energia de ativacdo em
processos de degradacdo térmica. Entretanto, os parametros cinéticos estimados por diferentes
métodos se assemelham quando avaliados em escalas semelhantes. Por outro lado a resolugéo da
equacdo geral (Eg. 22) geralmente é realizada por meio de aproximagdes diferenciais ou
integrais.

Realizando a integracdo em ambos o0s lados da equacdo diferencial (Eq.22) e rearranjando

chega-se na funcéo integral de conversdo ( g(«) )***:

o(a)= j =2 ferar =281

=— Equacao 23
f(a) 47 #R

A integral mostrada na Eqg. (23) é chamada de integral de temperatura ou integral de

Arrhenius. Esta expressdo ndo possui solucdo analitica, sendo necessaria a utilizacdo de
aproximacdes numéricas para sua utilizacdo. Na Eq. (23),7r(x) ¢ 0 termo de aproximacao da
integral de Arrhenius obtida pela integracdo da converséo («) em funcdo da temperatura (T) e
x=E/RT . O processo de degradagio de polimeros em geral, obedece as fungdes sigmoidais ou
de desaceleracdo. Para diferentes mecanismos de reagdo no estado solido, g(«) possui

expressdes distintas, as quais serdo apresentadas na Tabela 3. Essas expressdes podem ser
utilizadas pra prever o mecanismo de reacdo no estado solido que sdo reflexos das curvas
termogravimétricas. Baseado na equacdo diferencial (22) e na equacdo integral (23), diferentes
aproximacdes foram propostas para ajustar 0s experimentos termogravimétricos e com isso obter

parametros, como energia de ativacao e tipo de mecanismo que governa 0 processo cinético. Tais
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aproximacdes sdo base do estudo de cinética da degradacao termo-oxidativa dos nanocompositos
de PS/POSS apresentados nessa tese.

E
Os valores da fungéo integral (Eq. 23) entre 0 e T da fungdo e R™ sdo normalmente

considerados insignificantes (em relacdo aos limites da integral entre 0 e T). Dessa forma os
limites da funcdo integral (Eq. 23) passam a ser adotados entre 0 e T, que constituem uma
simplificacdo aceitavel se a reatividade ndo for muito alta (em outras palavras, se as temperaturas
envolvidas no processo sdo significativamente maiores que a temperatura inicial) *°.

A integral de Arrhenius conforme comentado possui alguns problemas quanto a sua
resolucdo. Varias aproximacfes numéricas que variam sua complexidade e precisdo tém sido
propostas para resolver essa equacdo. Um grande nimero de abordagens matematicas
apresentadas na literatura propde possiveis solucdes para a integral de Arrhenius **> 14,

Cai e colaboradores " obtiveram através da utilizacdo do método Pattern Search uma
aproximacdo numérica para integral de Arrhenius considerando um polinbmio de grau um,

conforme apresentado:

”(X): Xx+0,66691
X+2,64943

Equacao 24

A aproximacao numeérica proposta por Cai apresenta pequenos desvios em comparacéo
com outras aproximagdes propostas na literatura **’.

Substituindo a Eq. (24) na Eq. (23), e resolvendo a equacdo exponencial pela aplicacdo de
logaritmo natural nos dois lados da equacdo, chega-se a uma equacdo para obtencdo de

parAmetros cinéticos em condicdes ndo isotérmicas *:

g(a)|_, | AR E+0,66691.RT | E 5
In =In| — Equacéo 25

T? #E E+2,64943RT | RT

A equacdo 25 descreve o comportamento cinético de um Unico processo no estado solido,
onde a energia de ativacdo (E) e o fator pré-exponencial (A) sdo independentes do grau de
conversdo (). Entretanto, para um processo de reacdo como a degradacdo termo-oxidativa uma
abordagem de multiplos passos de reacdo é necessaria para obtencdo de parametros da equacao

de Arrhenius em funcdo do grau de reagéo, o
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Os métodos isoconversionais permitem uma abordagem de sistemas complexos 0s quais
tratam de multiplos passos de reacéo, permitindo exprimir E como uma funcéo de « ou Tym). A
vantagem dos métodos isoconversionais sob condicdo ndo-isotérmica é que eles ndo exigem o
conhecimento prévio do mecanismo cinético a fim de quantificar os parametros da equacdo de
Arrhenius. A obtencdo de parametros como energia de ativacdo € independente do modelo
cinético que descreve o processo cinético. Esses métodos também sdo chamados de model free

(MFK). Os métodos isoconversionais sdo baseados no principio de que a forma da curva g(«)

ndo precisa ser conhecida e pode ser eliminada pela comparagdo de um conjunto de dados de

temperatura em um mesmo valor de conversdo obtidos a partir de diferentes razbes de
aquecimento/resfriamento. Desde que, em um valor fixo de « a fungdo f(«) seja valida para

qualquer temperatura ou regime de temperatura, 0 método isoconversional é aplicavel a cada
intervalo de temperatura (AT) e conversdo. Dessa forma, o método isoconversional pode

descrever a cinética de um processo de reacdo no estado sélido baseado em cinéticas de

multiplas etapas, cada uma das quais est associada a um determinado valor de converséo () ***

149 A utilizacdo de métodos isoconversionais, para avaliacio da cinética de decomposicdo
térmica de materiais poliméricos e materiais multifasicos, como o caso abordado nessa tese,
elucida com mais clareza as mudancgas no meio reacional, causadas principalmente por reagdes
em pontos aleatérios e por heterogeneidade’*.

Utilizando a abordagem isoconversional a Eg. (25) pode ser rearranjada resultando em:

¢ —In AmR ) E.m Equacao 26
2 E,m+0,66691.RT, E.n-9(a)| RT,q
“0E,,+2,64943RT,,

Os subscritos o (T) apresentados na Eq. (26) sdo referentes a um dado grau de converséo

(). O primeiro termo do lado direito da Eq. (26) é considerado como sendo apenas um
pardmetro ajustavel. Assim, a Eq. (26) apresenta a dependéncia de E com « que pode ser obtida
por métodos baseados na integral de conversdo utilizando aproximacdes ndo-lineares a partir de
um conjunto de dados cinéticos em diferentes razdes de aquecimento.

151, 152

Criado e colaboradores obtiveram um método para determinar o mecanismo

cinético de reac6es no estado sélido de multiplos passos baseados na comparagdo de uma fungéo
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experimental chamada de Z(o/(T)) obtida a partir dos dados de E,, 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 degradacdo térmica e de

reticulacio de polimeros 150, 153, 154

151, 152

Criado e colaboradores assumiram que a funcio Z(a(T)) é obtida através da

convolugdo matematica dos modelos de reagéo no estado solido diferencial ( f («)) e integral (

9 (a))1542
Z(a(T))=f(a).9(a) Equagdo 27

A curva experimental da funcdo Z(c(T)) pode ser obtida através da combinagéo da Eq.

(24) com a Eq. (23) e Eq. (19):

Z(a(T))= dd—f .%.ﬂ(X) Equagc&o 28

Criado e colaboradores %% 152 155

propuseram que a resolucdo da funcdo experimental
Z(oc(T)) ((Eq.(28)) normalmente € realizada utilizando as aproximacg6es propostas por Senum e
Yang. Nesse trabalho a aproximacéo utilizada foi um polinémio de ordem oito para expressao de

7(X):

X" +70x° +1.886x° +24.920x* +170.136x> +577.584x? + 844.560x + 357.120

8 7 6 5 4 3 2 Equacéo 29
X°+72x" +2.024x° +28.560x +216.760x" +880.320x” +1.794.240x" +1.572.480x + 403.200

7(X)=

De acordo com Perez-Maqueda e colaboradores **°, o desvio percentual resultante da
utilizacdo da aproximacdo numérica proposta por Senum e Yang que foi utilizada nessa tese é
menor que 10™% quando x > 20.

A Eg. (28) pode ser resolvida a partir de um conjunto de dados experimentais de

da/dt|a(T), utilizando os valores Ea(T) obtidos através do uso da Eg. (26) e aproximacéo

numérica 7 (x) (Eq. (29)).
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Tabela 3. Mecanismos cinéticos de estado sélido e suas expressdes algébricas

diferenciais ( f(«)) e integrais (g(«)) correspondentes

Modelos cinéticos

Mecanismo cinético 1 da T da
Ha)= =~ g(a)=]——~=k(T)t
() d [T
Nucleacéo e crescimento
Avrami-Erofeyev, n=0.5, 1, 1.5, 2, 2.5, 3 e 4. n(1-a)[-In(l-a)]*" [In(1-a)]""
Geométrico
Reacdo controlada pela fronteira, n= 0, 1/2 e (1-a)” (l-(l-a)l'”)
2/3 1-n
Ordem de reacdo
F1: Primeira ordem (nucleagdo randdémica com (1 ) In(l )
-a - -a

um nucleo sobre uma particular individual)

F,: Segunda ordem (nucleagdo randdémica com

dois nucleos sobre uma particular individual)

Fs: Terceira ordem (nucleacdo randémica com

trés ndcleos sobre uma particular individual)
Difuséo

D;: Uma dimensao

D,: Duas dimensdes (Equacdo de Valensi)

Dj: Trés dimensdes (Equacdo de Jander)

D,: Trés dimensdes
(Equacdo de Ginstling Brounshtein)

1/2a 2
Wl-a) [(1-a)In(1l-a)]+a
3(1‘0{)2/3

2[1_(1_0()1/3} [1-(1-0{)1/3}2

3
2[(1_0!)-1/3_1} 1-(2¢/3)-(1-a)"”

5.12 Analise Termo-dinamico Mecanica (DMTA)

Os experimentos de DMTA foram realizados em um equipamento DMA Q800 fabricado

pela TA Instruments utilizando a geometria de flexdo com um ponto engastado (single

cantilever). As dimensées das amostras analisadas foi mantida em 20x12,6x3,2mm?®, os quais

foram obtidos da parte central de corpos de prova moldados por injecdo. Os experimentos foram

realizados dentro do regime viscoelastico linear usando uma amplitude de deformacéo de 0,1%.
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Para os experimentos de varredura de temperatura utilizou-se freqiiéncia fixa de 1Hz na faixa de
temperatura de -100 a 150°C. Os experimentos de varredura de frequéncia foram realizados
utilizando variacdo de freqiéncia de 0,01 a 50Hz e temperaturas isotermas de 40, 50, 60, 70, 80,
90, 100, 110 e 120°C.

5.12.1 Determinagao do volume livre

Eyring *° foi o primeiro a descrever que movimento molecular no estado sélido depende
da presenca de buracos e regides onde ha vazios na estrutura do material. Quando uma molécula
se move até um buraco, ela troca de lugar resultando no aparecimento deste buraco em outra
regido. Para um segmento de polimero se deslocar de seu local para um sitio vizinho o volume
vazio deve existir. O movimento molecular ndo pode proceder sem a presenca de buracos. Uma
importante teoria que envolve o desenvolvimento quantitativo do volume livre exato em sistemas
poliméricos foi introduzida por Fox e Flory *’. Eles estudaram a transicéo vitrea (T,) e 0 volume
livre do poliestireno como uma fungdo da massa molar e tempo de relaxacdo. Para um polimero
com massa molar infinita o volume livre especifico (vf) pode ser expresso em uma temperatura,

T, acima da T por:

Vi =K+ (ag —a)T Equagéo 30

No qual K € o volume livre a OK, aze « representam os coeficientes de expansédo no

estado elastico (rubbery state) e vitreo (glassy state) respectivamente. Fox e Flory constataram
que mesmo abaixo da Ty as relagdes de temperatura e volume especifico eram validas para todas
as amostras de poliestireno. Simha e Boyer em seguida, descreveram o volume livre especifico

158,
naTg ™"

Vi =V—(Vor +acTy) Equagcéo 31

Definindo o volume especifico (v) como sendo a soma do volume do estado elastico

extrapolado a OK (v,,) mais o produto do coeficiente de expansdo do estado elastico pela

temperatura (T).
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V=V +agl Equacéo 32

Substituindo a Eq. (32) na Eqg. (31), como resultado chega-se a Eq. (33) a qual quantiza o
valor de Kj, um pardmetro experimental encontrado como sendo constante em uma série de

polimeros'*®,
(ag —a)T, =K, =0,113 Equacéo 33

As variaveis extrapoladas a OK, mostradas nas equagdes acima, sdo decorrentes de
extrapolaces lineares dos coeficientes de expansdo térmica para o estado elastico e vitreo, como
ilustrado no diagrama da Figura 14. A variavel quantizada K; leva diretamente a constatacéo de
que o volume livre na temperatura de transicdo vitrea é constante, 11,3% para um grande nimero
de polimeros estudados por Simha e Boyer **. O valor de 11,3% para o volume livre é um valor
elevado em ralagdo aos encontrados atualmente, ele foi obtido através de calculos tedricos, mas
foi o primeiro. Muitos compostos organicos simples tém um aumento de cerca de 10% do
volume na fusdo. Outros trabalhos relatam que a estimativa inicial de volume livre é de cerca de
2%159'

Volume ocupado

Volume especifico

\ 4

Ty

Temperatura
Figura 13. Diagrama de volume especifico em funcao da temperatura, ilustrando o
conceito de volume livre, baseado em **°
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O volume livre abaixo da temperatura de transicdo vitrea é praticamente constante sO
havendo basicamente movimentos de vibragdo. Na temperatura de transigdo vitrea uma grande
porcdo de cadeias poliméricas adquirem movimentos de translacdo e rotagdo, 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 relagdo analitica entre
0 polimero na regido de fluxo e o volume livre tem um papel importante na compreensdo da

teoria do volume livre na transicdo vitrea. A viscosidade, 7, volume ocupado, V, e volume livre,

V, podem ser relacionados através da equagéo de Doolittle'®:

(%) ~
n=Ae Vi Equacéo 34

Onde, A e B na Eq. (34) sdo constantes. Aplicando logaritmo natural em ambos os lados
da Eq. (34) resulta em:

BV
Inm =In A+V—O Equacdo 35
f

No qual a fragcdo de volume livre, f, é definida como: V, /(V, +V,) =V, IV,(V, >>V,),

dessa forma, a Eq.(35) pode ser rescrita como sendo:
B
Inny=1In A+T Equacéo 36

Na Ty a fracdo de volume livre & denominada f, e esta fracdo aumenta acima da

transicdo vitrea proporcionalmente com a diferenca entre os coeficientes de expansdo dos

estados elastico e vitreo (o, =, —a;). A fragdo de volume livre em qualquer temperatura

acima da Ty é dada pela Eq. (37):
fr="1+a,(-T,) Equacéo 37
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Substituindo a Eq. (37) na Eq.(36), a viscosidade em qualquer temperatura T, 7,, pode

ser relacionada com a viscosidade na Tg, 77;, através da equagdo 38.

1 1
In| I =Ina, =B| ——— Equacao 38
77T fT fg

Na Eq. (38) a, é chamado de fator de deslocamento e B € uma constante. A Eq. (37) é

substituida na Eq. (38), onde é possivel obter varias formas da Eq.(39). Como resultado tem-se a

161

conhecida forma da equacdo de Williams-Landell-Ferry (WLF)™", a qual foi utilizada nessa tese

para estimativa do volume livre.

log 72 _ -C,(T-T) Equacio 39
logr, C,+T-T, quac

log &,

No qual o subscrito r é referente a temperatura de referéncia, nessas condicoes c'eC’,

sdo apenas constantes. Quando a temperatura de referéncia € a Ty 0 subscrito r é trocado por g e

as constantes C e C,possuem valores fixos de 14,4 e 51,6 respectivamente, conforme mostrado

por Williams e colaboradores™. Nessas condicGes o valor de f_ ¢ 0,025 (C¢ = B/2,303f,)
tomando B como sendo uma unidade. O valor de ¢, encontrado para muitos polimeros € da
ordem de 4,8x10™ K™ ((;29 =f, /o, ). Esses valores foram tomados como sendo constantes para

muitos polimeros, entretanto ndo é isso que a literatura tem observado®" ® %2 A determinagéo
do volume livre pode ser feita pela combinacdo de dois tipos de experimentos, um para

determinagdo da Ty (varredura de temperatura) e outro para determinacdo dos valores de a,

(varredura de frequéncia) por meio da construcdo de curvas mestras utilizando do principio de
sobreposicdo tempo-temperatura. Na determinacdo do volume livre a equacdo WLF é adotada

como sendo:

—(B/2,303f,)(T -T,)
loga, =
(fy 1o )+T =T,

Equacéo 40
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A transicdo vitrea de materiais poliméricos também pode ser tratada através da teoria

termodinamica. Entretanto essa abordagem ndo sera utilizada nessa tese.

5.13 Reologia Oscilatéria de Baixa Amplitude de Deformacéo (SAQS)

O comportamento reoldgico dos materiais na regido de escoamento, foi analisado em um
redmetro oscilatério Anton Paar MCR 101 equipado com geometria de cone e placa de 25mm e
1°. As andlises foram conduzidas a 190°C em atmosfera de nitrogénio com uma distancia entre
cone e placa fixa de 0,05mm. O regime viscoelastico linear foi determinado através de um
experimento de varredura de tensdes/deformacdes. Os experimentos em regime oscilatério foram
realizados utilizando varredura de frequéncias (0,5 a 500 rad/s), utilizando deformagéo
controlada de 1%, conforme determinado em experimentos anteriores de varredura de amplitude
de tensdo/deformacdo. As medidas foram realizadas no Laboratério de Polimeros da
Universidade de Caxias do Sul.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nessa secdo serdo apresentados e discutidos os resultados experimentais e tedricos deste

trabalho. Os resultados serdo apresentados em forma de gréficos, esquemas e tabelas.
6.1 Nanocompdsitos de PS/POSS

Nessa secdo serdo apresentados e discutidos os resultados referentes as diferentes
condicdes de processamento das amostras de PS/POSS em redmetro de torque. Na Figura 14 sdo
ilustradas curvas de torque em funcdo do tempo utilizando trés velocidades de processamento
para a amostra PS/POSS 98/2 com e sem adicéo de 2% de estireno.

Quando o polimero é introduzido na camara de mistura, o sélido granulado oferece certa
resisténcia a livre rotacdo dos rotores, portanto o torque aumenta. Nesta etapa € caracterizado o
periodo de carregamento. Quando essa resisténcia € ultrapassada, o torque necessario para girar
0s rotores diminui e atinge um estado estavel por um curto intervalo de tempo. Quando a
transferéncia de calor é suficiente para amolecer completamente o nucleo das particulas de
polimero, o torque diminui e chega a um novo regime, o regime de estado estacionario %% %,

A determinagéo do intervalo de inicio do estado estacionario pode ser realizada através da
diferenciagdo da curva de torque versus tempo, conforme proposto por Freire e colaboradores *,

segundo a relacao:

dM ~
rr =0 Equacéo 41

Através dessa relacdo é possivel estabelecer um ponto de poténcia que tenda a ser mais
proxima a zero. Este conceito foi utilizado para estabelecer o tempo minimo de homogeneizacéo
de mistura entre dois polimeros *°®. Neste trabalho as menores variagdes de poténcia 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 € uma grandeza que é proporcional a viscosidade do polimero durante
o intervalo de mistura’®®. O aumento de temperatura em relacdo & adotada no experimento da
uma noc¢do do ganho de calor viscoso que o polimero adquire por acdo mecanica dos rotores. Na
Tabela 4 sdo mostrados os valores do torque estabilizado, temperatura média para as amostras de
PS/POSS processadas em diferentes condi¢Ges de processamento, quantidade de DCP e com
adicao de estireno.

A adicdo de POSS causou uma pequena reducdo no torque estabilizado para as amostras
processadas a 100, 150 e 200 rpm sem adicdo de estireno. A adicdo de estireno resultou em
maiores valores de torque para as amostras com POSS. Como esperado, 0 aumento da
velocidade de processamento contribuiu com uma maior quantidade de calor viscoso para 0s
materiais processados, ja que a temperatura ao final do processamento foi maior para 0s
processamentos a 200rpm.

A tendéncia de reducdo do valor de torque estabilizado comparando as diferentes
velocidades de processamento pode dar indicio de um comportamento reoldgico pseudoplastico
do sistema PS/POSS. Em outras palavras, quando aumenta a taxa deformacional, a viscosidade
apresenta reducdo '°°*°. A regido de pseudoplasticidade é bem conhecida por ser descrita por
uma lei de poténcias (descreve a reducdo da viscosidade com aumento da taxa deformacional).
No geral o processamento de materiais poliméricos € realizado em condi¢des que a viscosidade

do fluido obedece a uma lei de poténcias *°° ¢
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Tabela 4. Parametros obtidos do processamento em redmetro de torque

PS/POSS Te?r de Raz&o massica N Torque  Temperatura

(m/m) estireno DCP/POSS (rpm) (Nm)° (°cy’

(%om)

100/0 - 0 100 6,7 201,1
99/1 - 0,05 100 6,1 200,5
98/2 - 0,05 100 55 201,7
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 51 205,9
95/5 - 0,05 150 5,4 205,3

100/0 - 0 200 51 210,2
99/1 - 0,05 200 51 209,4
98/2 - 0 200 51 210,8
98/2 - 0,025 200 51 210,4
98/2 - 0,05 200 5,0 209,6
98/2 - 0,1 200 5,0 209,8
98/2 - 0,2 200 50 209,6
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 47 209,1
99/1 2,0 0,05 200 54 210,6
98/2 2,0 0,05 200 51 210,3
95/5 2,0 0,05 200 54 210,1

* Valores de torque médio medido entre 14-15 minutos, com precisdo de 0,1 Nm.

#Valores de temperatura média calculado entre 14-15 minutos, com preciséo de 0,1°C.

170173 causa efeito

A presenca do POSS como observado em outros sistemas poliméricos
de plastificacdo. Neste sistema o POSS também é um reagente que participa de uma reacdo

radicalar. Dessa maneira, ndo € possivel atribuir efeitos de reducdo de torque a somente a
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plastificacdo, mas sim ha uma competicdo entre a ligagdo do POSS e cisdo de cadeias do
poliestireno. Demais conclusGes sobre quebra de cadeia serdo discutidas posteriormente nos
resultados de GPC.

Em misturas de policarbonato (PC) com POSS do tipo T8 com oitos substituintes fenilas,

Sanches-Soto e colaboradores 72

observaram uma reducdo acentuada na temperatura de
transicdo vitrea. Os autores atribuiram o fendmeno ao efeito plastificante do POSS no
policarbonato, provocado pela reducdo da densidade de empacotamento local em torno das

170,171,174 & 5oong 1™ e colaboradores

particulas de POSS. Os trabalhos de Kopesky e colabores
com polimeros como poli(cloreto de vinila) (PVC) e poli(metacrilato de metila) a presenca do
POSS com substituintes metacrilicos em seus vertices também causa a plastificacdo do sistema.
Entretanto o fenbmeno de plastificacdo é sempre acompanhando por reducdo na temperatura de
transicdo vitrea, ja a lubrificacdo de polimeros é acompanhado pela reducdo de viscosidade e ndo
de Tg.

O reébmetro de torque possui algumas caracteristicas distintas em relacdo aos demais
redmetros, por possuir geometrias capazes de induzir o material durante o processamento a um
contra fluxo. Este equipamento ndo possui somente componente deformacional, mas também

elogacional ™.

O fluxo elogacional chega a alinhar 90% das cadeias poliméricas e o
deformacional cerca de 50% *"® 7. Sendo assim, as reducdes nos valores de torque estabilizado
causados pelo aumento de velocidade e adi¢do de estireno possuem contribuicdo de alinhamento
de cadeias, calor viscoso e outros.

As condicOes de processamento com o aumento de taxa deformacional, velocidade de
rotores e velocidade de roscas no processamento de polimeros, sdo fatores descritos por

178 o microestrutura de misturas

alterarem de forma significativa a dispersdo de nanocargas
poliméricas’’®.

A Figura 15 ilustra as curvas de distribuicdo de massa molar para as amostras
processadas a 100 rpm. A amostra PS apresentou pequena fracdo massica de moléculas com
massa molecular até 1000 g/mol. A adicdo de POSS e DCP resultou em uma leve reducdo de
fracdo de moléculas com massa acima de 200.000 g/mol. DistribuicGes 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, regido na qual ha fracdes de moléculas
com maior massa molar.

E bem comentado na literatura que a modificacio de alguns polimeros como o

180, 181

polipropileno no estado fundido causa reducdo de massa molar devido a cisdo de carbonos
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B. A reducdo destas cisdes de cadeia pode ser minimizada através do uso de agentes de

97 182

transferéncia de cadeia J& em outros polimeros olefinicos como polietilenos a

recombinacdo de macro-radicais ocasiona a formagdo de estruturas gelificadas. Para o

183-185

poliestireno , na funcionalizagcdo com anidrido maleico, as mudangas de massa molecular

sdo atribuidas a reacOes de reticulagdo e degradagéo.
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Figura 15. Curvas de distribuicdo de massas molares para as amostras processadas
a 100rpm sem estireno (DCP/POSS = 0,05)

Passaglia e colaboradores %

estudaram reacGes de enxertia de grupos polares em
poliestireno atatico via processamento reativo no estado fundido. Os autores observaram reducéo
de massa molar numérica (M) do poliestireno pela adicdo de diferentes teores de DCP. A
simples adicdo de DCP 1% molar ao PS resultou em uma reducdo de M, de 80.500 g/mol para
35.000 g/mol. A polidispersao do sistema apresentou um leve aumento em virtude de reacdes de
recombinacdo de macro-radicais. Para as reacfes de enxertia com dietilmaleato (DEM) e 4-
caboxilbenzensulfonil azida (CBSA) também foi observado reducdo de M,, porém esta reducao
foi de 80.500 g/mol para 60.200 g/mol pela adi¢do de 12% mol. de DEM.

No sistema estudado nessa tese ha indicios da ocorréncia de reacdes competitivas, como:
cisdes de cadeias do PS, recombinacdo de fragmentos de cadeia oriundos de reacdes de cisdo e
insercdo de unidades de POSS. O equilibrio termodinamico entre estas reacdes é basicamente

ditado pelas condigOes de alimentacdo e temperatura do sistema. Em altas temperaturas as
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reacBes de degradacio sdo favorecidas *, também ha aumento da quebra de cadeias por efeitos
termo-mecanicos %% 1%,

As curvas de distribuicdo de massas molares para as amostras de PS/POSS processadas a
150rpm sd@o mostradas na Figura 16. Através da curva de distribuicdo de massas molares, foi
possivel observar que as maximas intensidades de fracdo massica (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.
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Figura 16. Curvas de distribuicdo de massas molares para as amostras processadas
a 150rpm sem estireno (DCP/POSS = 0,05)

As méaximas intensidades para as amostras processadas a 150 rpm e 200 rpm
apresentaram deslocadas levemente para esquerda, ou seja, para regido de menores massas
molares. Através desses resultados fica evidenciado o efeito provocado pelo aumento da
velocidade de processamento, que é de causar uma pequena reducdo de massa molar. As curvas
de distribuicdo de massas molares das amostras processadas a 150 e 200rpm tambem

apresentaram forma monomodal.
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Figura 17. Curvas de distribuicdo de massas molares para as amostras processadas
a 200rpm sem estireno (DCP/POSS = 0,05)

Assim como comentado no trabalho de Passaglia e colaboradores *®° quando se usa uma
elevada razdo de mondmero/polimero (mantendo constante a razdo de monémero/iniciador) para
diferentes concentracdes de peroxido € observado uma alta reducdo de massa molar. Este efeito €
parcialmente reduzido quando ha a presenca de um mondmero, pois este acaba reagindo com PS
antes da ciséo das cadeias.

A presenca de radicais livres induz a reacdes de degradacédo e ligagdo 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 observacdo também foi verificado em reacGes de enxertia de anidrido
maleico (AM) em poliestireno. Nesse tipo de reacdo, as distribui¢cbes dos terminais de cadeias
sdo descritos como um equilibrio rapido entre as cisdes de cadeia e a recombinacdo dos macro-
radicais.

Li e colaboradores *** estudaram reacdes de enxertia de anidrido maleico em poliestireno
sindiotatico em solucdo de 1,1,2-tricloetano a 110°C e observaram a presenca de ligacGes
cruzadas sem a ocorréncia de cisdes de cadeia. Por outro lado, Jo e colaboradores *°*
observaram uma reducdo significativa na massa molar na modificacédo de poliestireno atatico no
estado fundido, assim como Passaglia e colaboradores observaram .

A Figura 18 mostra as curvas de distribuicdo de massa molecular para as amostras de
PS/POSS 98/2 processadas a 200rpm com diferentes quantidades de peréxido de dicumila. O

aumento da razdo massica DCP/POSS, resultou na redugdo de massa molecular. Os valores
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maximos de FM /dLogM apresentaram um pequeno deslocamento para esquerda nas maiores
razbes DCP/POSS. No ponto onde FM /dLogM é maximo o valor de massa molecular refere-se

a massa molecular numérica média (M,). A presenca de maior quantidade de DCP resulta no

aumento da cisdo de cadeias.
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Figura 18. Curvas de distribuicdo de massas molares para PS/POSS 98/2 processada

a 200rpm sem estireno com variacdo da razdo massica DCP/POSS

A presenca de iniciador de reacdo que geram radicais livres causa reducdo de massa
molecular por meio de reages paralelas * **. Em situaces onde ocorre aumento na converséo
de reacdes de enxertia e pouca quebra de cadeias, acaba ocorrendo minimizacao das reacGes de
cisdo B ** que contribuem na reducdo da massa molecular. Esse fendmeno de reducéo de massa
molecular na modificacdo de polimeros é observado para o polipropileno na modificacdo com
anidrido maleico e silano % .

As curvas de distribuicbes de massa molecular para o sistema PS/POSS o qual foi
adicionado estireno sdo ilustradas na Figura 19. A adicdo de estireno deslocou 0s maximos

valores de FM /dLogM para direita, na regido de maior massa molecular. Também foi notado

um aumento da fracdo de moléculas com maior massa molecular para as amostras que contém
POSS. Para amostra de PS foi notado uma reducdo acentuada de massa molecular e alargamento

da curva de distribuicdo 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 esta ligado diretamente com
possivel aumento da reacdo de enxertia. A presenca de estireno beneficia esse tipo de reacéo,
pois esse mondmero acaba atuando como agente de transferéncia de radical. No entanto, na
presenca somente de estireno no PS, acaba gerando uma grande quantidade de radicais que
originam grande quantidade de reagdes de cisdo de cadeia via carbonos beta. A modificacdo de
polimeros na presenca de um agente de transferéncia de cadeia como estireno ou também

chamada modificacdo assistida por estireno, ja tem sido empregada com sucesso na modificagdo

de outros polimeros como polipropileno que sofrem reacéo de cisao beta 584,
14
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Figura 19. Curvas de distribuicdo 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 ndo houve a formacdo de estruturas com ligacbes cruzadas, mas somente uma
competicdo entre a quebra e a ligacdo do POSS. A adicdo de estireno resultou no aparecimento
de um ombro, que poderia ser resultado de homopolimerizacdo. A modificacdo via radicais livres
nem sempre resulta na completa solubilidade dos materiais. Fabris e colaboradores estudaram a

modificacdo de polietileno de baixa densidade com silano contendo grupos vinil através do
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processamento reativo na presenca de peréxido de dicumila e observaram a formacdo de
estruturas gelificadas no polimero %,

189 em reacbes de enxertia de

Em estudos realizados por Passaglia e colaboradores
maleato de dietila e anidrido meleico em copolimeros triblocos de estireno-b-(etileno-co-1-
buteno) (SEBS). Os autores observaram que a completa solubilidade dos copolimeros apds a
reacdo e o aumento de massa molecular indicava que ndo havia presente no sistema ligacdes
cruzadas. Eles relatam que a conversdo desta modificacdo é limitada. Este limite esta ligado ao
fato de que as reacbes de modificacdo nos blocos estirénicos sdo mais limitadas devido a
seletividade as cadeias alifaticas. Os radicais benzilicos sdo muito mais estaveis que os alifaticos,
sendo assim, estas reacdes de modificagdo podem ser seletivas pela ordem de estabilidade dos
radicais. A baixa eficiéncia em processos de modificacdo dessa natureza pode estar ligada a
estabilidade dos macroradicais estirilicos por ressonancia e por impedimento estérico para
insercdo da unidade monomérica *.

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 reducdo em My,
como mostrado na Figura 20. Para as amostras processadas sem a adicdo de estireno a
polidispersdo (M,/M,) ficou em torno de 2. A adicdo de estireno resultou em um pequeno
aumento no valor de polidispersdo para amostra de PS passando para 2,3, ja quando foi
adicionado POSS foi notada uma pequena reducéo para 1,8.

A degradacdo termomecanica induzida pelos rotores durante o processamento dos
nanocompositos de PS/POSS também contribui na reducdo da massa molecular. Essa reducédo se
torna mais evidente quando a massa molecular dos polimeros ¢ maior que “massa molecular
limite (Myim)”. Este conceito refere-se a um valor de massa molecular onde a degradacdo das
cadeias nao é possivel, em outras palavras é necessario que a cadeia tenha um tamanho minimo
para que as forcas mecanicas surtam mais efeitos. A massa molecular limite foi descrita como
sendo correspondente ao comprimento critico molecular para difundir através da aplicacdo de
uma forca mecanica sem causar quebra nas ligagdes covalentes ***' %2, Para o poliestireno linear
Miim é de cerca de 65.000g/mol***, valor menor que os encontrados para o sistema PS/POSS,
portanto a degradacdo termomecanica contribui na reducdo da massa molecular. No entanto,
isolar os efeitos relativos a reducdo da massa molecular mostrados para as amostras processadas
a 100, 150 e 200rpm ndo é uma tarefa trivial, uma vez que diferentes reacdes de cisdo e enxerto

de POSS ocorrem ao mesmo tempo.

69



250.000

. N (RPM)
240.000 - r0
230.000 -

=

o

£ 220.000

—

2
=

= 210.000
200.000 -

190.000 +———1——7——T———T——
0 1 2 3 4 5
POSS (%)

Figura 20. Massa molecular numérica ponderal versus quantidade de POSS
processadas em diferentes velocidades sem adicé@o de estireno (DCP/POSS = 0,05)

Para o PS puro o qual foi adicionado 2% de estireno o valor de M, encontrado foi de
aproximadamente ~195.000 g/mol, um valor menor que para a amostra de poliestireno sem
adicao de estireno (~212.000 g/mol), conforme mostrado na Figura 21. A adi¢do de estireno ao
PS puro resulta na aceleracdo de reacdes degradativas e por consequéncia reducdo de massa
molecular. Os radicais formados pela adicdo de estireno (estirila) abstraem rapidamente os
carbonos terciarios. A ligacdo covalente nos carbonos terciarios demanda de menor energia para
abstracdo de hidrogénio que nos carbonos secundarios * **®. O carbono terciario do poliestireno,
por exemplo, é mais estavel a ataque radicalar que o carbono terciario do polipropileno **. A
presenca de grandes quantidades de radicais no meio reacional maximizam as reacdes de
transferéncia de cadeia, originando grande quantidade de cisdo de cadeia via carbono beta e
reducdo de massa molecular. Entretanto a adicdo de estireno ao poliestireno na presenca de um
acido de Lewis resulta em aumento de massa molecular, devido a reacbes de polimerizacdo
catidnica que ocorrem no meio ***.

Na Figura 21 fica evidente o efeito da adicdo de estireno no processamento reativo do
sistema PS/POSS. Na presenca de uma estrutura com capacidade de reagir como o POSS o0s
valores de massa molecular numérica ponderal apresentam tendéncia de aumento. Conforme

comentado anteriormente, para o sistema que ndo foi adicionado estireno é notado uma leve
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tendéncia de reducdo nos valores de M,,. O estireno atua como agente de transferéncia de radical,
dessa maneira 0 POSS que possui grande impedimento estérico pode ligar-se covalentemente ao

poliestireno, resultando na minimizacdo das reacdes de degradacdo e possivel aumento na
conversao da reacdo de enxertia.
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Figura 21. Massa molecular numérica ponderal versus quantidade de POSS para

amostras processadas a 200rpm com e sem a adicéo de estireno (DCP/POSS = 0,05)

Os espectros de RMN 'H para o PS ndo processado (PSap) e poliedro oligomérico
silsesquioxano (POSS) séo apresentados na Figura 22. Os experimentos foram realizados
utilizando tetrametilsilano (TMS) com referéncia (6=0). Na regido entre 6,2 a 7,5 ppm séo
observados os hidrogénios aromaticos para o poliestireno **°. Para o POSS, os sinais dos
hidrogénios aromaticos sdo deslocados levemente para esquerda. Em virtude do poliestireno
utilizado no trabalho ser fornecido na forma de granulos, é provavel que esta amostra tenha sido
processada para dar forma aos granulos. Por ser um polimero ndo aditivado observa-se sinais na
regido de 5-6,2 ppm relativo a hidrogénio de duplas ligac6es que podem ser oriundos de cisdo de
cadeia ou mondmero residual do processo de sintese. Os sinais relativos aos deslocamentos

quimicos de 1-2,5 ppm sdo relativos aos hidrogénios alifaticos, sendo denominados de
hidrogénios metinicos e metilénicos **.
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O POSS possui um substituinte metacrilico polimerizdvel, o qual fica claro pela
localizacdo dos hidrogénios vinilicos em 5,49 e 6,05 ppm e o hidrogénio de éster em 4,12ppm (-
O-CHy)"* ***_ Os sinais 1-2,5ppm so relativos a hidrogénios alifaticos do POSS **,

Nas Figuras 23 a) e b) sdo apresentados os RMN *H para as amostras de poliestireno néo
processada e processadas a 100, 150 e 200rpm com e sem adicdo de estireno. Na Figura 33 a)
sdo mostrados os espectros num panorama geral, ja na Figura 23 b) é mostrada a regido ampliada
de 6,2 ppm a 5ppm. O efeito da degradacdo termomecanica fica evidente na regido ampliada
para amostra de poliestireno. Em estudos de modelagem de reagdes de degradacdo de
poliestireno chega ocorrer cerca de 4500 reacdes quimicas e 93 tipos de fragmentos poliméricos

de baixa massa molecular °.
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Figura 22. RMN 'H para as amostras de PS ndo processada e POSS

Para as amostras processadas nas velocidades de 150 e 200rpm com e sem adi¢cdo de
estireno € observado o surgimento de um sinal em 5,55 ppm e 6,1ppm que sdo provenientes das
reacdes de cisdo que ocorre no poliestireno durante o processamento. Os sinais presentes na
amostra ndo processada e nas demais amostras também fazem parte de um tipo de espécie

originado durante o processamento. Esse tipo de reagdo de quebra de ligagdes C-C do polimero
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resulta na geracdo de espécies radicalares. Na Figura 24 sdo apresentados dois tipos de quebra de

cadeia, a cisdo randémica (a) e a cisdo com terminacédo de cadeia (b).
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Figura 23. RMN *H para amostra de poliestireno ndo-processada e processadas a

100, 150 e 200 rpm com e sem a adicdo de estireno

Figura 24. Esquema de reacao de iniciacdo de cisdo para o poliestireno, baseado em

188

Na reacdo (a) mostrada anteriormente é formada dois tipos de espécies de radicais, 0

radical benzilico com forte estabilizacdo por ressonancia e um radical primario. Na reacdo (b),

assim como na (a) é formado radical secundario benzilico e o radical alil benzeno estabilizado

por ressonancia.

A reacdo (b) aumenta de importancia durante o processo degradativo, pois hd um

aumento na quantidade de terminagdes com a reducdo da massa molecular com a formagéo de
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inumeras espécies insaturadas, como as formadas pela propagacdo de reagdes de cisdo 3 .

Outras reacGes como: recombinagdo de macro-radicais (mais comuns), fissdo de ligagdes
carbono hidrogénio, abstracdo de hidrogénio, adicéo radicalar, transferéncia de 1,5-hidrogénio e
desproporcionamento podem ocorrer no poliestireno®.

As Figuras 25 a) e b) apresenta os espectros de RMN ‘H para a amostra PS/POSS 98/2
processada a 100, 150 e 200rpm com e sem a adi¢do de estireno. Na Figura 25 a) sdo observados
os sinais de deslocamento quimico para os hidrogénios aromaticos (5 entre 6,2-7,5), hidrogénios
vinilicos, hidrogénio referente a éster e sinais de protons alifaticos para as amostras processadas
em diferentes condices.

A Figura 25 b) mostra uma regido ampliada do espectro de RMN *H relativa aos
hidrogénios vinilicos, para amostras processadas a 100, 150 e 200 rpm com e sem a adicdo de
estireno. O sinal do préton em 6,1 ppm desapareceu para as amostras processadas a 200 rpm com
e sem a adicdo de estireno. Esse desaparecimento pode ser causado pela maior agitacdo do
sistema, que resulta no aumento da probabilidade de reagcdo entre 0os macro-radicais, com 0s
produtos das reagdes de cisdo B, cisdo por termina¢do e desproporcionamento. Para todas as
amostras foram observados sinais em 6,05 e 5,49 ppm, que sdo0 0S mesmos sinais encontrados
para os hidrogénios vinilicos do POSS. O aparecimento de tais sinais na mesma posi¢do que 0s
sinais encontrados para 0 POSS mostram que uma parcela do POSS adicionado ndo reage com o
PS durante o processamento. A quantificacdo da fracdo de POSS ndo reagida poderia ser
realizada via RMN 'H, entretanto a relacdo sinal/ruido é muito maior que nos resultados para a
determinacgdo da quantidade total de POSS presente na amostra. Outro fator é que o PS quando
degradado apresenta sinais de ligacGes duplas proximo aos sinais do POSS, podendo ocorrer
sobreposicdo de sinais. Por esta razdo é que foi adotado o procedimento para estimativa da
conversao de enxertia apresentado na sec¢éo experimental do trabalho.

Os resultados de RMN 'H mostrados na Figura 26 para amostra PS/POSS 95/5
processadas em diferentes condi¢Ges foram semelhantes aos encontrados para a amostra com 2%
de POSS. Da mesma maneira, ocorre o desaparecimento de sinais relacionados com hidrogénios

vinilicos, demonstrando que ocorrem reacdes com essas espécies.
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Figura 25. RMN *H para amostra de PS/POSS 98/2 processadas a 100, 150 e 200
rpm com e sem a adic¢do de estireno (DCP/POSS = 0,05)

Como nas amostras processadas a 200 rpm sem adi¢édo de estireno ha uma maior reducéo
na massa molar e o surgimento de moléculas de menor massa, seria esperado um aumento na
concentracdo de macro-radicais no meio. Dessa maneira, uma maior quantidade de reacdes de
cisdo resultaria em uma maior densidade de hidrogénios vinilicos. Por o PS formar radicais
persistentes em conjunto com as reacdes com POSS ¢ que as duplas ligacdes formadas a partir da
cisdo de cadeia podem ser consumidas por efeitos térmicos e termo-mecénico, permanecendo no
meio na forma de radical e reagindo para formar grupos cromoforos que originam o
amarelamento do polimero*®®. 1sso explica o desaparecimento de alguns sinais relativos a prétons
vinilicos. Wei e colaboradores **® defendem que a coloracdo amarelada no poliestireno durante a
degradacdo € devido a forte absorcdo de uma cadeia longa de dialdeidos conjugados formados
pela reacdo de abertura de anel resultante da reacdo com oxigénio nos anéis aromaticos.

Os espectros de **C para as amostras de POSS, e amostras processadas a 200rpm de PS e
PS/POSS 95/5 com e sem a adi¢do de estireno sdo apresentados na Figura 27. Para o POSS séo
observados os sinais de carbono de carbonila em 167,2ppm, em 136 ppm é observado o sinal de
carbono etilénico, ja de 134ppm a 127ppm sdo observados o0s sinais relacionados aos carbonos
aromaticos dos substituintes do POSS. Em 125,2 ppm é observado o sinal relativo ao carbono
vinilico **. Os demais sinais encontrados entre 71 a 8 ppm sdo relativos a carbono alifaticos. Os

sinais observados na regido de 76,8ppm sdo relacionados ao sinal do cloroférmio deuterado *'.
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Figura 26. RMN 'H para amostra de PS/POSS 95/5 processadas a 100, 150 e 200
rpm com e sem a adic¢do de estireno (DCP/POSS = 0,05)

Para a amostra de poliestireno e a amostra 95/5 processados a 200rpm sem adicdo de
estireno é observado um sinal em aproximadamente 209,6 ppm relativo ao grupo carbonila %
199 Este sinal pode estar relacionado a reacBes degradativas que ocorrem durante o
processamento. Na regido entre 126ppm a 148 ppm sdo observados os sinais relativos aos
carbonos aroméaticos 2®. Os carbonos alifaticos do poliestireno sédo encontrados na regido de
39,5-41 ppm e 41-47 ppm®’. Para 0o nanocompdsito com estireno foram observados sinais
semelhantes a amostra sem estireno. Nas amostras de nanocompoésitos ndo foram mais
observados os sinais 136 e 125,2 ppm, que sdo associados a ligacdo dupla do POSS. Somente
sinais dos carbonos aromaticos do POSS em 134 a 127ppm sdo observados. Como 0s sinais dos
carbonos aromaticos sé@o proximos para 0 PS e POSS uma sobreposi¢do em alguns sinais acaba
sendo inevitavel. Os sinais do carbono metilénico entre 41-47 ppm para o poliestireno atatico
correspondem a uma gama de sinais que sdo resultados da sequencia configuracional do

polimero, da mesma forma que os sinais para o carbono de fenila localizado entre 145-148ppm
202
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Figura 27. RMN de *3C para amostras de POSS e amostras de PS e PS/POSS 95/5
com e sem a adicao de estireno processadas a 200rpm (DCP/POSS = 0,05)

Os espectros ampliados na regido entre 144 a 147 ppm para as mesmas amostras Sao
mostrados na Figura 28. O carbono 1 derivado do anel aromatico € um carbono assimétrico e é
sensivel a insercdo de unidades monomeéricas ao longo da cadeia polimérica. A ressonancia desse
carbono possui diferentes deslocamentos quimicos, que sdo relacionados a microestrutura do
poliestireno 2%,

Pedroza e colaboradores ®® estudaram a influéncia do tratamento fisico na microestrutura
por RMN *C em npoliestireno atatico. O surgimento de diferentes seqiiéncias de pentads
(quintetos) foi observado quando o polimero foi submetido a moldagem por compressao,
resfriamento rapido e moldagem por evaporacédo de solvente. Os autores reportaram uma série de
deslocamentos quimicos para a sequéncia configuracional da microestrutura determinados
através de diastereoisomeros m e r. O sinal encontrado em 144,94 ppm esta relacionado com a
sequéncia rrr, ja o encontrado em 145,04 ppm com mrr, e o sinal em 145,13 ppm com a

seqiiéncia mrrm conforme os resultados apresentados na literatura %,
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Figura 28. RMN de **C do POSS puro e amostras de PS, PS/POSS 95/5 com e sem a

adicao de estireno processadas a 200rpm ampliada da regido de 147 a 144 ppm

Né&o foi possivel observar mudancas significativas na regido aumentada do espectro de
RMN *C demonstrando que possivelmente o POSS esta ligando somente nos terminais de
cadeia, entretanto esta técnica ndo possui sensibilidade para afirmar que a ligacao é preferencial
nos terminais. Por se tratar de reacbes complexas que ocorrem simultaneamente a analise dos
resultados de RMN acaba sendo dificultada.

Algumas reacGes que podem ocorrer durante a reacdo de enxertia do POSS no
poliestireno sdo ilustradas no esquema da Figura 29. Na etapa (a) ha formacdo de dois radicais
livres por molécula de iniciador 2**. Esses radicais abstraem um &tomo de hidrogénio dando
origem ao macroradical estirila que é termodinamicamente favoravel (b) '*®. Esses macro-
radicais podem reagir com o POSS ou estireno (c) levando a insercdo destes na cadeia
polimérica. As espécies radicalares formadas podem abstrair de hidrogénio de outra parte da
cadeia ou de outra cadeia resultando na formacdo de macro-radicais (macro-radical A). O macro-
radical formado pode ainda sofrer reacfes de cisdo no carbono B (d). Essas reagdes de cisdo
causam reducdo de massa molecular. Para razdes molares inferiores a 20 de monémero e

iniciador (DCP), Passaglia e colaboradores '® acreditam que a reagio de cisdo p é favorecida. Na

cisdo B (d) a degradacéo origina macro-radicais ~ CH," e macromoléculas com terminais com
dupla ligagdo. Além disso, o macroradical ~ CH," pode reagir com o POSS (e) dando origem a
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uma macromolécula com POSS na terminagdo. A adicdo de estireno ao sistema somente

transferiria a posicdo do radical, resultando assim em um possivel aumento da conversdo da

reacao.
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Figura 29. Esquema de reacdo para o sistema PS/POSS

Os resultados de GPC com a adi¢cdo de estireno ja mostraram uma animadora tendéncia
de aumento de conversao, uma vez que ao invés de reducdo de massa molecular, foi notado um

aumento continuo com a adicdo de POSS. Os resultados relativos a conversdo dos sistemas

PS/POSS serdo discutidos mais adiante no trabalho.
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6.2 Determinacéo do grau de converséo da reagdo de enxertia

A determinagéo da converséo da reacdo de enxertia do POSS no poliestireno foi realizada
conforme o procedimento apresentado na se¢do 5.5. Na Figura 30 sdo apresentados exemplos de
espectros de RMN *H utilizadas na quantificacdo total de POSS presente na amostra e também
cromatogramas de GPC relativo ao detector de indice de refragdo utilizado para separar a fracdo
de POSS que néo reagiu.

Outras metodologias empregadas na quantificacdo das reacdes de enxertia seria através

de analises elementar °* ou utilizando técnicas como RMN 2°Sj 205 206

e retroespalhamento
Rutherford (RBS) '®°. Porém estas técnicas citadas s6 poderiam ser usadas no caso de total
separacgdo da fracdo de POSS ndo reagida da fracdo ligada ao polimero. Muitas vezes essa nao é
uma tarefa muito simples, principalmente no caso especifico deste trabalho em que o polimero e
poliedro utilizados possuem parametro de solubilidade muito proximo, ou seja, praticamente 0s
solventes utilizados para um solubilizam o outro. Considerando o método de contribuigdo de
grupos®’ e volume molar de Fedors, o parametro de solubilidade para o PS encontrado foi de
10,10 cal*?/cm®2. Para o POSS considerando apenas os grupos ligados ao poliedro que s&o
responséveis pela solubilidade, o valor encontrado foi de 9,73 cal*4/cm*?,

Na Figura 30 a) é apresentado os espectros de RMN *H para as amostras de PS/POSS
processadas a 150rpm sem a adicdo de estireno. Na Figura 30 b) é ilustrado uma curva de GPC
para essa mesma amostra. A fracdo de PS+PS-g-POSS eluiu em torno de 20min e a de POSS néo
reagida em torno de 36min, conforme comentado anteriormente.

Na Tabela 5 sdo ilustrados os valores das quantidades de POSS total presente na amostra
conforme a determinacio feita por RMN *'H. Nessa mesma tabela também é apresentado &
quantidade de POSS ndo reagida determinada via GPC. O aumento da velocidade de
processamento resultou em diferencas menores que 10% nos valores da fracdo de POSS ndo
reagida para as amostras sem estireno, ja em relacdo a amostra com estireno a diferenca chega
proximo a 16% para o sistema com 5% de POSS. Entretanto quando foi adicionado estireno ao
sistema, foi possivel notar que a fracdo separada ap0s o processamento é menor que as demais
amostras. Aparentemente a adicdo de maior quantidade de DCP ao sistema ndo resultou em
grande incremento de conversdo, mas somente contribuiu nas reacbes de cisdo de cadeia,

conforme mostrado na Figura 31 para amostra PS/POSS 98/2 processada a 200rpm.
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Figura 30. a) RMN 'H e b) Cromatogramas de GPC para as amostras de PS/POSS
processadas a 150rpm sem adicéo de estireno (DCP/POSS = 0,05)

As estruturas de POSS podem homopolimerizar, conforme estudo mostrado por
Lichtenhan e colaboradores %°. O POSS metacrilico do tipo T8 quando polimerizado em tolueno
a 60°C utilizando AIBN como iniciador resulta em um homopolimero contendo 104 unidades de
POSS. Da mesma forma que os POSS metacrilicos, os poliedros oligoméricos silsesquioxanos
com radicais polimerizaveis do tipo estirila também podem ser hompolimerizaveis **. A
copolimerizacdo com 4-metil estireno desse tipo de estrutura foi realizada com sucesso em
solucdo utilizando tolueno a 60°C e AIBN como iniciador. Outras técnicas de polimerizacao
radicalar com transferéncia atémica de radical (ATRP) também resultam na formacdo de
homopolimeros de POSS .

Nesse trabalho, a conversdo da reacdo nao levou em consideracdo possiveis reacdes de
homopolimerizacdo, mas somente a fracdo enxertada no PS. A possivel fracdo
homopolimerizada foi contabilizada em conjunto com a fracdo nédo reagida.

Através dos dados mostrados na Tabela 5 e por meio da equacdo (3) é possivel
determinar a conversdo da reacao de enxertia do sistema PS/POSS. Na Figura 31 ¢é apresentado o
grau de conversdo em massa molecular média ponderal em funcdo da razdo massica de
DCP/POSS para a amostra de PS/POSS 98/2 processada a 200rpm sem adi¢cdo de estireno. O
aumento da razdo massica DCP/POSS resultou em um pequeno aumento na conversao de
enxertia. A amostra a qual ndo foi adicionado DCP, a qual teve a reacdo iniciada pelos radicais
provenientes da degradacdo termomecénica converteu 21% do total do POSS adicionado.. Nas

razdes DCP/POSS entre 0,025 e 0,1 foi notado que os valores de M, permaneceram estaveis, ou
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seja € um indicativo que nesse regido é possivel obter um bom balango entre a enxertia e ciséo de
cadeias. Nos maiores valores da razdo DCP/POSS foi notado que a conversdo da reacdo de
enxertia pouco aumentou, entretanto as reacdes de quebra de cadeia acabam sendo favorecidas.

Tabela 5. Quantidade total adicionada (POSSgrwn) € ndo reagida (POSSgpc) de POSS

PS/POSS  Teor de estireno N Razdo massica POSSrm POSScpc
(%) (RPM) DCP/POSS (mol%) (%)
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. My, e converséo de enxertia (aposs) em funcéo da fragdo massica de
DCP/POSS para amostra PS/POSS 98/2 processada a 200rpm

A baixa eficiéncia da reacdo de enxertia, mesmo com o aumento da quantidade de DCP
pode estar ligada com o impedimento estérico para inser¢cdo do macromonémero como o POSS.

Esse apontamento ja foi comentado por outros autores **°.

A viscosidade do meio durante a
reacdo também pode ser uma limitacdo para difusdo do POSS para formacdo de uma ligacédo
covalente com as cadeias do PS. Esses fatores podem contribuir na formacdo de estruturas
aglomeradas, conforme observado em outros sistemas polimero/POSS preparados atraves do
processamento na regido de fluxo (estado fundido) %% 103172

Na Figura 32 sdo ilustrados os resultados de conversdo da reacdo de enxertia do POSS no
PS em diferentes condicGes de processamento. Os dados mostrados nessa Figura foram obtidos
através do uso da equacdo 3 em conjunto com os dados apresentados na Tabela 5. A adicdo de

estireno resultou no aumento da reagdo de enxertia. A conversdo da reacéo de enxertia ( @pgss )

sistema PS/POSS apresentou dependéncia da velocidade de processamento e também da
utilizacdo do estireno como agente de transferéncia. Para a maior velocidade de processamento
foi encontrado os maiores valores de conversdo. Entretanto, nessa condi¢cdo quando ndo foi
adicionado estireno houve a maior reducdo de massa molecular, conforme mostrado na Figura 20
da secdo 6.2. O aumento da conversdo da reacdo estd somente ligado com o impedimento
estérico do POSS, mas também com a quantidade de radicais gerados no meio reacional, uma

vez que muitas das reagdes provenientes da cisdo termomecanicas originam macro-radicais > %"
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188, 208 o tais radicais formados contribuiriam na quantidade formada pelo DCP. A eficiéncia da

formacdo de radicais livres via peroxido &,, é definido pelo nimero de macro-radicais formados
ou ligagdes no caso de reticulagdo, pelo nimero de radicais produzidos na reacdo de cisdo
homolitica do peroxido. Em reac6es de reticulacdo de elastdbmeros altamente insaturados como
SBR e BR, sdo obtidos valores de &, maior que 10, entretanto para elastomeros saturados
geralmente valores de €, encontrados sdo menores que 1 sdo encontrados. Para copolimero de

etileno e octeno, a eficiéncia de formacao de radicais é de 0,52%°

40 - b

—=— 100 rpm

---0--- 150 rpm ~Sem estireno
@200 rpm

; ---4--200 rpm + 2 % de estireno

0 T T T T T

0 1 2 3 4 5

POSS (%)
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Figura 32. Conversdo da reacdo de enxertia em funcdo da quantidade de POSS
adicionada para diferentes condicdes de processamento com e sem a adicdo de 2% de
estireno (DCP/POSS = 0,05)

A atividade do POSS em reacdes de copolimerizacdo é baixa, devido a impedimentos
estéricos que essa estrutura possui?'® ?**. A presenca do POSS como mondmero em uma reagao
de polimerizacdo afeta drasticamente a taxa de reacdo. Por esta razdo, e grande capacidade de
auto-associacdo com a formacdo de agregados, € que a conversdo para a reacdo de enxertia para
0 sistema apresentado neste trabalho ndo foi superior a 40%. A formacdo de estruturas
aglomeradas de POSS ocorre tanto em sistemas preparados através de processamento na regido
de fluxo quanto em reacBes de copolimerizacdo, mesmo para pequenas adicdes de POSS no

sistema 100, 172, 212.
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Zhou e colaboradores °* estudaram o processamento reativo de polipropileno (PP) com
uma estrutura de POSS com oito radicais vinila, e obtiveram conversdo da reagdo de até 50%
com a reag&o iniciada via radicais livres (DCP). Os autores observaram uma boa compatibilidade
entre o PP e 0 POSS, que foi atribuida a enxertia parcial do POSS nas cadeias de PP. A rea¢do de
enxertia de POSS com um grupo amino com um copolimero de poliestireno e anidrido maleico
(PS-co-AM) foi estudada por Monticelli e colaboradores'®. Qs autores observaram um
rendimento na reacdo de imidizacdo de 100% para amostra com 2,5% de POSS-NH,, ou seja,
todo o anidrido maleico do copolimero foi convertido. A elevada conversao na reacdo resultou
em aumento na estabilidade térmica e propriedades mecénicas quando comparado com PS.
Entretanto, foi observada a separacdo de fases com o surgimento de uma microestrutura
heterogénea. Nesses dois estudos, ndo foram abordados efeitos relacionado a mudangas nas

condicdes de processamento.

6.3 Propriedades estruturais em solugdo

As propriedades viscosimétricas foram estimadas através do detector viscosimétrico do
GPC. A partir dessa se¢do, serd dado mais enfoque aos sistemas processados a 200rpm com e
sem a adicdo de estireno. As curvas de viscosidade intrinseca em funcdo da massa molar para
amostras PS/POSS processadas sem e com estireno sdo apresentadas nas Figuras 33 a) e 33 b),
respectivamente. As curvas apresentam duas regibes com inclinagdes distintas, com ponto de
mudanca em torno de 35.000 g/mol. Para todas as amostras, as curvas apresentam inclinacées
semelhantes para as fracdes de cadeias com massas molares acima de 35.000 g/mol,
independentemente da quantidade de POSS ou do uso do estireno no processamento reativo.

E importante ressaltar que a relacio de Mark-Houwink-Sakurada (MHS) (Eq. 6)
apresenta algumas limitacbes no seu uso em polimeros de baixa massa molar (M <20.000
g/mol). A relacdo ndo pode ser aplicada visto que as moléculas com baixa massa molar ndo
possuem comportamento como cadeias gaussianas, mas sim como worn-like?** #. Qutro fator
que cabe comentar é que variacBes de concentracdo da solucdo alteram o coeficiente de fric¢do

do solvente resultando em mudancas nos valores de [#], fato que causa um grande impacto nas

medidas de cadeias de baixa massa molar®® %*°. Esses comportamentos séo evidenciados nos
desvios observados nas curvas de viscosidade intrinseca para massas molares abaixo de 35.000

g/mol.
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Figura 33. Viscosidade intrinseca em fungdo da massa molar de amostras PS/POSS

processadas sem estireno (a) e com 2% de estireno (b) (DCP/POSS = 0,05)

A resolucdo da equagdo de Mark-Houwink-Sakurada foi realizada por regressdo néo-

linear utilizando-se o algoritmo de Levenberg-Marquardt.**" *? Os valores das constantes de

ajustes da equacdo de Mark-Houwink-Sakurada (K e «) para as fragdes PS/POSS com massas

molares acima de 35.000 g/mol sdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Constantes de ajustes da equacao de Mark-Houwink-Sakurada

PS/POSS log K a r*
100/0 -3,86 £ 0,11 0,70 +0,02 0,9954
99/1 -3,88+0,12 0,71+0,02 0,9978
98/2 sem estireno  -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 -3,68+0,01 0,68+0,01 0,9996
98/2 2% deestireno -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 correlagdo (r) acima de 0,99.

Os valores de « obtidos para as fragbes com massas molares acima de 35.000 g/mol s&o da

ordem de 0,7, os quais sdo proximos dos valores apresentados na literatura para o poliestireno
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em THF?’. Os valores de log K ficaram entre -3,5 e -3,9, ndo apresentando diferencas
significativas entre eles. Kurata e colaboradores*® obtiveram para o poliestireno atatico em
solugdo com THF a 25°C valores de « entre 0,70 e 0,725 e valores de log K entre -1,85 e -1,95.
Weber e colaboradores®® em seu estudo de reacdes de enxertia de poliestireno em fulereno
(C60) obtiveram valores de « igual a 0,71 e de log K igual a -2,87.

Os parametros termodinamicos B e Ky estimados segundo a aplicacdo da equacédo (7) séo
apresentados na Tabela 7. Os valores dos parametros B e Ky apresentaram pequena variagdo, nao
significativa, nos sistemas PS/POSS estudados.

Como os valores de B (Tabela 7) estdo na mesma grandeza decimal, os valores dos
pardmetros de interacdo polimeros-solvente (y;) dos sistemas PS/POSS, obtidos segundo a
equacao 8, sdo da ordem de 0,49. Esse valor é semelhante ao apresentado na literatura para o

sistera PS/THF?, Valores de y; < 0,5 refletem uma boa interacéo polimero-solvente.*??

Tabela 7.Parametros termodinamicos estimados segundo o método KSF**
PS/POSS B x 10 (mol".g*.dL) Kq x 10 (mol**.g"*.dL)
100/0 5,52 16,8
99/1 ] 7,92 15,1
Sem estireno
98/2 5,32 17,1
95/5 7,83 15,1
100/0 7,44 17,7
99/1 ) 7,03 19,7
2% de estireno
98/2 8,17 17,3
95/5 10,79 17,1

A técnica de GPC utilizada nesse trabalho permitiu medir a viscosidade intrinseca para
cada fracdo de macromoléculas. Dessa maneira, a partir da equacéo (9) e dos dados da Tabela 7

foi possivel exprimir os valores das distancias médias quadraticas entre terminais de cadeia (

<r®>."?) através de curvas de distribuigio, e ndo como uma simples média aritmética. A Figura

34 apresenta curvas de distribuicio de <r? >;"> 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. Distribuicdo dos valores quadraticos médios da distancia 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 concentracao

2

de cadeias expressa em fragdo massica (FM) com valor de <r®>."? em aproximadamente 8,3

nm. Porém, a curva da amostra PS/POSS 95/5 apresentou uma fracdo maior de moléculas com

menores valores de <r’>"* e, consequentemente, uma fragdo menor de moléculas com

maiores valores de <r”>"*. Este resultado esta relacionado com a redugdo de massa molar,

mostrada na secdo 6.2 observada para o sistema PS/POSS processado sem estireno, decorrente
do processo de degradacdo 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 < r? >,“* com relagéo a amostra PS. Observa-se

também que o valor de <r®>;">onde FM /dLogM é maxima 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 fracdo de moléculas com maior distancia entre extremidades. Este fato esta
relacionado ao aumento de massa molecular que foi observado para os sistemas processados com
estireno causado pela maior conversdo de enxertia e pelo menor percentual de degradacédo do PS,
quando comparado aos sistemas processados sem estireno.

Através de simulagGes computacionais utilizando modelo com aproximag6es grosseiras
(Coarse-graining model), Spyriouni??® e colaboradores mostraram para um PS linear com massa
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molar de aproximadamente 105.000 g/mol que a distancia média quadratica entre terminais de
cadeia é de 18 nm a 500K. Entretanto, os valores das distancias médias quadraticas entre pontas
de cadeia sdo influenciados pelo pardmetro de interacdo polimero-solvente e temperatura. Terao

2

e colaboradores® obtiveram valores de <r?>,"* entre 2,4 e 3,8 nm para poliestirenos em

ciclohexano (solvente teta) a 34,5°C com massas molares entre 1.650 e 3.560 g/mol.

AlteracOes de tamanhos moleculares dos sistemas PS/POSS em termos de cisdo de
cadeias e enxertia ocasionadas pelo processamento reativo ndo sdo evidentes nas curvas de
viscosidade intrinseca em funcdo da massa molar (Figura 33). Por outro lado, quando utilizada
uma funcdo cumulativa que leva em consideracdo a fracdo massica de cadeias em fungdo da
distancia entre extremidades de cadeia, esses efeitos tornam-se mais evidentes (Figura 34).

Einstein %2 em seu trabalho sobre o movimento browniano mostrou que a viscosidade de

particulas rigidas em suspensdes pode ser descrita por:
n=1,1+25¢+..) Equagéo 42

No qual, ¢ é a fragdo volumétrica de particulas no volume total da suspenséo.
Convertendo ¢em termos de unidade de concentracéo, é possivel chegar a uma expressao que

relaciona a viscosidade intrinseca, massa molecular e o raio viscosimétrico da molécula,

conforme 22224

107N,R?°

[7]M = 3

Equacéo 43

Através do uso da equacdo 43 é possivel estimar a distribuicdo dos raios viscosimétricos.
O raio hidrodindmico geralmente é determinado através da utilizacdo das relacdes de Nerst-
Einstein e Stokes-Einstein ***. O raio hidrodindmico considera o volume ocupado por uma esfera
perfeita, esta esfera rigida possui o coeficiente de difusdo igual ao do polimero, ja o raio
viscosimétrico é o raio de uma esfera com mesma viscosidade intrinseca **. Para uma molécula
linear o raio hidrodindmico € proporcional ao raio de giro, para particulas perfeitamente esféricas
o raio hidrodinamico é igual ao Raio de Stokes ™.

Na Figura 35 a e b sdo apresentadas as distribuicGes de raios viscosimétricos para as

amostras de PS/POSS processadas a 200rpm com e sem a adigéo de estireno. Para as amostras
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Intensidade (u. a.)

sem estireno (Figura 35 (a)), praticamente ndo foi observada mudanca no ponto de méaximo,
permanecendo e torno de 20nm. Todas as distribuicbes para as amostras sem estireno
apresentaram perfis de curva semelhante com curvas em forma de sino. As distribuigdes
apresentaram particulas com tamanhos entre 5 a 40nm. A presenca do POSS néo afetou a forma
das distribuicdes dos raios para as amostras sem estireno, porém o raio médio apresentou uma
leve tendéncia de reducdo com o aumento da quantidade de POSS. Este comportamento também
foi observado nas demais propriedades como: massa molar numérica ponderal e viscosidade
intrinseca média e é causado pela reducdo 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 distancia

entre extremidades de cadeia.
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Figura 35. Distribuicéo dos raios viscosimétricos para as amostras PS e PS/POSS

com e sem adicdo de estireno (DCP/POSS = 0,05)

Aqui fica evidente que o tamanho da macromolécula é dependente da cisdo molecular
causada pela presenca de radicais originados pela adicdo do DCP, pela degradacao

termomecanica e também pela adicdo do estireno que resulta em aumento das dimensdes

macromoleculares.
Hadziioannou e colaboradores ** utilizando espalhamento de néutrons a baixos angulos e

espalhamento de luz dindmico, determinaram dimensdes macromoleculares de poliestirenos

ciclicos e lineares. Na amostra linear com massa de 233.000 g/mol e polidispersédo de 1,05 o raio
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hidrodinamico encontrado foi de 11,18 nm, para experimentos realizados em ciclohexano a 28°C
e 35°C. Para bons solventes como etilbenzeno e THF para um PS com massa molar de 900.000
g/mol os valores de raio hidrodindmico ficam entre 43,5 a 43,8nm ??®, Para poliestireno com
massa molecular de 254.000 g/mol e polidisperséo de 1,07 o raio hidrodinamico medido em
solucdo diluida de cloreto de n-butila utilizando espalhamento de luz a baixos &ngulos possui um
valor e torno de 11,95nm %’

Os resultados encontrados neste trabalho para o raio hidrodindmico médio ndo diferem
muito dos encontrados no trabalho de Lewis e colaboradores #*’. Diferencas entre os valores
medios sdo devidas aos métodos utilizados, solventes e também devido a caracteristicas
relacionadas a polidispersdo do sistema.

Lewis e colaboradores ?** estudaram o comportamento do poliestireno em solugéo diluida

de 2-butanona a 25°C. Nesse estudo, os autores apresentaram uma relacdo de escala para o raio
hidrodindmico (R, =1,26.1072.M,,%®), para o raio viscosimétrico (R, =1,60.107°.M,,%%) e para

outros tipos de raios como o de giro e termodindmico. Os valores encontrados para o raio
hidrodinamico e raio viscosimétrico foram de 11,9 nm e 11,4 nm para o poliestireno com massa
molar de 206.000 g/mol e polidisperséo de 1,04.

Os resultados encontrados para o raio viscosimétrico nao apresentam grande discrepancia
em relagdo aos valores de raios hidrodindmicos. Os resultados obtidos nesse trabalho mostram

191, 224

concordancia com os resultados encontrados na literatura para raios viscosimétricos.

6.4 Morfologia

A caracterizacdo morfologica topografica do nanocompoésitos de PS/POSS obtidos
através de processamento reativo foi investigada atraves de microscopia eletrdnica de varredura.
As Figuras de 36 a 39 ilustram as micrografias das analises de MEV para as amostras de
PS/POSS processadas em diferentes condi¢cfes com e sem a adicdo de estireno. Na Figura 36 é
apresentada a micrografia para a amostra de PS puro processada a 200rpm sem adi¢do de
estireno. Nessa amostra é possivel observar a presenca de somente uma fase em escala
micrométrica. Nas condicdes em que a amostra foi fraturada basicamente tem-se uma fratura

fragil 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 adicdo de estireno. Para essa amostra foi possivel observar a presenca de mais de
uma fase em escala micrométrica. Assim como para 0 PS puro esta amostra também apresenta
indicios de fratura fragil. E possivel observar a presenca de aglomerados da ordem de 5um
dispersos na amostra. Com intuito de verificar a composicdo de tais aglomerados foi realizada a
analise de EDS (Figura 37 (b)) de forma pontual na regido aglomerada e em uma regido sem
aglomerado.

Em ambas as regifes a qual foi analisada através de EDS, conforme mostrada na Figura
37 (a) foi notada a presenca de Silicio, confirmando que o aglomerado é basicamente composto
por POSS. Na regido ndo aglomerada também foi notada a presenca 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 polimero-POSS encontra-se entre 5-10 % em
massa. Entretanto, condi¢bes de processamento, utilizacdo do POSS como monémero em
reacBes de polimerizacdo pode deslocar o limite de solubilidade para valores maiores®?.
Sanchez-Soto e colaboradores *"? estudaram misturas no estado fundido entre policarbonato (PC)
e octa-fenil-POSS, e observaram a presenca de dominios de POSS. Tais autores observaram a
formacdo de regides aglomeradas de POSS menores de 10um. Entretanto apos a fratura
criogénica 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 '® sobre processamento reativo de PP-g-AM com
POSS também foi notada a presenca de regides aglomeradas de POSS, assim como Monticelli e

103 Entretanto no

colaboradores observaram no processamento reativo de PS-co-AM
processamento reativo com PS-co-AM antes da remocdo do POSS néo reagido foi observado
dominios de aglomerados com até 10um, ja ap6s a remocéo da fracdo de POSS que ndo reagiu
ndo foi notada a presenca de aglomerados em escala micrométrica. A presenca de aglomerados

de POSS na matriz de PS estd de acordo com resultados encontrados por outros grupos de
100, 172
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Figura 37. a) Micrografia de MEV da amostra PS/POSS 98/2 processada a 150rpm
(DCP/POSS = 0,05), b) EDS da regido com (1) e sem (2) a presenca de aglomerados de
POSS

A presenca de sinal relativo ao silico em 1,7 KeV no espectro de EDS na regido nédo
aglomerada dé indicios que no sistema apresentado nessa tese 0 POSS também esta disperso em
escala menor que a utilizada para leitura das micrografias de MEV. Levando em consideracdo
esse fato € possivel 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 adi¢do de estireno (Figura 39) também
mostram a presenca 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 presenca de
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aglomerados. As amostras com estireno também apresentaram perfil topogréafico semelhante as
demais amostras, ndo sendo possivel estabelecer uma correlacdo direta com a quantidade de

aglomerados e a converséo da reacdo de enxertia.

Figura 38. Micrografia de MEV da amostra PS/POSS 98/2 processada a 100rpm
(DCP/POSS = 0,05)

A presenca de POSS aglomerado em sistemas preparados através de processamento na
regido de escoamento também foi observada em outros trabalhos de nosso grupo de pesquisa
através de estudos sobre o processamento de PVC flexivel em extrusora de um fuso e misturas
poliméricas de polietileno de alta densidade (HDPE) e copolimero de etileno e acetato de vinila
(EVA) processadas em redmetro de torque. Tais resultados mostraram que ocorre a segregacao
de fase do POSS em fracdes abaixo de 5%%%* . No entanto, tais trabalhos ndo abordam efeitos
relacionados a mudancas em condicdes de processamento ou reacGes entre as matrizes

poliméricas e o POSS.
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Figura 39. Micrografia de MEV da amostra PS/POSS 98/2 e 95/5 com e sem a
adicao de estireno processadas a 200rpm (DCP/POSS = 0,05), a) PS/POSS 98/2 sem
estireno, b) PS/POSS 95/5 sem estireno, ¢) PS/POSS 98/2 com estireno e d) PS/POSS 95/5

com estireno

A constatacdo da presenca de POSS aglomerado em escala micrométrica leva a crer que a
interacdo entre POSS-POSS nesse tipo de sistema é favorecida em relacdo a interacao polimero-
POSS. Dessa maneira, fendbmenos como a auto-associagdo de moléculas, alta viscosidade do
meio e limite de solubilidade do POSS no PS contribuem fortemente na formagéo de estruturas
aglomeradas de POSS.

A morfologia fina das amostras de PS/POSS com e sem a adi¢do de estireno processadas
em redmetro de torque utilizando diferentes velocidades nos rotores foi conduzida através de
microscopia eletronica de transmissdo. Na Figura 40 sdo ilustradas as micrografias de MET para
as amostras com 2% de POSS. Na regido mais clara é possivel observar a matriz de poliestireno,
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e na regido mais escura, devido ao contraste com tretoxido de ésmio, o POSS. O contraste se da
preferencialmente no POSS devido a presenca do grupo éster no POSS que ¢ oxidado pelo OsO4
com maior facilidade. O PS também é oxidado, porém sua reatividade ao OsO4 é menor®*. Num
panorama geral foi observada a presenca de diferentes niveis de organizacdo morfoldgica na
amostra: um sendo composto por estruturas submicrométricas e outro com uma fina morfologia
de particulas em dimensdo nanométrica.

A morfologia fina ndo foi a que predominou nesse sistema. No entanto ndo foi possivel
estabelecer uma correlagédo direta do surgimento desta com a velocidade de processamento ou
adicdo de estireno. Os aglomerados de POSS observados nas micrografias de MET s&o iguais ou
menores que 0,2 um para todas as amostras com 2% de POSS. Nesses sistemas também foram
observadas particulas 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 um. Nesse sistema ndo foi observado morfologia fina.

Sanchez-Soto e colaboradores 2 observaram através de MET a dispersdo do POSS em
nivel micrométrico. As fases elipsoidais ricas em POSS variavam de 2 a 0,2um de tamanho.
Entretanto, o processamento reativo parece ser uma alternativa na reducéo do tamanho das fases

aglomeradas de POSS, conforme mostrado por Fina e colaboradores **

, No qual observaram
regibes de dominios 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 '* com
amino-POSS a separacédo de fases. Entretanto apds a remocéo da fracdo nédo reagida de POSS as
micrografias de MET mostraram o surgimento de uma possivel fase de POSS organizada em
forma de lamelas. Essas estruturas acabam surgindo devido ao fenémeno de auto-associacao
promovido pelas moléculas de POSS. Tal fenbmeno também foi descrito por Zheng e
colaboradores ® que estudaram a copolimerizacdo por abertura de anel do 1,5-ciclo-octadieno
com POSS contendo um grupo polimerizavel norborneno e sete grupos ciclopentila. Como
comentado anteriormente, o surgimento de estruturas auto-associadas ocorre quando as
interacdes POSS-POSS sdo favorecidas. A formacdo de estruturas auto-organizadas de POSS
depende basicamente do tipo de grupo organico ligado ao poliedro. Wu e colaboradores
atribuem a interacdo favorecida entre os grupos isobutila ligados ao POSS com o PS a nao
formacdo de estruturas auto-organizadas. Nesse estudo de copolimerizacdo 0s 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 adicgéo de estireno (DCP/POSS = 0,05)

Bizet e colaboradores ?*? estudaram a copolimerizago radicalar de dimetilacrilatos com
POSS contendo grupos polimerizaveis metacrilatos. Nesse mesmo estudo os autores observaram
a formacéo de estruturas aglomeradas de POSS em nivel micrométrico. A formacao desse tipo de
estrutura foi atribuida & baixa solubilidade das moléculas de POSS e a interagdo favorecida entre
POSS-POSS. Em sistemas de polimeros termorrigidos como de resinas epdxi também é notada a
formacdo de estruturas agregadas de POSS com a formacéo de dominios cristalinos 2% 2%, Os

resultados de TEM encontrados nessa tese estdo de acordo com os encontrados em outros grupos
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de pesquisa tanto em processamento na regido de escoamento, quanto em reacOes de

COpolimel—izagéo 100, 172, 212.
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Figura 41. Micrografias de MET: a) PS/POSS 95/5 processada a 200rpm e b)
PS/POSS 95/5 processada a 200rpm com a adicéo 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 magnificagdo. Na micrografia mostrada na Figura 42 a) é
possivel observar regides de POSS praticamente dispersos a nivel molecular, uma vez que o
POSS possui tamanho entre 1-5nm?®. As particulas de POSS dispersas a nivel molecular est&o
presentes na matriz de PS como uma espécie de “cacho de uva”. Conforme comentado
anteriormente, esse tipo de morfologia ndo 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
razoavel 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
nivel molecular indicando a presenca de possiveis interacdes ndo favoraveis entre o PS-POSS

devido ao grupo metacrilato.
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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
imisciveis de PS/PMMA na qual ocorre separacéo de fases ** %34, Tal separagdo 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 angulo.

Os experimentos de SAXS foram conduzidos no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(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 polimeros amorfos se difere um
pouco dos polimeros semicristalinos. Nos polimeros amorfos a curva de intensidade de
espalhamento (1(q)) em funcdo do modulo do vetor de espalhamento (g) se assemelha ao
comportamento encontrado para sélidos vitreos*® 2. No geral ha duas maneiras de interpretar a
curva de espalhamento para polimeros amorfos: uma que é baseada na densidade de flutuacdes
por aglomerados ou estruturas presentes na amostra e outra determina a estrutura de uma cadeia
individual comparada com as demais, porém essa requer uma serie de preparacdes para obter
contraste da cadeia em relacdo as demais na macromolécula.

No primeiro caso é possivel analisar caracteristicas termodinamicas e fendémenos de
separagdo de fases. Na Figura 43 sdo ilustrados exemplos de curvas de espalhamento para as

amostras com 2 % de POSS processadas a 200rpm com e sem adi¢do de estireno.
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Figura 43. Curva tipica de SAXS para amostras de PS/POSS 98/2 com e sem adicéo

de estireno

A intensidade em valor de q igual a zero em polimeros amorfos e em solidos vitreos é
governado pela heterogeneidade da amostra. Sua extrapolacdo resulta em uma intensidade
governada pelo “espalhamento fluido”, ou seja, como se a curva extrapolada fosse composta

basicamente pela amostra amorfa no estado liquido**

. 1(0) é proporcional ao coeficiente de
compressibilidade isotérmica da amostra. As amostras com estireno apresentaram valores de 1(0)
maiores que as amostras sem estireno. No geral todas as amostras estudadas nessa tese
apresentaram perfis similares nas curvas de | (q) vs. g, com um rapido decaimento até valores de
g préximos a um, e aumento de intensidade em g maiores devido ao espalhamento causado pela
flutuacéo de densidade eletronica.

Note que um material com arranjo cristalino resultaria no aparecimento de picos de
difracdo 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 polimeros semicristalinos através do periodo longo lamelar ou em estruturas
fortemente correlacionadas como em copolimeros do tipo bloco ou particulas com ordenamento
dispersas em um meio **°. Nos experimentos de SAXS abordados nessa tese, no entanto, nao foi
notada a presenca de picos de Bragg. Isso indica que a matriz de poliestireno, POSS particulado
e seus nanocompositos apenas apresentam ordem de curto alcance (ou local).

Através do procedimento matematico elucidado na secdo 5.9 foi possivel determinar a

intensidade de background segundo o procedimento proposto por Vonk **% 3. Dessa maneira foi
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possivel determinar o espalhamento liquido produzido pelas amostras de PS/POSS processadas
com e sem a adicdo de estireno. A Figura 44 ilustra um exemplo de curva de SAXS para as
amostras processadas com e sem a adicdo de estireno. A determinagdo do tamanho da interface
(t) e inomogeneidade de Porod (l,) foram feitas a partir da resolugdo da equacdo 16 utilizando
um procedimento de ajuste ndo linear utilizando o algoritmo de Levenberg-Marquardt**" *42. O

coeficiente de correlagdo encontrado para todas as amostras foi em torno de 0,99.
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Figura 44. Curvas de SAXS apés a subtracao da intensidade de background

Polimeros em geral exibem desvios da lei de Porod, ou seja, o produto 1(g)g* ndo resulta
em valor constante. Este comportamento € interpretado em termos da microestrutura do material
polimérico. A presenca de flutuacdo de densidade eletrénica ou presenca de outras fases resulta
em desvios negativos ou positivos na lei de Porod **" ¥ O desvio positivo é causado pela
intensidade de espalhamento de background das fases individuais. O desvio negativo é
relacionado com a existéncia de uma regido difusa de transicdo entre as duas fases. Em nosso
caso, a rugosidade da superficie da fase particulada da origem a zona de transi¢do entre os dois
constituintes'?.

Os resultados relativos ao tamanho da interface (t) e inomogeneidade de Porod (I,) para
0s nanocompositos hibridos de PS/POSS séo apresentados na Figura 45 a) e b). Os valores de t
foram determinados a partir do ajustes dos dados de SAXS apds a subtracdo da intensidade de

background. Apos a subtracdo e ajuste ndo linear da equacgdo 16, o valor de o foi substituido na
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equacdo 17 para obtencdo dos valores de t. O aumento da velocidade de processamento ndo
influenciou os valores do tamanho da interface. Entretanto a adicdo de estireno no
processamento reativo resultou na reducdo dos valores de t. A adi¢cdo de maiores quantidades de
POSS tanto para o sistema com e sem a adi¢do de estireno resultou no aumento nos valores de t,
0 qual pode estar associado a maior rugosidade nas regides aglomeradas de POSS. No geral
todos os valores do tamanho da interface encontrados para os nanocompdsitos hibridos de

PS/POSS obtidos atraves de processamento reativo sdo de alguns nandémetros.
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Figura 45. a) Tamanho da interface (t) como funcéo da quantidade de POSS b)

Inomogeneidade de Porod (I,) como funcéo da quantidade de POSS

O tamanho da regido interfacial apresenta pequena dependéncia da concentracdo de
POSS e da adicdo de estireno. Essa pequena reducéo pela adicdo de estireno pode ser justificada
com base em critérios termodinamicos. A adicdo de estireno resulta em aumento da conversao de
enxertia, conforme mostrado na se¢do 6.4. Nesse caso ha uma maior contribuicdo para a
interacdo polimero-POSS resultando em menores valores de t'* #°. A determinacdo desse
tamanho de interface somente é possivel pois a faixa de valores de g utilizados para esta
estimativa resulta em estruturas muito menores que o tamanho das regides aglomeradas
observadas nas anélises de MET.

Procedimento similar para determinacdo do tamanho da interface foi adotado por Perrin e
colaboradores™*. Nesse trabalho os autores determinaram o tamanho da regido de transicdo 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
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encontrados para nanocompdsitos de poliestireno/silica randomicamente distribuida através de
medidas de SAXS'. Através de medidas viscoelasticas, Mortezaei e colaboradores®
determinaram o tamanho da regido interfacial de nanocompdsitos de poliestireno/silica. Para
silica com 10nm de tamanho nominal, os valores encontrados para o tamanho da regido
interfacial foram de aproximadamente 5nm. Entretanto, nenhum dos trabalhos citados nesse
paragrafo realizou experimentos para constatacdo morfoldgica do tamanho real das fases dos
sistemas.

Inomogeneidade de Porod (l,) (Figura 45 b)), assim como o tamanho da regido
interfacial, foi determinado a partir dos resultados do ajuste da equagdo 16. Apos realizar o ajuste
e de posse das fracdes volumétricas dos constituintes foi determinada a razdo S/V da equacédo
13. Realizado a determinacdo da razdo V /S e de posse das razdes volumétricas a determinagéo
dos valores de |, foi realizado através da equacéo 14, conforme apresentado na secéo 5.9.

A inomogeneidade de Porod é um parametro que serve para medir o tamanho médio das
fases. A adicdo de maiores quantidades de POSS, como esperado resulta na reducdo dos valores
de I,, uma vez que maiores quantidades de POSS resultam no aumento da fase e reduz a
distancia entre as regides aglomeradas, conforme observado nas analises de MEV e MET. Para
todos os nanocompositos hibridos de PS/POSS obtidos através de processamento reativo foi
observado valores de |, em escala micrométrica. Esses resultados sdo condizentes ao observados
nos experimentos de MEV e MET. Sendo assim, a agregacdo do POSS depende essencialmente
da compatibilidade entre as moléculas de POSS e segmentos da cadeia polimérica do
poliestireno, podendo haver uma concentracdo critica para qual o POSS tendera a formar uma
micro-fase segregada da matriz de poliestireno.

Os resultados de difracdo de raios-X para os nanocompositos hibridos de PS/POSS
obtidos através de processamento reativo sdo 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 adicdo de
estireno, com intuito de verificar a possivel amorfizacdo do POSS em decorréncia da
temperatura atingida durante o processamento. Uma amostra de POSS pura foi aquecida a 190°C
e mantida durante duas horas para verificar possiveis desaparecimentos de intensidades de Bragg
para o POSS. Tanto para amostra de POSS antes e depois do aquecimento foi notado o pico de
difracdo em 26 = 7,6° que é relativo aos dominios cristalinos. De acordo com a lei de Bragg €
possivel determinar a distancia entre os planos cristalinos 101 e 111%" do POSS. O valor

encontrado para essa distancia foi de 1,15nm. A posi¢do do maximo em 26 =7,6° observado para
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0 POSS é um pico tipico encontrado em POSS com estruturas similares®® ¢ ", O pico de Bragg
do POSS né&o foi observado nos nanocompasitos.

A amostra de PS pura e os nanocompositos de PS/POSS exibem halos amorfos nos
difratogramas mostrados na Figura 46. As maximas intensidades desses halos encontradas estdo
em torno de 9,9° e 18,9°. A posicdo dessas intensidades maximas praticamente ndo muda pela
adicéo de estireno e POSS. De acordo com Halasa e colaboradores®® o espacamento médio entre

cadeias em polimeros amorfos (< R >) pode ser estimado através de experimentos de DRX

utilizando a méaxima intensidade do halo amorfo (9,9°). Utilizando a equacdo 44, onde 1 é o

comprimento de onda da radiagéo.

5( y) J Equacao 44

O espacamento médio entre cadeias apresentou pequena variacdo passando de 1,11 nm
para 0 PS puro para 1,19nm para 0 nanocompdsito com 5% de POSS com a adi¢édo de estireno.
Nas demais amostras o aumento na distancia média entre cadeias ndo foi significativo,
permanecendo praticamente igual ao poliestireno. O aumento da distancia média entre cadeias
poderia refletir em outras palavras mudancas no volume livre da amostra. A distancia média
entre anéis aromaticos permaneceu constante em 0,46nm para todas as amostras, de acordo com
a aplicacdo da lei de Bragg.

De fato seria esperado o aparecimento de um pico de difragdo do POSS nos
nanocompositos hibridos devido a observacao de regifes aglomeradas nas micrografias de MEV
e TEM, conforme observado na literatura " ** ?°. Uma hipétese que foi investigada através de
calorimetria exploratéria diferencial modulada (MDSC) foi a possibilidade de que o POSS
poderia apresentar transicdes termodindmicas irreversiveis na faixa de temperatura de
processamento. Entretanto, os experimentos de DRX confirmam que o POSS mantém a estrutura
cristalina mesmo ap6s o aquecimento. Os resultados de M-DSC do POSS puro serdo
apresentados no Anexo | desse trabalho. Por outro lado, Sanchez-Soto e colaboradores *2
comentam que menores quantidades de POSS com grupos fenila quando adicionados ao
policarbonato apresenta uma tendéncia de perder sua regularidade cristalina em relacdo ao POSS
puro, principalmente devido a interagdes matriz-particula. Quando a quantidade de POSS foi
aumentada, os autores observaram que 0s cristais aumentam e a interacdo com a matriz parece

desaparecer.
104



1,11nm 0,46nm

PS/POSS 95/5

PS + estireno

PS/POSS 95/5 + estireno
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POSS (como recebido)

26 ()
Figura 46. DRX para o sistema PS/POSS

172 também observaram o ndo aparecimento do pico de difracdo do

Os mesmos autores
POSS nos nanocompositos. 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 consideragdo que
mesmo apos o aquecimento do POSS e medidas de M-DSC a estrutura cristalina € mantida, a
hipdtese do ndo aparecimento do pico de difracdo devido ao fato que o sinal do halo amorfo
sobrepuja o do POSS é plausivel.

Baseado nos dados de conversdo e morfologicos apresentados nesse trabalho foi
elaborado um desenho esquematico sobre a microestrutura do nanocompositos hibridos de
PS/POSS obtidos através de processamento reativo. A Figura 47 apresenta esse desenho
esquematico idealizado.

Esse esquema mostra que no inicio as particulas cristalinas de POSS e poliestireno sao
adicionados no processamento ocorrendo a reacdo de enxertia de uma parcela dessas particulas e
outra parcela é apenas dispersa na matriz. Uma parte do POSS é ligada covalentemente com o
poliestireno, outras fracdes de POSS permanecem em forma de particulas cristalinas e amorfas.
Quando ocorre a reacdo de enxertia, 0 poliedro pode estar disperso a nivel molecular, entretanto,
esse enxerto pode auto-associar com regides ricas em POSS devido a maior afinidade POSS-

POSS.
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Figura 47. Representacao esquematica do sistema PS/POSS
6.5 Propriedades Térmicas

Nessa secdo serdo abordados aspectos referentes a degradacdo térmica e termo-oxidativa
e também a cinética de degradacdo termo-oxidativa das amostras do sistema PS/POSS
processados a 200rpm com e sem a adicdo de estireno. As curvas de termogravimetria em
atmosfera de nitrogénio e ar sintético para o PS, POSS e nanocompositos hibridos PS/POSS 95/5
com e sem a adi¢do de estireno sdo mostradas na Figura 48 a) e b). Sob atmosfera de nitrogénio,
a temperatura na maxima taxa de perda de massa (T,) (5°C min™) para as amostras de PS, POSS
e PS/POSS 95/5 sem adicdo de estireno foram encontradas em 393°C, 488°C e 415°C,
respectivamente. A temperatura na qual a amostra perde 5% de massa (Tse) (on set) foi
determinada a 401°C para o POSS utilizado nesse trabalho e 356°C para o PS em N,. A curva de
perda de massa do PS foi pouco afetada pela presenca de POSS, apresentando comportamento de
perda de massa similar, ou seja, esta amostra apresentou um Unico evento de degradacéo térmica.
A adicéo do estireno ou POSS resultou em pequena alteragéo nos valores de T, em atmosfera
inerte.

O POSS apresentou massa constante a temperatura acima de 600°C, de modo semelhante
ao relatado por Fina e colaboradores para POSS com grupos fenilas ligados ao redor so
poliedro®®. Tanto em nitrogénio quanto em ar sintético sdo observados para o POSS dois
eventos de perda de massa com temperaturas de maxima perda de massa em 413°C e 488°C para

N2 e 395°C e 596°C para ar sintético. A degradacdo térmica em atmosfera oxidante do POSS
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Massa (%)

resultou na formacdo de maiores teores de residuo. Ao final do processo de degradacdo em
atmosfera inerte ocorre a formacdo de um residuo com coloracgao preta, tal coloracdo pode ser
atribuida ao fato de que a fracdo de Si-O formado ao final do processo termo-degradativo
aprisiona carbono em sua estrutura, provavelmente devido a reac6es de condensacdo do grupo
fenila presente no POSS. Em atmosfera oxidante o POSS produz um p6 branco na temperatura
final do experimento (~800°C), confirmando a presenca de carbono na estrutura, que sofre

oxidacao durante a degradacao termo-oxidativa®®.
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Figura 48. Analise termogravimétrica (5°C min™) para o PS, POSS e

nanocompositos hibridos de PS/POSS 95/5 em atmosfera de nitrogénio (a) e ar (b)

A massa residual a 700°C foi consistente com a quantidade de POSS adicionada, sendo
maior para 0s nanocompositos em relacao ao poliestireno puro. A fase ceramica formada no final
do processo de degradacao térmica é somente proporcional ao contetdo de POSS no sistema.

Quando as amostras sdo aquecidas em atmosfera de ar, o oxigénio desempenha um papel
importante na degradacdo do PS, acelerando a degradacdo de cadeias poliméricas em baixas
temperaturas através do processo de peroxidacdo®, resultando em temperaturas mais baixas
para a volatilizacdo do PS. A curva de massa em funcdo da temperatura (Figura 48 b)) para
nanocompdsitos hibridos PS/POSS apresenta poucas diferencas em relacdo ao PS puro sem
adicdo de estireno. Entretanto, para amostra de PS com estireno a degradacdo ocorre em
temperaturas mais baixas em relacdo as demais amostras. As reacdes de cisdo de cadeias
aumentam com a presenca de macro-radicais e espécies com ligacdes duplas. Estes macro-
radicais sdo formadas durante o processamento reativo pela adicdo de estireno e POSS em

conjunto com o processo de peroxidacdo (DCP e O, do ar sintético do forno). Por esta razdo é

107

800



que degradacdo 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 maxima taxa de perda de
massa sdo 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 serdo apresentadas no Anexo
I1. Através dessas curvas foi realizada a determinacédo da temperatura de maxima perda de massa
(Tp) . A adicdo de POSS resulta no aumento de valores Tsy. NO entanto, os valores de T,
apresentaram uma tendéncia de reducdo com o aumento do teor de POSS. Quando aquecido sob
condicdes oxidativas, o PS sofre processos degradativos bem conhecidos, resultando na completa
volatilizacdo com uma temperatura inicial de perda de massa (Tsy) em torno de 287°C e
temperatura na taxa maxima de perda de massa em torno de 407°C 2*°. As tendéncias observadas
para Tse € Tp S80 independentes da taxa de aquecimento empregada em experimentos termo-
oxidativos (ver Tabela 8).

O aumento nos valores de Tso, € observado na Figura 49 a) e na Tabela 8. Estes resultados
podem ser relacionados com possivel aumento do espago molecular do PS causado pela
incorporacgédo das nano gaiolas de POSS. Isto pode levar a diminuigcdo da condutividade térmica
dos compositos e, portanto, um pequeno aumento na estabilidade térmica, conforme observado
por Sanchez-Soto e colaboradores'’?. O aumento da estabilidade térmica inicial na degradagdo
termo-oxidativa é explicado pelo acimulo de POSS na superficie da amostra durante a fase
inicial da degradacdo de nanocompdsito hibridos de PS/POSS. Na verdade, a volatilizacdo de
POSS quando enxertado é dificultada quando comparada com o POSS ndo ligado ao PS,
permitindo a oxidacdo do POSS e formacdo de uma camada ceramica que atua como uma
barreira protetora, limitando a taxa de volatilizacdo do polimero.

Como consequéncia da peroxidacdo e da presenca de macro-radicais com duplas ligacdes
€ observada uma diminuicdo na Tsy € Tp para amostras com estireno em atmosfera oxidante. A
adicdo de estireno ao PS resultou em efeitos de aceleracédo da degradacgdo, causando uma rapida
reducdo da massa molecular durante o aquecimento. Os radicais formados por adicdo de estireno
originam grandes quantidades de radicais estirila que rapidamente abstraem hidrogénio terciario.
Hidrogénios ligados a &tomos de carbono terciario sdo mais facilmente abstraidos em reacdes
radicalares que hidrogénios ligados a atomos de carbono secundario® **. A presenca de grande
quantidade de radicais (peroxidacdo, DCP e formados pela adicdo de estireno) maximiza as
reacOes de transferéncia, resultando em reagdes de cisdo £ que contribuem na redugdo dos

valores de Tse € Tpp Nas amostras com estireno.
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Figura 49. a) A temperatura na perda de massa de 5% (Tsy) € b) temperatura na
maxima taxa de perda de massa (Tp), para o PS puro e nanocompositos hibrido PS/POSS

com e sem adicdo de estireno realizadas em atmosfera de ar a 20°C min™

A degradacdo térmica do PS ocorre via cisdo de cadeia seguido por despolimerizagédo e
formacéo de produtos como: mondmero de estireno, dimero e trimero 2**. Depois da formagéo de
radicais primarios e secundarios via cisdo de cadeia, o radical primario é transformado em
radical terciario devido a sua maior estabilidade. Isso leva a formagdo de a-metil estireno por
cisdo f e a formacdo de outro radical secundario.

O radical secundario passa a ser o radical mais abundante durante a degradacdo e o
estireno, o produto mais abundante que € produzido através da cisdo £ continua. Os radicais
secundarios também ndo sdo estaveis. No entanto, alguns destes podem sofrer transferéncia de
radical (transferéncia de hidrogénio), que produz radical terciario.

A abordagem matematica proposta por Kruse e colaboradores’ mostrou que durante o
processo de degradacdo do PS sdo formados 93 espécies de radicais e cerca de 4500 reacdes
quimicas ocorrem. No caso dos nanocompositos PS/POSS, os radicais formados durante a
degradacdo termo-oxidativa podem realizar reacGes transferéncia radicalar e recombina¢do com
POSS ligado e ndo 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 reacéo®'% %+ 42,
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Tabela 8. Temperatura na perda de massa de 5% (Tsy) € temperatura da maxima

taxa de perda de massa (T,), para o sistema PS/POSS em ar sintético e nitrogénio (Nz) com

diferentes taxas de aquecimento ¢

¢ T5% Tp
PS/POSS Atmosfera
(°C min™) (°C) (°C)
. Ar 286,9 370,0
N> 356,4 394,8
100/0
10 Ar 300,3 385,4
(PS)
15 Ar 313,1 396,5
20 Ar 322,7 409,2
5 Ar 293,4 363,3
N, 354,7 395,6
95/5 Sem estireno 10 Ar 309,9 387,7
15 Ar 321,0 395,9
20 Ar 332,6 406,3
. Ar 357,6 395,0; 596,2
N> 401,0 413,3; 488,7
0/100
10 Ar 373,0 409,2; 629,2
(POSS)
15 Ar 376,8 414,7; 659,3
20 Ar 383,0 422,6; 665,8
. Ar 282,7 349,2
N2 358,1 396,0
100/0
10 Ar 304,7 387,6
(PS)
15 Ar 305,5 390,1
Com 2% de 20 Ar 320,9 408,8
estireno ] Ar 289,5 368,7
N2 359,8 395,9
95/5 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 conversdo da reacdo de degradacdo termo-oxidativa («(T))

determinadas pela equagédo 18 em funcéo da temperatura para o PS/POSS 95/5 com e sem adicao
de estireno sdo mostrados nas Figuras 50 a) e 50 b). Todas as curvas apresentaram um formato
sigmdidal, indicando um processo rapido de decomposicdo primario durante os estagios iniciais
e um processo mais lento durante as fases posteriores. Como esperado, a degradacdo oxidativa
realizada a menores taxas de aquecimento resultou em um intervalo menor de temperatura para
indugdo da reagdo de degradacéo termo-oxidativa. No entanto, a forma das curvas praticamente
ndo foi alterada pela taxa de aquecimento e adigdo de estireno nas amostras com POSS.

As amostras de PS com 2% de estireno apresentam menor temperatura para a inducéo de
reacdo em relacdo a outras amostras. Este efeito é causado pela continua cisdo £ e também pela
auséncia de moléculas POSS para transferéncia radicalar e recombinagdo. A presenca do POSS
resulta em um incremento na temperatura de inducdo para a degradacdo termo-oxidativa. As
demais curvas de conversdo serdo apresentadas no Anexo Il desse trabalho.

A energia de ativagdo (E,,) em funcdo do grau de reacdo («(T)) para o PS, POSS e
PS/POSS 95/5 com e sem adicdo de estireno sdo mostrados na Figura 51. A energia de ativacéo
141, 142

foi estimada pela solugdo da equacéo 26 utilizando o algoritmo de Levenberg-Marquardt

Os valores de E,., foram encontrados na faixa de 80 a 160 kJ mol™ para o PS e

nanocompositos hibridos PS/POSS (Figura 51). Estes valores sdo da mesma ordem dos obtidos
para PS em condiges oxidativas por outros métodos>** 2**. Na presenca de oxigénio os materiais
poliméricos sofrem degradacédo termo-oxidativa. Oxigénio altera as etapas de degradacédo térmica
resultando em menores valores de energia de ativacdo®*>. A degradagdo termo-oxidativa ocorre
em temperaturas cerca de 100°C menor do que a degradacao térmica em atmosfera de nitrogénio.
A degradacdo termo-oxidativa de polimeros originados de grupos vinil resulta na formacdo de
radicais hidroperoxidos na etapa de propagacdo da degradacdo. Sendo assim, a degradacao
iniciada por oxigénio possui valores de energias de ativacdo semelhantes aos encontrados para a

decomposicdo bimolecular de hidroperéxidos organicos®*.
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Figura 50. Grau de converséo («(T)) vs. Temperatura: a) PS/POSS 95/5 sem adigdo

de estireno e b) PS/POSS 95/5 com 2% de estireno calculadas a partir das curvas de TGA

A degradacdo térmica do PS resulta na formacdo de aproximadamente 40% mon6mero,
com valores decrescentes de dimero, trimero, tetramero e pentdmero®**?**, A constancia do valor

E,, Para amostra do PS € um indicativo que toda a cinética de degradacao é essencialmente

limitada por uma Unica rea¢do. O mecanismo de reagdo inicia apos a cisao de cadeia, produzindo
basicamente duas espécies primarias de radicais. A reacdo prossegue produzindo um dimero
através de uma reacdo de transferéncia de radical intramolecular como mencionado
anteriormente. Enquanto as reacdes de despolimerizacdo tipicas sdo freqlientemente descritos

283 As reacdes de

como unzipping, a reacéo de transferéncia acima foi descrita como unbuttoning
transferéncia intermolecular ocorrem devido a presenca de atomos «-H, que quando sédo
substituidos por grupos metil a transferéncia é eliminada. Esse mecanismo tem sido demonstrado
através de Espectroscopia de absorcdo na regido do Infravermelho utilizando Transformada de
Fourier (FTIR)**. O estireno formado durante a degradacéo térmica continua alimenta cisées de
cadeia até a transferéncia radicalar e recombinacdo com POSS ou PS-g-POSS. Estas reacfes
com as moléculas de POSS diminuem a taxa de transferéncia e, assim, causam um aumento nos
valores de energia de ativacdo nos nanocompositos hibridos (PS/POSS 95/5, com e sem 2% do
estireno) em grau de conversao de até 0,5.

A amostra de POSS apresentou aumento nos valores de energia de ativacdo no valor de
grau de conversdo até 0,2. Este aumento esta relacionado a oxidacdo e a formacdo de radicais
dos grupos quimicos ao redor da gaiola®*®. Estes radicais formados reagem gradualmente com

estruturas de carbono (alifaticos ou aromaticos) até a formacéo de uma estrutura solida formada
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basicamente por silica. O valor maximo de E,;, para a estrutura POSS foi cerca de 240 kJ/mol,

que é menor do que a energia de dissociacdo de ligacdo do Si-C (360 kJ/mol) e Si-O (454
kJ/mol)**®. A reducdo nos valores de energia de ativacdo é causada pelo efeito de peroxidacéo,

da mesma forma como observado para «(T) acima de 0,4.

404 —o— PS+ 2% de estireno
| —=—PS/POSS 95/5
—e— PS/POSS 95/5 + 2% de estireno

—4—POSS
T

. . T .
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0

a(T)

Figura 51. Energia de ativagao (E,,) vs. grau de reagdo («(T) ) parao PS, POSS e

nanocompositos hibridos PS/POSS 95/5 com e sem adigdo de estireno

Os mecanismos cinéticos termo-oxidativos foram determinados através do método Criado

11192 ytilizando os dados de E,;,. As curvas experimentais da funcdo Z(a(T)) (Egs. 28 e 29)

foram sobrepostas com as curvas mestres (tedricas) Z(«(T))obtidas através da Eg. 27.
Utilizando modelos tedricos cinéticos (Tabela 3) f(a) e g(a) € possivel descrever o0s

mecanismos cinéticos das reacdes no estado soélido. Por comparacdo e com base na maior
similaridade entre as curvas teoricas e experimentais da fungdo Z(«(T)) é possivel descrever 0s
mecanismos cinéticos para degradacdo termo-oxidativa dos nanocompdsitos hibridos de
PS/POSS obtidos através de processamento reativo.

A Figura 52 a) e 52 b) mostra a curva mestre Z(a(T))—«(T) e a curva experimental do
PS e nanocompositos hibrido PS/POSS sem adicdo de estireno a 5°C min™. Os mecanismos
cinéticos que ocorrem durante o processo termo-oxidativo do PS podem ser obtidos através da

comparagdo da similaridade entre as curvas. Pode-se observar que a curva experimental
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Z(x(T)) para as amostras sem a adicdo de estireno séo descritas por mecanismos do tipo R,

(reacGes controladas pelas fronteiras).

As curvas Z(«(T)) do PS com adigdo de estireno e PS/POSS 95/5 com estireno sdo

mostrados na Figura 52 d) e Figura 52 e) respectivamente. Para estas amostras com adicéo de
estireno, observamos a mesma tendéncia no mecanismo de rea¢do que as amostras sem estireno.
A reacdo de termo-oxidacdo procede até a conversdo da reacdo de 0,8. Apos essa etapa inicia a
formacdo de estruturas complexas, resultando em reacGes heterogéneas. A consequencia dessa
mudanca é que o meio reacional em altas fracGes de conversdo passa a ser controlado por
mecanismos do tipo F, e Dy,

Os modelos baseados em contragdo geométrica (R,) assumem que a nucleacdo ocorre
rapidamente na superficie da amostra. A taxa de degradacdo € controlada pela reagdo resultante
da interface até o centro da amostra®®. Os produtos formados durante degradacdo termo-
oxidativa, tais como estireno, dimero, trimero, tetrdmero, pentamero e outros séo volatilizados
pela fronteira da amostra. Durante o0 aquecimento, as amostras sofrem uma reducdo de
area/volume até total consumo das moléculas organicas, remanescendo desse processo a fase
inorgénica de silica nas amostras dos nanocompaésitos hibridos de PS/POSS. Para os modelos
difusionais (Dy), a principal diferenca esta na forma de transporte do produtos da reacdo. Em
uma reacdo homogénea os reagentes ou produtos estdo disponiveis para reagir novamente, ja em
um meio heterogéneo controlado por difusdo o controle do transporte de massa passa a ser
restrito por uma interface.

As curvas teoricas e experimentais Z(«(T))—«(T) da amostra de POSS s&o mostrados
em 52 c¢). A amostra POSS apresenta um comportamento cinético complexo devido a
volatilizacdo da fase organica e o processo de peroxidacdo. O POSS possui em seus Vértices
substituintes organicos que formam radicais durante a degradacdo termo-oxidativa. Estas
espécies reagem com 0s grupos quimicos vizinho de moléculas de POSS por controle difusional
(Dy). Essa etapa reacional ocorre até o grau de reacdo de 0,5 (~577°C). A volatilizacdo da fase
organica do POSS provoca uma reducdo de area/volume da amostra. Este periodo de reacdo (
0,52 <0,7) ¢ controlado pela fronteira da amostra (R,). No grau de reagdo acima de 0,7 as
reacOes sdo controladas por nucleacdo e crescimento da fase inorganica de silica (A;). O

crescimento da fase inicia com a eliminacgdo do carbono residual presente na estrutura POSS.
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Figura 52. Graficos de Z(«(T)) experimental vs. grau de conversédo da reagédo («(T)
) para PS, POSS e nanocompésitos hibridos de PS/POSS 95/5 a 5°C min™ : a) PS sem
estireno, b) PS/POSS 95/5 sem estireno ¢) POSS, d) PS com 2% de estireno e €) PS/POSS

95/5 com 2% de estireno

O comportamento cinético do sistema de nanocompdsitos hibridos PS/POSS depende do
grau de conversao de enxertia, da presenca de estireno e da formacédo de estruturas agregadas na
amostra. A formacdo de estruturas agregadas durante o processamento resulta em pouca
contribuicdo na estabilidade térmica. A degradacdo térmica de nanocompositos poliméricos de
PS normalmente é melhorada pela adicdo de nanoparticulas com estruturas lamelares devido a
reducdo de difusdo da fase volatilizada ** *. As particulas que formam as camadas lamelares,
quando bem dispersas na matriz atuam de modo a formar uma camada ceramica protetora

reduzindo a taxa de transferéncia de massa. A forma morfologica das particulas, sua disposicéo,
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formacdo de aglomerados sdo fatores que contribuem significativamente no comportamento da

cinética de degradacgdo termo-oxidativa e seus mecanismos de reacao.

6.6 Propriedades Viscoelasticas

As propriedades viscoelasticas no estado solido e na regido de escoamento para oS
nanocompositos hibridos de PS/POSS foram avaliadas através da analise termo-dindmico
mecanicas (DMTA) e reologia oscilatéria de baixa amplitude de deformacdo (SAOS). As curvas
de mddulo de armazenamento e Tan 6 (E™/E") para as amostras com e sem a adi¢do de estireno
sdo 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 médulo de armazenamento
e Tan d sdo semelhantes aos encontrados para a amostra de poliestireno pura sem adicao de
estireno. Pequenas mudancas foram observadas no maximo pico de Tan &, que representa a
barreira energética para flutuacdo segmental. Para amostras que tiveram adicdo de 2% de
estireno foi observado um pequeno aumento no moédulo de armazenamento na regido de
transicdo vitrea. Também foi notado um pequeno aumento da temperatura maxima do pico de
Tan & para composicdo com até 2% de POSS. O pico maximo de Tan 6 no DMTA para o
poliestireno é referente a relaxagcdo ¢, 0 qual para polimeros amorfos € adotado como sendo a
temperatura de transi¢do vitrea (Tgy), que sdo apresentados na Tabela 9 em conjunto com o0s
valores do mddulo de armazenamento a 25°C. Esse valor de temperatura na transicdo o €
adotado como sendo a temperatura necessaria para flutuagdes segmentais do PS*”’. A segunda
relaxacdo do poliestireno (5*) é caracterizada por um processo adicional de relaxacdo a nivel
molecular causado por flutuacées de conformacdo do tipo hélices ou partes destas®*® 2*°. Essa
transicdo ocorre entre 10 e 50°C e é independente da quantidade de POSS adicionada ou
condicdo de processamento utilizada. A origem molecular da relaxacdo f* no poliestireno ndo é
totalmente clara e tem sido amplamente investigada. Esse processo de transicdo intermediario
tem sido observado para outros polimeros com anéis aromaticos em suas unidades repetitivas®”

21 ou anéis ligados lateralmente a cadeia 2.

A relaxacdo p* é observada em nossos
experimentos como sendo uma transicdo larga entre 25 e -50°C, entretanto uma abordagem

quantitativa ndo é possivel através das medidas apresentadas nesse trabalho.
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Figura 53. Mddulo de armazenamento e Tan & como fun¢do da temperatura para o0s
nanocompositos hibridos de PS/POSS (DCP/POSS = 0,05) processados a 200rpm: a)

Amostras sem a adi¢do de estireno b) Amostras com adicéo de 2% de estireno

A adicdo de estireno resulta em um pequeno aumento na temperatura de relaxagéo o para
amostra com 1% de POSS, passando de 104°C para 109°C em relacdo ao poliestireno.
Entretanto, para amostra com maior quantidade de POSS foi notada uma redugdo de 2°C na
transicdo o.. Através dos resultados mostrados nesse trabalho, sobre a conversdo da reacdo e
formacdo de estruturas aglomeradas, € possivel inferir que a fracdo de POSS ndo ligada ao
poliestireno quando dispersa possa estar agindo como plastificante. Porém esse efeito s6 é
notado na amostra com 5% de POSS, onde ha aumento de massa molecular, conversdo de
enxertia com reducdo da temperatura de transi¢do vitrea. Nas demais composi¢cGes com e sem
adicdo de estireno, no entanto, acredita-se que o POSS esta agindo como lubrificante. Esta
hipdtese sera comprovada nos experimentos reoldgicos em baixa amplitude de deformacéo que
serdo apresentados nas se¢des posteriores.

Monticelli e colaboradores 1%

observaram em seu trabalho que a fracdo de moléculas ndo
ligadas de POSS atuava como plastificante do sistema, resultando em aumento de mobilidade
molecular. No entanto, a presenca de pequenas particulas (d~10nm) em matrizes poliméricas
causa um desvio da teoria classica para suspensdes de particulas esféricas, e esse desvio resulta
em reducéo na Ty e viscosidade com o aumento do volume livre do sistema’.

Cardoen e Coughlin® estudaram a sintese de copolimeros telequéticos de poliestireno-

POSS e ndo observaram diferenga nos valores de T4 quando comparado os copolimeros de PS-
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POSS com uma amostra analoga de PS. Este fato é atribuido a presenca do POSS nos terminais
de cadeia do poliestireno, que ndo causa alteracdo na T4, sugerindo que o POSS passa a ser

excluido nas amostras de maior massa molecular.

Tabela 9. Temperatura de transi¢io vitrea (Ty) e médulo de armazenamento (E’) a

25°C para os sistemas em estudo

PS/POSS Ty (°C) E’25:c (GPa)
100/0 105,6 2,0
99/1 _ 106,1 2,1
08/2 Sem estireno 105.6 20
95/5 106,1 2,0
100/0 104,6 2,0
99/1 Com 2% de 109,6 1,9
98/2 estireno 108,6 1,9
95/5 103,6 1,8

“Determinada pelo maximo da Tan &

Os valores de modulo de armazenamento mostrados na Tabela 9 apresentam pouca
variacdo com a adicdo de POSS, mesmo para as amostras onde ha reducdo de massa molecular,
como € o caso das amostras sem estireno. Esse valor de médulo apresenta pouca variacao, pois
ao recapitularmos a Figura 1 é possivel perceber que existe um valor de massa molecular critico
para que as propriedades mecénicas do poliestireno sofram mudancas significativas que €
150.000g/mol. Um valor de massa molecular menor que todos 0s encontrados nesse trabalho. No
entanto, foi notado a reducdo de 182 MPa na amostra com 5% de POSS a qual foi adicionado
estireno.

Tanaka e colaboradores ®° estudaram as propriedades térmicas, dindmico-mecanica e
morfologia de misturas poliméricas preparadas em solucdo e posterior obtencdo de filmes
(cloroférmio 1%) de PS, PMMA e EVA com 5% de POSS (T8) que continham diferentes grupos
quimicos ligados aos vértices do poliedro. Para o poliestireno foi notado um aumento de 7,2°C
na Ty quando adicionado POSS com substituinte do tipo fenila. O maior aumento na T,
(~12,4°C) foi notado guando adicionado 5% do POSS com oito grupos decil, segundo medidas
de DSC. Em relacdo ao comportamento dinamico-mecanico, a amostra com POSS com grupos

fenila apresentou maiores valores de modulo de armazenamento que o PS puro até a temperatura
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de aproximadamente 80°C. O maior aumento nos valores de modulo de armazenamento foi
observado para 0 POSS com oito grupos vinila ligados aos vértices do poliedro. Nesse trabalho,
0 autor n&o deixa claro o tipo de dispositivo utilizado nos experimentos de DMTA, no entanto, a
utilizacdo de geometrias de filme para amostras rigidas como poliestireno nem sempre resulta em
bons resultados.

O modulo de armazenamento (E’) em funcdo da frequéncia avaliado em diferentes
isotermas para as amostras de PS/POSS 98/2 processadas a 200rpm com e sem a adi¢do de
estireno é apresentado na Figura 54 (a) e (b). Demais componentes viscoelasticas como modulo
de perda (£ ) e tan 6 também foram obtidas nos experimentos. No Anexo III serdo apresentados
exemplos de seus comportamentos em fungdo da frequéncia para as amostras com 2% de POSS.

Para todas as amostras a faixa de frequéncia e isotermas utilizadas no experimento
mostrou trés regides viscoelasticas: a regido vitrea, a regido de transicdo vitrea e o inicio do
plateau elastico. A regido de escoamento serd apresentada nos resultados de reometria
oscilatoria. Para as amostras processadas com e sem a adicdo de estireno foi notado
comportamento semelhante para o poliestireno, ou seja, nas temperaturas menores de 70°C foi
observado valores de médulo de armazenamento acima de 10° MPa, que sdo valores tipicos para
polimeros no estado vitreo 32*°. As curvas mostradas nessa Figura serdo utilizadas apés
aplicacdo do principio da superposicdo tempo-temperatura (TTSP) na determinacdo do volume
livre.

Para ambas as amostras em 80°C sdo observadas reducdes nos valores do modulo de
armazenamento nas frequéncias abaixo de 1 Hz. Em frequéncias mais baixas a cadeia polimérica
possui mais tempo para relaxar a solicitacdo mecanica. Este efeito fica claro na curva do modulo
de armazenamento a 90°C e 100°C que estdo na regido de transicéo vitrea. Em baixas frequéncias
a cadeia relaxa e o0 modulo encontra-se no inicio na regido do plateau elastico. Entretanto,
quando a frequéncia de movimentos mecanicos é aumentada a cadeia tém menos tempo para
responder as solicitacGes, por este fato os valores de modulo de armazenamento em frequéncias

acima de 10 Hz sdo maiores que a 0,01Hz por exemplo.
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Figura 54. Curvas de modulo de armazenamento em fungdo da frequéncia para
amostras PS/POSS 98/2: a) amostra sem estireno e b) amostra com 2% de estireno
(DCP/POSS 0,05)

Essa caracteristica de resposta temporal a solicitagdo mecanica e por possuir
componentes que se comportam como liquido Newtoniano e solido Hookeano atribui aos

polimeros caracteristicas viscoelasticas™”

. Acima de 90°C as curvas dos mddulos para as duas
amostras encontram-se no inicio da regido do plateau elastico.

O comportamento do médulo em fungdo da frequéncia a 100°C para 0s nanocompositos
hibridos de PS/POSS com e sem a adicdo de estireno sdo apresentados na Figura 55 a) e 55 b)
respectivamente. Para o sistema o qual ndo foi adicionado estireno foi notado um aumento no
mddulo de armazenamento em todas as frequéncias. Este efeito pode estar relacionado com o
fato de que este sistema segue comportamento classico de adi¢do de esferas rigidas em matrizes
poliméricas™.

Para o sistema ao qual foi adicionado estireno foi notado um comportamento distinto em
relacdo as amostras sem estireno. O nanocompasito PS/POSS 99/1 apresentou valores de modulo
de armazenamento maiores que todas as demais amostras com estireno em todas as frequéncias
estudadas. Entretanto quando adicionado 5% de POSS foi notada uma reducdo nos valores do
mddulo de armazenamento, apresentando um comportamento similar ao observado na Figura 53
(b).

Muitos trabalhos comentam que a adicdo do POSS causa redugdo da temperatura de

transicao vitrea'’® 13 247 2%6. 257 Eqse comportamento também pode ser atingido pelo aumento de
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mobilidade molecular quando adicionado particulas com dimensfes nanométricas, como € 0 caso
do POSS. De fato, esses fendmenos sdo complexos, e até presente momento ndo € possivel
associar qual possui maior contribuicdo no comportamento viscoelastico de um sistema que
possui diferentes populacdes de particulas, com regides ricas em aglomerados. A temperatura de
transicdo vitrea e o comportamento dindmico-mecénico do sistema PS/POSS é uma soma das
contribui¢des hidrodindmicas dos aglomerados. Estes acabam néo se tocando, exercendo assim
pouca contribuicdo no armazenamento de energia com aumento do volume livre (presenca de
particulas pequenas) e aumento de restricdo molecular causado pelo aumento da conversdo e

massa molecular.
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Figura 55. Mddulo de armazenamento em funcéo da frequéncia a 100°C para o

sistema PS/POSS com e sem a adi¢ao de estireno

Através de varreduras de frequéncia na regido viscoelastica linear no intervalo de
temperatura entre 40 a 120°C como mostrado na Figura 54 é possivel através do uso de uma
temperatura de referéncia (T,) realizar a sobreposicdo das curvas em escalas logaritmicas do
maddulo de armazenamento, modulo de perda e tan 6 originando uma curva master (Ou mestra) na
temperatura de referéncia através do uso de um fator de deslocamento ar utilizado no eixo de

frequéncia ( f ). N&o € necessario realizar deslocamento de curvas no eixo dos modulos ou outra

variavel. A relacéo reduzida para o tempo-temperatura pode ser dada por®>:
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E*(0,T)=E"(wa;,T,) Equagéo 45

No qual o simbolo (#) refere-se ao mddulo de armazenamento (£°) ou médulo de perda
(E”") ou ainda pode ser aplicada a qualquer componente viscoelastica, desde que medida na
regido viscoelastica linear e que o sélido/fluido comporte-se de forma homogénea. Em outras
palavras, por exemplo, esse principio ndo pode ser aplicado a copolimeros do tipo bloco abaixo
da temperatura de ordem e desordem (Topr) dos blocos, pois este se comporta de forma
heterogénea do ponto de vista reolégico abaixo da Topt. A sobreposicdo tempo-temperatura
somente pode ser aplicada quando o mesmo fator de deslocamento € utilizado para deslocar
todas as componentes viscoelasticas”. Na Figura 56 a) e 56 b) sdo apresentados exemplos de
curvas mestras obtidas para nanocompdsitos de PS/POSS 98/2 com e sem a adicdo de estireno
utilizando a temperatura de referéncia de 100°C. As curvas mestras mostradas foram obtidas
através do deslocamento das curvas de modulo de armazenamento obtidas em diferentes
temperaturas. Para todas as curvas mestras foi aplicada a correcéo de temperatura.

As curvas mestras sdo utilizadas para obter respostas viscoelasticas dos materiais em
diferentes temperaturas em uma ampla faixa de frequéncias onde os equipamentos tradicionais
ndo contemplam®“. Entretanto, esse método apresenta algumas limitagdes como, por exemplo,
ndo pode ser utilizado em variaces temperaturas maior de 100°C em relacdo a temperatura de
referéncia’™®. Na Figura 57 sdo apresentadas as curvas mestras utilizando a temperatura de
referéncia de 100°C para o PS e o0s nanocompdsitos preparados a 200rpm sem a adicdo de
estireno. Nessas curvas € apresentado o médulo de armazenamento em funcdo da frequéncia

angular, onde a frequéncia angular (@) € dada por: w=2zf . Assim como notado nas Figuras

53 e 55, as curvas com POSS apresentaram maiores modulos que a amostra de poliestireno.
Conforme comentado anteriormente, esse comportamento pode estar relacionado com o fato de
que esse sistema apresenta comportamento viscoelastico tipico de polimero a qual foi adicionado
esferas rigidas. Nas curvas apresentadas na Figura 57 ndo é possivel notar diferenca nos valores

de mddulo de armazenamento entre as amostras com POSS.
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Moédulo de armazenamento, E' (MPa)
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Figura 56. Curvas mestras para a amostra PS/POSS 98/2 processada a 200rpm: a)

amostra sem estireno e b) amostra com a adicdo de 2% de estireno

Na Figura 58 sdo apresentadas as curvas mestras utilizando a temperatura de referéncia
de 100°C para as amostras de PS e nanocompositos com POSS processados a 200rpm os quais
foi adicionado estireno. Nessas curvas, assim como nas Figuras 53 e 55 € notado que a amostra
com maior quantidade de POSS apresenta valores de modulo de armazenamento menor que as
demais amostras. Entretanto, a reducdo nos valores de modulo para a amostra com 5% de POSS
torna-se mais evidente em regides onde as cadeias poliméricas ja adquiriram movimentos de
rotagdo, ou seja, em frequéncias menores que 10 rad/s.

Normalmente as medidas de volume livre sdo conduzidas em redmetros oscilatorios
utilizando geometrias de cone e placa ou placas paralelas, com o material partindo da regido de

fluxo até proximo a regido vitrea® ®

, porém os valores de mddulo na regido do plateau elastico
estdo na mesma grandeza. A partir dos valores de ar obtidos é realizada uma extrapolacao
matematica para estimar o volume livre na temperatura de transicdo vitrea. Esse procedimento é
realizado uma vez que ha uma mudanca abrupta de volume na temperatura de transicao vitrea.
Como estamos partindo nesse trabalho de condi¢Ges de amostra solida sera possivel mostrar com
maior clareza a regido de descontinuidade na qual o comportamento descrito pela equacdo de

Williams-Landell-Ferry (WLF)'®* e leis Arrhenianas apresentam descontinuidade.
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Figura 57. Curvas mestras (T,=100°C) para o modulo de armazenamento para as

amostras de PS/POSS sem a adicéo de estireno
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Figura 58. Curvas mestras (T,=100°C) para o médulo de armazenamento para as

amostras de PS/POSS com a adic¢ao de estireno

Na Figura 59 a) e 59 b) sdo apresentados os valores de ar em funcdo da temperatura
(utilizando T,=100°C) para as amostras de PS/POSS com e sem a adicdo de estireno. Nessa
mesma Figura serdo mostrados os ajustes das equac¢des de WLF, WLF utilizando C;=14,4 e C,=

51,6 e também realizando a consideragdo para equagdo de Arrhenius dada por:
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T =
a, = 7) oc Rl Equacéo 46
n(T,)

No qual a energia de ativacdo estimada pela equacao 46, refere-se a energia para ativagdo
do fluxo. A equacdo de Arrhenius e WLF ndo ajusta toda a curva de ar em funcdo da
temperatura, devido a descontinuidade observada proxima a temperatura de transicdo vitrea,
conforme descrito por Williams e colaboradores'®. E possivel perceber uma mudanca nos
pontos experimentais de ar. Indo das temperaturas mais baixas em dire¢do as mais altas, uma
descontinuidade é notada pela mudanca da concavidade proximo a 80°C. Uma alternativa para
isso é utilizar os resultados de ar em funcdo da temperatura acima de transicao vitrea. Esse tipo
de descontinuidade também foi observado por Dutta e colaboradores®® em experimentos de
relaxacdo de tensdo do poliestireno atatico. Baseado nas curvas mestras, o volume livre e
energia de ativacdo para o fluxo foram estimadas utilizando o fator de deslocamento acima de
90°C. A equacdo de WLF e Arrhenius pode ser resolvida mediante a utilizagdo de regressao

141, 142

linear. Nesse trabalho foi utilizado método ndo linear para estimativa dos parametros

dessas equacdes.

12 ~ (@) 121 (b)
8+ 8
o 4 o 4
g 5
04 04
O Experimental O Experimental N
WLF-melhor ajuste C,=34,7 e C,=215,7 © WLF-melhor ajuste C =81,5 e C,=456,4 ) ©
4 - Arrhenius Y Arrhenius
~WLF-C=144eC=516 [ | .. WLF-C =144 e C,=51,6
T T T T T
40 60 80 100 120 4IO 6I0 8IO 160 150
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 59. Curvas de ar em funcdo da temperatura: a) PS/POSS 98/2 sem estireno e
b) PS/POSS 98/2 com estireno

As constantes C; e C, propostas por Williams e colaboradores'®

na equacdo WLF
apresentaram menor discrepancia em relacdo aos resultados experimentais a partir de 90°C.

Entretanto essas constantes foram obtidas para polimeros com baixa massa molecular,
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poliestireno com massa molecular de até 19.300g/mol. A energia de ativacdo para o processo de
relaxacdo poderia ser estimada antes e apds a temperatura de transicéo vitrea, entretanto para fins
de comparacdo com outros resultados na literatura, foi utilizado o intervalo de 90 a 120°C na
determinagdo de E.. Os coeficientes de determinagdo (R?) para equagdo WLF ficou em torno de

0,95, e para 0 ajuste da equacdo de Arrhenius os valores ficaram por volta de 0,81. A obtencao
dos parametros C/ e C;da equacdo WLF também pode ser feita mediante a linearizagdo desta
equacéo quando construido um grafico de (T —T,)/log(a;) vs. (T —T,), onde através do inverso
do coeficiente angular (s) é possivel obter C; (C] =-1/s) e C, é obtido do coeficiente linear (i)
(Ch=ils)*™.

Os resultados dos ajustes das equagdes de Arrhenius e WLF para estimacao da energia de
ativacdo e volume livre séo apresentados na Figura 60 (a) e (b). Os coeficientes de determinacéo

dos ajustes mostrados na Figura 60 para equacdo de WLF foram maiores que 0,99. Para equacéo

de Arrhenius os ajustes para todas as amostras foram maiores que 0,95. Considerando os valores
de ar entre 90-120°C percebe-se que as constantes C; e C, apresentam maior similaridade com
os valores encontrados em outros trabalhos com POSS®" .

Os resultados relativos aos ajustes das constantes de equacdo WLF (Eq. 39) sédo
apresentados na Tabela 10. E possivel observar que para as amostras sem a adicdo de estireno

tanto os valores de C; quanto o de C; apresentam tendéncia de aumento com a quantidade de

POSS. Para o sistema ao qual foi adicionado estireno foi notado uma reducdo nas duas

constantes.
6 6
(@) (b)
4 4
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Figura 60. Curvas de ar em funcgdo da temperatura (90-120°C): 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 o0 sistema sem estireno resultou em uma pequena
reducdo do volume na temperatura de referéncia. Para as amostras com estireno, foi notado que o
volume livre na temperatura de referéncia permanece praticamente constante até 2% de POSS,

apos e notado um aumento do volume livre e nos valores de «;, .

Tabela 10. Propriedades viscoelasticas estimadas pela equagdo de WLF (Eq. 39)

PS/POSS C/ Cs f /B a; R?
100/0 5,4 39,5 0,080 2,0x107 0,9997
99/1 Sem 6,3 43,3 0,069 1,6x107 0,9999
98/2 estireno 6,6 43,1 0,066 1,5x107 0,9999
95/5 7,7 50,3 0,056 1,1x10 0,9992
100/0 4,9 39,8 0,089 2,2x107 0,9999
99/1 Com 2% 5,4 38,5 0,080 2,1x107 0,9991
98/2 de estireno 5,2 40,0 0,084 2,1x10° 0,9997
95/5 33 29,9 0,132 4,4x10° 0,9999

A adicdo de POSS, conforme comentado por inimeros autores resulta em aumento de
volume livre®® %4 17017 Entretanto, muitas vezes a reducdo de médulos de armazenamento em
funcdo da temperatura ndo 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 fragdo de volume livre na temperatura de transicdo vitrea ( f;) pode ser obtida
mediante a realizacdo de uma correcdo (Egs. 47 e 48) nas constantes estimadas pela equacao de

WLF?°, Utilizando os valores de temperatura de transicdo vitrea, mostrados na Tabela 9, e os

parametros obtidos pela aplicacdo da equacdo de WLF (Tabela 10) é possivel obter novas

constantes C? e CJ relativas a temperatura de transi¢éo vitrea, dadas por:

C'C,
C9 = 12 X
1 (Czr +_|_g _Tr) Equacéo 47
Equacéo 48
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C;=C,+T,-T,

Na Figura 61 sdo ilustrados os resultados da fracdo de volume livre na temperatura de
transicdo vitrea em funcdo da quantidade de POSS para as amostras processadas a 200rpm com e
sem a adicdo de estireno. Os valores de volume livre encontrados para as amostras de
poliestirenos puros foram semelhantes ao encontrados por Simha e Boyer™® (Eq. 33) e
mostrados por Sperling *°. Os valores de volume livre para o poliestireno podem variar
dependendo de massa molecular e condi¢cGes de processamento, uma vez que até a massa de
100.000g/mol o PS apresenta dependéncia nos valores de Ty 259

Para 0s nanocompositos sem a adicdo de estireno foi notada uma pequena reducéo nos
valores de volume livre na Ty com a adicdo de POSS. Quando adicionado estireno aos
nanocompositos 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 fragdo de volume livre passou de 0,1 para em torno de
0,14. No geral, independente do tipo de grupos quimicos que estdo ligados aos vértices do
poliedro, sempre é notado aumento na fracdo de volume livre dos nanocompositos em relacdo ao

poliestireno, quando realizada a copolimerizacdo do POSS/estireno®.

0,16
- Sem estireno °
o1ad ® Com 2% de estireno .
0,12
=7 0104 o o e
LI
0,08 4 R
B O
0064 "
T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5

POSS (%)

Figura 61. Frag&o de volume livre na T4 em funcéo da quantidade de POSS
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A adicdo de estireno resulta no aumento da conversdo 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 particulas ligadas a cadeia. Essas regifes contendo o POSS podem atuar
na reducdo de viscosidade, bem como na reducdo dos valores de modulo em funcdo de
frequéncia, conforme sugerido por Mackay e colaboradores .

Por outro lado, os resultados da aplicacdo da equacdo 46 sdo apresentados na Figura 62.
Nela é possivel observar que a energia de ativacdo para mobilidade dos sistemas PS/POSS
apresenta reducgdo para as amostras com estireno. Assim como notado para a fracdo de volume
livre a energia de ativacdo também esta relacionada com o ganho de componente viscosa do
sistema. O menor valor de energia de ativacdo foi encontrado para amostra com maior fragdo de
volume livre, ja para a amostra com menor volume livre foi encontrado maior valor de energia
da ativacao. Essas duas propriedades de ganho/reducéao de fracdo de volume livre com energia de
ativacdo estdo relacionadas com o ganho de capacidade de mobilidade das cadeias poliméricas,

260

tanto pela adicdo de moléculas como plastificantes™", quanto pelo desvio da lei de Einstein para

viscosidade de suspensdes?®! 262,
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Figura 62. Energia de Ativacdo de mobilidade em fun¢do da quantidade de POSS
para os sistemas PS/POSS
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Romo-Uribe e colaboradores ® observaram que a copolimerizacdo do 4-metil estireno
com POSS com funcionalidade igual um, resulta na reducdo da energia de ativagdo quando
adicionado quantidades de POSS até 27% em massa. Para maiores quantidades de POSS a
energia de ativacdo passa de 200 kJ/mol para o poli(4-metil estireno) para 294kJ/mol para
amostras com cerca de 65% de POSS. Romero-Guzman e colaboradores ®* encontraram energia
de ativacdo de 195kJ/mol para o poliestireno, ja para o sistema que foi realizada mistura entre
poliestireno e um copolimero contendo POSS 97/3 a energia de ativacdo passou para 238kJ/mol.
Para as maiores concentracfes de copolimero (10, 15 e 20%) os valores de energia de ativacao
encontrados foram menores que para amostra com 3%, mas mesmo assim maiores que o valor de
E. para o poliestireno puro.

Os dois trabalhos em questdo tratam as propriedades viscoelasticas em fungdo de
frequéncia e temperatura, mostram que h& aumento de volume livre com a adicdo de POSS,
também mostram a reducéo de viscosidade com a adicdo do POSS. Entretanto, se hd aumento de
volume livre, reducdo de viscosidade, ndo seria esperada uma reducdo na energia de ativacao
para ativacdo do fluxo em relacdo ao polimero sem POSS, uma vez que os autores atribuem que
0 POSS atua como lubrificante nas misturas poliméricas de poliestireno/poli[(metacrilato de 3-
(heptaisobutil-POSS)-propila-co-estireno].

As propriedades viscoelasticas na regido de escoamento em temperatura de
processamento ou muitas vezes chamada de propriedades viscoelastica no estado fundido, séo
capazes muitas vezes de refletir mudancas estruturais nos polimeros com maior intensidade que
as propriedades viscoelasticas no estado solido. Isso se deve ao fato de que a matéria esta em
condicdes de muito maior mobilidade. As curvas de varredura de amplitude de deformacéo séo
utilizadas na determinacdo do regime viscoelastico linear (LVE). Nessas curvas € possivel

mensurar a deformagéo critica (y,), condi¢do na qual as amostras passam a ndo se comportar

mais como um fluido Newtoniano. Para os materiais viscoelasticos como os polimeros, o regime
de comportamento linear com a taxa de deformacdo compreende o regime elastico e o regime
viscoso®®. Na Figura 63 sdo apresentadas as curvas do médulo de armazenamento sob torcéo
(G’) em funcéo da deformag&o para os nanocompositos de PS/POSS sem a adicdo de estireno. A
adicdo de 1% de POSS resultou no aumento nos valores de G’, porém quando adicionado 5% o
valor do modulo ficou abaixo do poliestireno puro.
Na Figura 64 séo apresentadas as curvas do modulo de armazenamento sob tor¢do (G’)
em fungdo da deformacdo para 0os nanocompositos de PS/POSS com a adi¢do de estireno. A
adicdo de 2% de POSS resultou no aumento nos valores de G’, porém quando adicionado 5% foi
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notada uma reducdo no valor de G’. A amostra de PS a qual foi adicionada estireno apresentou

0s menores valores de G’, isso se deve a redugdo de massa molar ocasionada pelas cisdes de

cadeia, conforme mostrado nos resultados de GPC.
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Figura 63. Mddulo de armazenamento em funcéo da deformacéo para amostras sem
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Figura 64. Mddulo de armazenamento em funcdo da deformacéo para amostras

com estireno processadas a 200rpm
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Na Tabela 11 sdo sumarizados os valores de deformacéo critica (y,) para amostras
processadas a 200rpm com e sem a adi¢do de estireno. A estimativa da deformacéo critica foi
realizada tomando-se o ponto onde G’,=0,95G", ou seja, onde ha mudanca de 5% em relacéo ao
modulo no plateau Newtoniano. Para as amostras sem estireno foi notada uma reducdo nos

valores de y, com a adi¢do de POSS. Resultados semelhantes da redugéo de y, com o aumento

da quantidade de POSS também foram encontrados por Romero-Guzmén e colaboradores ®.

Para as amostras com estireno foi possivel observar um aumento no valor de y, em relagéo ao

PS, seguida de uma reducdo para amostra com 5% de POSS quando comparada aos demais
nanocompositos. Essa dindmica de aumento e reducdo nos valores de deformacéo critica para o
sistema com estireno esta ligada diretamente com reducdo de massa molar, para amostra de
poliestireno pura, e efeito do aumento de volume livre para 0 nanocomposito PS/POSS 95/5.
Como a deformacéo para esse experimento foi controlada em 1% é possivel afirmar que todos 0s

experimentos foram realizados na regido de regime viscoelastico linear.

Tabela 11. Deformagcéo critica (y,) para as amostras de PS/POSS

PS/POSS 7. (%)
100/0 46,4
99/1 ] 37,2

Sem estireno
98/2 37,2
95/5 26,1
100/0 26,1
99/1 ) 57,5
2% de estireno
98/2 36,5
95/5 36,6

Na Figura 65 a) e 65 b) sdo apresentados os resultados de viscosidade complexa (77”) em
funcdo da frequéncia angular para as amostras processadas a 200rpm com e sem a adi¢cdo de
estireno. Os dados de viscosidade complexa foram ajustados utilizando o modelo de Cross (Eqg.
49) para fluido que contém regido Newtoniana inicial, conforme apresentado por Malkin 2%*. A

equacio 49 foi utilizada levando em consideracdo os principios de regra de Cox-Merz'%® 16264 (

7@ =10 )
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Viscosidade Complexa, r (Pa.s)

*

*

o

77 - v
1+|A0|

m

Equacéo 49

No qual, 7, é viscosidade complexa a freqliéncia zero, A€ uma constante com dimenséo

temporal e m uma constante adimensional. Esse modelo é utilizado para descrever

comportamento de fluidos que apresentam

regido de comportamento Newtoniano e

pseudoplastico. Quando o valor de m tende a zero a equacdo de Cross descreve um

comportamento de um fluido Newtoniano, ja quando esse expoente tende a um o0 comportamento

tende a ser pseudoplastico’®. Em outras palavras é uma medida de pseudoplasticidade do

sistema. A equagdo de Cross foi ajustada de forma n&o linear utilizando o algoritmo de

Levenberg—-Marquardt (LMA)** *2. Todas as amostras mostradas na Figura 65 apresentam

comportamento Newtoniano em baixas freqiéncias e em altas um inicio de comportamento

pseudoplastico.
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Figura 65. Viscosidade complexa, n~ em funcdo da frequéncia angular: a) amostras

sem estireno e b) amostras com 2% de estireno

As curvas de viscosidade complexa para as amostras com estireno apresentaram o

plateau Newtoniano mais definido que as amostras sem estireno. Na regido Newtoniana, estdo

contidas informacbes sobre interagdo particula-particula, particula-polimero e também

informac®es sobre a massa molecular'®®

. Os nanocompasitos de PS/POSS com estireno possuem
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comportamento distinto ao poliestireno puro com estireno. 1sso se deve ao fato de que os valores

de viscosidade proximos a taxa zero sdo proporcionais a massa molecular. Portanto, uma amostra

que apresenta menor massa molar, conforme os resultados de GPC tende a ter valor de 7,

menor.

Os nanocompositos sem estireno apresentaram comportamento semelhante ao encontrado
para o poliestireno puro. Zhou e colaboradores® estudaram o efeito nas propriedades reolégicas
do polipropileno pela realizacdo de processamento reativo com POSS com oito radicais vinila
ligados aos Vvértices do poliedro. Os resultados encontrados pelos autores mostram que quando o
processamento reativo foi realizado houve um aumento na viscosidade complexa em relacdo as
amostras sem a adic¢éo do iniciador de radicais livres (DCP).

Na Tabela 12 sdo apresentados os parametros reoldgicos obtidos através do ajuste da
equacdo de Cross. No que se refere a pseudoplasticidade do sistema PS/POSS, foi notado que o
sistema possui comportamento muito mais pseudoplastico do que Newtoniano, segundo o
modelo de Cross. Os valores de A possuem tendéncia de aumento com a quantidade de POSS
para 0s nanocompositos processados com e sem a adicdo de estireno. Os coeficientes de

determinacéo para os ajustes ndo lineares ficaram acima de 0,98.

Tabela 12. Parametros reoldgicos obtidos através do ajuste da equacéo de Cross

para os sistemas PS/POSS

PS/POSS A m e R
(s) (Pa.s)
100/0 0,10 0,77 7.671 0,9990
99/1 Sem 0,29 0,77 8.468 0,9884
98/2 estireno 0,35 0,76 8.206 0,9994
95/5 0,33 0,75 8.392 0,9985
100/0 0,19 0,76 3.951 0,9987
99/1 2% de 0,24 0,77 12.067 0,9986
98/2 estireno 0,27 0,68 14.100 0,9989
95/5 0,42 0,61 12.125 0,9990

Os valores de 7, aumentam para os dois sistemas em relagdo as amostras de poliestireno.

Através dos valores da viscosidade a frequéncia zero € possivel aqui também notar os efeitos

135



causados pela ciséo de cadeias no poliestireno ao qual foi adicionado estireno. Nas amostras sem

estireno os valores de 7, sdo préximos para 0s nanocompositos e um pouco maior que para o

poliestireno. Este efeito de aumento com a quantidade de POSS sugere que este sistema
apresenta comportamento tipico de polimero com carga®™. Para amostra com 5% de POSS com

estireno é possivel notar uma pequena redugdo no valor de 7, mesmo com a maior massa

molecular observada para essa amostra nos experimentos de GPC. Aparentemente 0S mesmos
efeitos notados nos experimentos de DMTA para essa composi¢ao resultam em mudangas no
comportamento viscoelastico a 190°C.

Na Figura 66 sdo apresentadas as curvas dos resultados experimentais, curvas dos
modelos de Einstein (Eg. 50) e Einstein-Batchelor (Eq. 51) para o comportamento reolégico de
suspensdes de esferas rigidas™.

17,(#) =1, (0)1+2,5¢) Equac&o 50

170 (#) =17, (0)(L+2,5¢ + 6, 24° +...) Equacéo 51

No qual, 7,(¢) € a viscosidade a frequéncia zero para uma determinada composi¢éo,
1n,(0) € a viscosidade a frequéncia zero para o poliestireno e ¢ € a fragdo volumétrica. Os

modelos de Einstein e Einstein-Batchelor predizem aumentos monot6nicos na viscosidade pelo
aumento da quantidade de particulas adicionadas ao sistema. A reducdo da viscosidade com o
aumento da quantidade de particulas adicionadas foi descrito por Mackay e colaboradores!. Na
Figura 66 € possivel observar que as amostras que ndao foram adicionadas estireno apresentam
comportamento tipico observado para polimeros carregados, ou seja, podem ser descritos pelas
equacdes 50 e 51.

As amostras com estireno apresentam comportamento distinto das amostras sem estireno.
Os modelos de Einstein e Einstein-Batchelor ndo sdo capazes de predizer o comportamento
observado para viscosidade a frequéncia zero. Para elucidar a mudanca observada no sistema foi
adicionada a Figura 66 uma curva contendo a razdo de viscosidades para o sistema com estireno,

utilizando em 7,(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 7, , é que

modelos que consideram apenas particulas rigidas ndo sdo capazes de descrever um sistema

dindmico onde ocorrem reagdes com mudancas em volume livre e massas moleculares.
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Kopesky e colaboradores '

também encontraram desvios na equagdo na Einstein-
Batchelor para misturas poliméricas de PMMA e POSS contendo grupos quimicos metacrilatos
nos Vvértices do poliedro. Sistemas poliméricos contendo POSS apresentam distintas
contribui¢des no comportamento reolégico, pois a fragdo de POSS que estd monodispersa atua
aumentando o volume livre, enquanto que a fracdo aglomerada atua de modo a aumentar a
viscosidade. Os mesmos autores'’® reportaram a presenca de um limite de saturago, ou limiar de
percolacdo para o POSS na fracdo volumétrica de 0,05. Apds esse valor o POSS fica disperso em
forma de agregados cristalinos, resultando no aumento da viscosidade a taxa zero de

cisalhamento.

4,0

2,54
0 Sem estireno

v Com estireno
Einstein

———————— Einstein-Batchelor

2,0 1

n,(¢)/ (0)

1,51

1,0 M

000 001 002 003 004
Fracdo volumétrica de POSS, ¢
Figura 66. Razdo de viscosidade a frequiéncia zero para os sistemas PS/POSS em

funcéo da fracdo volumétrica de POSS

Os espectros do modulo de armazenamento em funcéo da fregiiéncia para as amostras de
PS/POSS processadas a 200rpm com e sem a adicdo de estireno sdo ilustrados na Figura 67 a) e
b) respectivamente. Na Figura 68 sdo mostrados os resultados de mddulo de perda para as
amostras com e sem a adicdo de estireno. Para as amostras sem estireno 0 comportamento do
mddulo de armazenamento foi similar ao da amostra de poliestireno pura. Nas frequéncias acima
de 20 rad/s prevaleceu o comportamento sélido elastico (G’>G "), ja abaixo dessa frequéncia
prevalece o comportamento liquido 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 inicio da regido de escoamento
do polimero.

A adicdo de estireno resultou em mudangas no comportamento viscoelastico
principalmente na amostra de poliestireno puro. O ponto de crossover passou para 38,1 rad/s,
mostrando que na regido de temperatura e freqliéncia de observacédo utilizada o comportamento
de liquido viscoso prevalece sobre as demais amostras. A adi¢do de POSS resultou na redugdo da
frequiéncia de crossover, passando para cerca de 10rad/s para amostra com 5% de POSS.

As equacdes (Egs. 52 e 53) gerais que descrevem a fungdo do espectro de relaxacdo (

H(z)) e retardacdo (L(z)) mecanicos para os modulos de armazenamento (G’) e perda (G ")

sdo mostradas a seguir. As equacles 54 e 55 representam as interelagdes entre a funcdo que

caracteriza os tempos de relaxacdo da componente elastica H(z) com a retardacdo da

componente viscosa L(z)?*°.

. T w*r?
G'(w) =G, + [O H(r)—lm272 dinz Equagio 52
G (w) = j H(r) dlnr
Equacao 53
H(r)= - 2 Equacéo 54
[J +J‘ L(u) dinu- } +7°L(r)?
1-ulz Mo
Le)= O ~
{Ge—f H(U) dlnu} + 7%H (2)? Fquagao 55
r/u-1

Onde, G, € o modulo no equilibrio, J , & compliancia instantanea e 7,, a viscosidade a

taxa zero. As funcdes de relaxacdo e retardacdo ndo podem ser medidas, mas somente calculadas
através de aproximacBes e métodos computacionais 2°°. Malkin 2°> mostrou em seu trabalho
diferentes métodos de abordagem para obtencdo das fungbes do espectro de relaxacdo e
retardacdo. Nesse estudo o autor mostra que os resultados obtidos através de métodos néo

lineares apresentam uma das melhores concordancias quando simuladas as componentes
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viscoelasticas. Nesse trabalho os espectros continuos de relaxacdo e retardacdo foram obtidos a

partir dos mddulos de armazenamento e perda em conjunto com a equacgdo 55 através do

procedimento ndo linear estabelecido pela regularizacdo de Tikhonov

266, 267

Os resultados ajustados pelo procedimento de regularizagdo mostram boa concordancia

com os resultados experimentais para 0 médulo de armazenamento e perda para todas as

amostras. Os resultados encontrados para 7, foram similares aos encontrados para 0s ajustes do

modelo Cross, mostrados na Tabela 12.

Madulo de armazenamento, G' (Pa)

(b)

PS
PS/POSS 99/1
PS/POSS 98/2
PS/POSS 95/5
—— Eq. 52

b O e nm

T T T
10° 10" 10 10°

Frequéncia angular (rad/s)

Figura 67. Mddulo de armazenamento em funcéo da frequéncia angular: a)

amostras sem estireno e b) amostras com estireno
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Figura 68. Mddulo de perda em funcéo da frequéncia angular: a) amostras sem

estireno e b) amostras com estireno
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H(x) (Pa)

Os espectros de relaxagdo e retardacdo séo apresentados nas Figuras 69 e 70 para as
amostras de PS/POSS processadas a 200rpm com e sem a adi¢do de estireno. A funcdo do
espectro de relaxacdo relaciona os tempos de relaxagdo mecénicos considerando a contribuicédo

1>, As amostras sem estireno apresentaram um pico no

de infinitos elementos de Maxwel
espectro de relaxagdo em 0,19s, ndo apresentando alteragdes nesse ponto quando adicionado
POSS. Para as amostras com 1 e 5% de POSS foi notado um pequeno aumento na componente
elastica nos maiores tempos de relaxagao.

A adicdo de estireno resultou na reducdo do tempo de relaxacdo para amostra de
poliestireno para 0,15s. Os nanocompdsitos com estireno apresentaram tempo de relaxacdo de
0,17s, entretanto foi notado o aparecimento de um ombro na distribuicdo dos tempos de
relaxacdo. Este ombro pode estar relacionado com movimentos de cadeias maiores, ou com
possivel formacdo de uma nova fase rica em POSS na qual a fase elastica relaxa em tempos
maiores. Em muitos sistemas com nanoparticulas, como argilas lamelares, ha um incremento na

268 " Entretanto, quando ha

resposta elastica por meio do aumento do tempo de relaxacao
aglomeracdo pode haver a formacdo de um mecanismo adicional de dissipacdo de energia que

resulta em incrementos nos tempos de retardacdo®®.

8

2 (b)
2
8

H(x) (Pa)

PS
PS/POSS 99/1
PS/POSS 98/2
PS/POSS 95/5

PS/POSS 99/1 ' 10°
PS/POSS 98/2
PS/POSS 95/5 0 ]

u
[ ]
[¢]
A

>0 e m

T T T TTTTIT T TTTTT T 10-2 T T T
10° 10 10° 10? 10" 10° 10 10

T (S) t(s)

-1

Figura 69. Espectro de relaxacio (H (1)): a) amostras sem estireno e b) amostras

com estireno

Para poliestireno com distribuicdo de massa molecular estreita para experimentos

realizados a 160°C o tempo de relaxacdo é de cerca de 30s*®. Entretanto a distribuicdo dos
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L(x) (Pa)

tempos de relaxacdo também é dependente da temperatura e massa molecular do polimero 2.
Tuteja e colaboradores®®* comentam que as nanoparticulas possuem tempo de relaxagéo terminal
tendendo ao infinito, e que isso sugere que as propriedades de relaxagdo das particulas e
nanocompositos apresentam comportamentos distintos e ndo como uma distribuicdo individual
de tempo relativo a cada componente. Esta observacdo é contréria do que geralmente é
observado para misturas de poliestireno de baixa e alta massa molar®®.

Assim como observado por Tuteja e colaboradores®, a adicdo de POSS ndo modifica a
regido de Rouse e seu plateau. A regido de Rouse compreende os tempos de relaxacdo proximos
a regido vitrea®" 2”2, Em vez disso, as alteragdes sdo notadas na regido terminal. N&o foi notado
nos espectros de relaxacédo efeitos relacionados com a reducdo de viscosidade na regido terminal,

causados pela reptacdo de cadeias no polimero fundido®".

10° 10
@ Regime terminal (b)
E E Regime terminal
Regime de Rouse
Regime de Rouse —
5 g 5 ®-.'l|
10° - & 10° I
O T
= i
= PS é = PS
E e PS/POSS 99/1 1 599 e PSIPOSS 99/1
i o PS/POSS 98/2 ° ﬁgj §8§§ ggg
2] A PS/POSS 95/5 .4
1077 T T T T T 107 T 2 T ) T o T . T )
10° 10" 10° 10" 10° 10 10 10 10 10
©(s) ©(s)

Figura 70. Espectro de retardacao (L (t)): a) amostras sem estireno e b) amostras

com estireno

A funcdo do espectro de retardagdo (L(z)) € resultado da combinacdo de infinitos

elementos de Voigt. Essa funcdo considera a contribuicdo viscosa em termo de uma distribuicao

2% Muitas vezes ndo hé apenas o ganho de contribuicdo elastica em nanocompdsitos

de tempos
poliméricos pela adicdo de nanoparticulas, mas também ha aumento na contribuicdo viscosa
devido & formacéo de estruturas aglomeradas que contribuem na dissipacdo de energia®®®. A
formacdo de estruturas aglomeradas reflete diretamente nos tempos de retardacdo terminais,
como mostrado para as amostras sem estireno. Assim como no espectro de relaxagédo o regime

foi pouco alterado pela adicdo de POSS. Para as amostras com estireno, o regime de Rouse foi
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alterado para amostra de poliestireno pura em relacdo aos nanocompdsitos, em virtude das
reacoes de cisdo de cadeias que resulta na redugéo de massa molecular, conforme observado nas
analises de GPC.

A regido terminal do comportamento viscoelastico de materiais poliméricos &
caracterizada por dependéncias de lei de poténcias para o0 médulo de armazenamento (G~ @*) e
perda (G~ &")%. As inclinacdes na regido terminal segundo a lei das poténcias para os sistemas
PS/POSS sdo apresentados na Tabela 13. A dependéncia de G’ ¢ G’” com frequéncia na regido
terminal para as duas amostras de poliestireno apresentaram resultados similares aos encontrados
por Wu e colaboradores ®°. Para as amostras sem estireno foi notado que a dependéncia de G’
com a frequéncia apresentou maior variacdo que a de G’’ em relagdo as amostras de PS. Isso se
deve ao fato de que as regides aglomeradas de POSS podem estar contribuindo com relaxagdes

adicionais, conforme observado nos espectros de relaxagéo e retardacéo.

Tabela 13. Parametros reoldgicos do sistema PS/POSS a 190°C

PS/POSS (dlogG'/dlogw), ,, (dlogG/dlogw),,, (dlogG/dlogG™)s-
100/0 1,66 0,96 1,72
99/1 Sem 1,19 0,88 1,34
98/2 estireno 0,84 0,86 1,27
95/5 1,10 0,83 1,31
100/0 1,64 0,97 1,69
99/1 2% de 1,60 0,92 1,72
98/2 estireno 1,57 0,91 1,71
95/5 1,53 0,90 1,69

A adicdo de estireno, no entanto resultou em menores mudancas nos expoentes de lei de
poténcias para G’ e G’ na regido terminal. Esse fato pode estar relacionado com o aumento de
conversao desse sistema, que reflete diretamente no tamanho da regido interfacial, conforme
observado nos resultados de SAXS. A sintese de copolimeros randémicos de POSS com estireno
resulta em pequena reducgdo nos expoentes da dependéncia de G’ e G’’ com a frequéncia, quando

comparado com a amostra referéncia de poliestireno®.
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O modelo proposto por Doi-Edwards®"*

para a dindmica das cadeias poliméricas é
baseado em suposi¢des de como as moléculas difundem em condi¢des de escoamento. Os
pressupostos de como séo as contribuigdes de stress no fluido, bem como suposi¢des grosseiras
de como o sistema interage fazem parte de uma idéia central introduzida por de Gennes®”>. O

274,215 & tilizado para descrever a

modelo de tubo desenvolvido por Doi, Edwards e de Gennes
dindmica de cadeias poliméricas que possuem tamanhos acima de M.. A massa molecular critica,
M. refere-se a uma molécula com tamanho de massa molecular na qual as sobreposicdes de
cadeias comecam ocorrer. Especificadamente, a interacdo entre cadeias € baseada em restricbes
topoldgicas, onde uma cadeia ndo pode passar por outra. Para polimeros com massa molecular
abaixo de M, 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, 0 modelo de Doi, Edwards e de Gennes®™* 27

(tubo) adota uma abordagem de
campo meédio. As interacdes topologicas sdo modeladas como um conjunto de restricbes que
limitam a cadeia em uma regido de uma espécie de “tubo”. Esse tubo, permite que a cadeia
movimente-se livremente ao longo de seu comprimento em torno do préprio contorno, mas o
movimento lateral € severamente restringido. A molécula é capaz de relaxar sua configuracédo
por difusdo para frente e para tras ao longo de seu comprimento em seu proprio contorno. Com
as extremidades livres para emergir, o tubo é capaz de explorar qualquer direcdo sem passar por
outra cadeia. Dessa forma, toda cadeia renova sua configuracdo com o tempo de relaxagédo
controlado pelo tempo necessario para cadeia evadir todo seu tubo original. O “caminho
primitivo” da cadeia ¢ 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 entrelacamento.

274

De acordo com a teoria de reptacdo de Doi-Edwards®™ a regido terminal para um

polimero flexivel pode ser representada por:

logG=2log G ~log(pRT / M,) +log(7* /8) Equacao 56

Onde pé adensidade, R a constante universal dos gases, T atemperaturae M, a massa

molecular entre entrelacamentos. Para um polimero ideal a inclina¢do do gréafico de G’ vs. G’ é

igual a 2 na regido terminal. A inclinagdo 2 € derivada do expoente 3,4 encontrado para a
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viscosidade a taxa zero (7,) e modulo de relaxacdo em fungdo da massa molecular. Os

resultados das inclinaces também sdo apresentados na Tabela 13.
O grafico de G’ vs. G’ também é conhecido como gréfico de Han?"® e foi derivado da

2™ para elucidar comportamento reoldgico de misturas

teoria de reptacdo de Doi-Edwards
poliméricas compativeis, considerando a existéncia de duas cadeias poliméricas primitivas
diferentes. Nas Figuras 71 e72 sdo apresentados os graficos de Han para 0s nanocompoésitos de
PS/POSS com e sem a adicdo de estireno. Em relagdo as inclinagcdes observadas nos graficos de
Han para a regido terminal as amostras sem estireno apresentaram maior desvio em relacéo a
teoria de Doi-Edwards®™®. 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 conversdo da reagdo que resulta em menores regides interfaciais.
Essas mudangas em termos de interface do sistema refletem diretamente na regido terminal,

conforme observado nos gréaficos de Han.
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Modulo de perda, G (Pa)

Figura 71. Grafico de Han para as amostras sem estireno

O desvio em relacdo & teoria de Doi-Edwards?”* foi observado em outros sistemas com
POSS® % Romo-Uribe e colaboradores observaram desvios nos graficos de Han para
copolimeros randémicos de poli(4-metil estireno)-co-POSS e atribuiram esse desvio a
polidispersividade do sistema. Assim como Wu e colaboradores ® que atribuem o desvio do

comportamento a existéncia de interagGes finitas entre 0 POSS e o PS. Embora as interacbes
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entre 0 POSS e PS sejam fracas, 0s autores acreditam que ela seja suficiente para modificar o
comportamento na regido terminal. Portanto, 0 comportamento na regido terminal é muito mais
dependente da adicdo de estireno do que da quantidade de POSS adicionada, uma vez que a
reducdo do tamanho da interface e aumento na conversdo da reacdo de enxertia reduz a

heterogeneidade do sistema.

Modulo de armazenamento, G' (Pa)
=)

—m—PS
1079/ o —e— PS/POSS 99/1
ik . ; —o— PS/POSS 98/2
. —A—PS/POSS 95/5
10 - T o —
10° 10*

Maodulo de perda, G" (Pa)

Figura 72. Grafico de Han para as amostras com estireno
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7. CONCLUSOES

Nesse trabalho nanocompdsitos de poliestireno atético (PS) e poliedros oligoméricos
silsesquioxanos (POSS) foram preparados através de processamento reativo. A processabilidade
do sistema, o comportamento em solugdo, as propriedades viscoelasticas no estado sélido e na
regido de escoamento, propriedades morfoldgicas e térmicas foram avaliadas.

O meétodo empregado na obtencdo dos nanocompdsitos é uma alternativa interessante,
pois 0 POSS poder fazer parte integra da estrutura final do polimero. Através dos resultados
obtidos é possivel constatar que a presenca do POSS causa pouca mudanga no processamento do
poliestireno. A reducdo de torque com a adicdo do POSS esta relacionada principalmente a
efeitos de lubrificagdo. A adicdo de POSS causou uma pequena reducdo no torque estabilizado
para as amostras processadas a 100, 150 e 200 rpm sem adicdo de estireno, ja 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 0s
materiais processados, ja que a temperatura ao final do processamento foi maior para 0s
processamentos a 200rpm.

Por outro lado, a forma das curvas de distribuicdo de massa molar ndo foi fortemente
afetada pela adicdo de POSS, porém a fracdo de cadeias menores aumenta quando Sao
adicionados maiores quantidades do poliedro para as amostras sem estireno com razdo massica
de DCP/POSS= 0,05. Quando foram adicionados maiores quantidades de DCP o aumento na
conversao de enxertia foi pequeno, prevalecendo a cisdo de cadeias. O uso de estireno como
agente de transferéncia na reacdo de enxertia resultou na reducdo de massa molecular para o
poliestireno, mas para os nanocompositos foi notado aumento de massa molecular significativo.

Os resultados espectroscopicos sugerem gque 0 POSS reage principalmente na terminagéo
do poliestireno. Devido ao fato de que a barreira energética para reacdes de recombinacdes
radicalares € menor esta reacdo pode acabar sendo preferencial. Portanto a redugdo dos sinais de
hidrogénios vinilicos pode confirmar o consumo causado pela recombinacdo durante o
processamento.

As conversdes de reacdo apresentam aumento com a velocidade de processamento e
adicdo de estireno. Os maiores valores de conversdo de enxertia ficaram em torno de 40% para
amostra com 5% de POSS com estireno.

Para os sistemas PS e PS/POSS em solucdo, os pardmetros da equacdo de Mark-

Houwink-Sakurada (« e K) e os valores dos pardmetros de interagdo polimero-solvente (i) néo
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apresentaram sensibilidade com relacdo as alteracdes de tamanhos moleculares que, por sua vez,
foram decorrentes das diferencas de condicGes de processamento adotadas. Por outro lado, essas

alteracbes foram caracterizadas por uma funcdo cumulativa da fracdo massica de cadeias em

funcdo da distancia média quadrética entre finais de cadeia (<r®>,"?) que, assim como a

distribuicdo dos raios viscosimétricos, mostrou efeitos relacionados a quebras de cadeias
provocadas pelo ataque radicalar em conjunto com a degradacdo termomecéanica e também com
aumento da conversao da reacdo de enxertia.

A morfologia do sistema PS/POSS apresentou distintos niveis hierdrquicos de
estruturacdo com a formacdo de aglomerados de POSS com tamanhos micrométricos. Também o
sistema também apresentou regides com tamanhos de particulas inferiores a 10nm independente
da condicdo de preparacdo. Os resultados de SAXS mostraram que a adi¢do do estireno resulta
na reducdo do tamanho da regido interfacial. Os tamanhos de fases estimados pela
inomogeneidade de Porod apresentam tamanhos micrométricos, concordado com os resultados
de MEV e MET. A reducéo do tamanho da interface esta ligada diretamente com o aumento da
conversao da reagdo de enxertia. A distancia 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 fraces de POSS
permanecem em forma de particulas cristalinas e/ou amorfas. Quando ocorre a reacdo de
enxertia, o poliedro pode estar disperso a nivel molecular. Entretanto, esse enxerto pode auto-
associar com regides ricas em POSS devido a grande afinidade POSS-POSS.

A degradacdo térmica e termo-oxidativa dos nanocompdsitos hibridos de PS/POSS
dependem da conversdo de enxertia, presenca de estireno e da formacao de regiGes aglomeradas
de POSS. Os valores de energia de ativacdo para o PS e 0s nanocompositos de PS/POSS (80 a
160 kJ mol™) dependeram da conversdo da reago e adicio de estireno. Através da comparacio
entre curvas teoricas e experimentais foram determinados 0s mecanismos de reacdo de
degradacdo termo-oxidativa baseado em cinética de estado solido. O mecanismo que melhor
descreve a cinética de degradacdo termo-oxidativa do nanocompdsitos foi o controle da reacdo
pela fronteira (R,). Porém o POSS apresentou um comportamento cinético complexo, que
resultou na formacéo ao final do aquecimento a formacao de uma fase ceramica.

Os valores de Ty para as amostras sem a adigdo de estireno ndo apresentaram variagdo em
relacdo ao poliestireno puro. Por outro lado, a adi¢do de estireno resultou em um aumento nos
valores de T4 até a adicdo de 2% de POSS. Comportamento analogo foi observado para essa
amostra quando avaliada a dependéncia dos modulos de perda e armazenamento em fungédo da
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frequéncia. As amostras sem a adi¢do de estireno apresentaram uma leve reducdo na fracdo de
volume livre. Para as amostras de poliestireno puro os valores da fragdo de volume livre ficaram
em torno de 0,10. O nanocompdsito PS/POSS 95/5 com estireno apresentou aumento da fragéo
de volume livre (0,14) em relagdo as demais amostras. A energia de ativagdo da mobilidade
molecular determinada a partir dos valores de ar 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 composi¢ao com estireno.

A deformagcéo critica (y,) para os sistemas sem estireno reduziu com a adigéo de POSS,

ou seja, a extensdo do plateau Newtoniano foi menor. Quando adicionado estireno aos

nanocompositos houve um aumento em relagdo ao PS devido ao ganho de massa molecular. Os
nanocompdsitos sem estireno apresentam dependéncia da viscosidade a frequéncia zero (7,)

descrita pela equacdo de Einstein e Einstein-Batchelor. Entretanto, o sistema com estireno nao
pode ser explicado pelo escoamento de suspensdo de esferas rigidas. A regido 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 graficos de Han para as
amostras com estireno esta ligado diretamente com o menor tamanho de interface, como
sugerido pelos resultados de SAXS.

A producdo de nanocompositos hibridos por processamento reativo ocasiona mudangas
micro e macroscépicas no PS. As mudangas macroscopicas sdo reflexos principalmente do grau

de conversdo da reacgéo e dispersdo do POSS no sistema.
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ANEXO |

Nesse anexo serdo apresentadas as curvas obtidas no experimento de calorimetria
diferencial exploratéria modulada (M-DSC) para amostra de POSS pura. O fluxo de calor total,
reversivel e nao reversivel, foi determinada utilizando um equipamento Q-2000 da TA
Instruments operando em atmosfera de nitrogénio (50 mL min™). A massa de amostra utilizada
foi de aproximadamente 10mg. Os experimentos foram realizados de 20 a 280°C com razdo de
aquecimento linear de 5°C/min., amplitude de modulacdo de +0.8 °C e periodo de 60s. A
temperatura da célula do equipamento foi calibrada utilizando padrdes de indio e safira
fornecidos pela TA Instruments.

O fluxo de calor total do M-DSC ¢é decomposto em duas componentes: uma que € relativa
as transicbes termodinamicamente reversiveis, como capacidade calorifica e fusdo para
moléculas de baixa massa molar. Outra componente é relativa a eventos cinéticos, como
processos de cura, entalpia de relaxacio e decomposicéo?””.

Na Figura 73 e 74 sdo apresentadas as Figuras de Lissajous para o primeiro e segundo

ciclo de aquecimento da amostra de POSS pura.

Primeiro ciclo de aquecimento

24

Fluxo de calor modulado (mW)

4 — . . .
0 2 4 6 8 10 12

Taxa de aquecimento modulada ("C/mim)

Figura 73. Figura de Lissajous para o primeiro ciclo de aguecimento
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Segundo ciclo de aquecimento
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Fluxo de calor modulado (mW)
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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 transicdo endotérmica em 196°C
segundo os fluxos de calor total e ndo reversivel no primeiro ciclo de aquecimento. Apos
a integracdo da area na componente ndo reversivel relativa ao fenbmeno endotérmico
chegou-se a um valor de entalpia de 8,3 J g™. No segundo ciclo de aquecimento para o

fluxo de calor ndo reversivel ndo foi observado nenhuma transicao térmica.

Fluxo de calor néo reversivel- segundo ciclo
- T T

Fluxo de calor ndo reversivel- primeiro ciclo

Fluxo de calor reversivel- primeiro ciclo

Fluxo de calor total- segundo ciclo

Fluxo de calor total- primeiro ciclo

ENDO

r T T T T T T T T T T T T T T T 1
50 75 100 125 150 175 200 225 250
Temperatura (°C)

Figura 75. M-DSC para amostra de POSS
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A amostra de POSS apresenta uma transi¢do termodinamicamente ndo reversivel, ou seja,
uma relaxacdo entalpica, uma vez que a fusdo de POSS contendo grupos fenila ligados aos
vértices do poliedro é em torno de 500°C 2", Portanto, o POSS utilizado nesse trabalho apenas

relaxa sua estrutura na faixa de temperatura a qual foi processado com poliestireno.

164



DTGA (%/s)

ANEXO 11

Nesse anexo serdo apresentadas as curvas de DTG e conversdo da reacdo de degradagéo

termo-oxidativa para as amostras de PS, PS com adicdo de estireno e POSS. Na Figura 76 sdo
apresentadas as curvas da derivada da perda massa (DTGA a 5°C/min) em fungédo da temperatura

em atmosfera de nitrogénio e ar sintético para os sistemas com e sem a adi¢do de estireno

processadas a 200rpm.
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Figura 76. DTGA (5°C/min) para PS, POSS, PS/POSS 95/5 em atmosfera de

nitrogénio (a) e ar (b)

Os resultados apresentados nessas curvas foram utilizados na determinacao da energia de

ativagdo. A Figura 77 apresenta o grau de conversdo («(T)) em funcdo da temperatura para

amostra de PS sem adicdo de estireno. Na Figura 78 sdo mostradas as curvas de «(T) em fungéo

da temperatura para amostra de PS a qual foi adicionado estireno. Conforme comentado

anteriormente, € possivel observar que essa amostra apresenta reducdo na temperatura de

inducdo da reacdo em virtude das reacdes degradativas que ocorrem na mesma.
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Figura 77. Grau de conversao (oc(T)) vs. temperatura de reacdo de degracao termo-

oxidativa para o PS
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Figura 78. Grau de conversao (oc(T)) vs. temperatura de reacdo de degracao termo-

oxidativa para o PS com 2% de estireno

A Figura 79 mostra as curvas do grau de conversdo em diferentes razdes de aquecimento

em funcdo da temperatura para amostra de POSS. Para essa amostra € notado com clareza dois
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eventos de degradacao térmica.
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Figura 79. Grau de conversao (oc(T)) vs. temperatura de reacéo de degragao termo-

oxidativa para o POSS
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Modulo de Perda, E" (MPa)

Maodulo de Perda, E" (MPa)

ANEXO 11

Nesse anexo serdo apresentados os resultados de DMTA para as amostras com 2% de
POSS com e sem a adigdo de estireno. As Figuras (80 e 81) a seguir mostradas sdo exemplos
referentes ao modulo de perda (E’’) e Tan 6 em fungdo da frequéncia em diferentes isotermas.

Para as demais amostras estudadas, foram encontardos perfis de curvas semelhantes.

Tan 6

1 0,01 T T T
10 2 1 o | 2 10° 10* 10° 10" 10
10 10 10 10 10

Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

Figura 80. Amostra PS/POSS 98/2 processada a 200rpm sem a adi¢do de estireno: a)

Mddulo de perda (E’’) em funcéo da frequéncia e b) Tan 6 em func¢ao da frequéncia

Tan &

T
10° 10

12)0 10
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

Figura 81. Amostra PS/POSS 98/2 processada a 200rpm com a adi¢ao de estireno: a)

Mddulo de perda (E’’) em funcéo da frequéncia e b) Tan & em funcio da frequéncia
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