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RESUMO

Copolimeros em bloco podem se organizar de diversas formas, dando origem a materiais com diferentes morfologias no
estado fundido. Geralmente, esses materiais apresentam duas temperaturas caracteristicas: a temperatura de transicdo
ordem-ordem (Toort), que caracteriza a mudanca no ordenamento das fases; e a temperatura de transicdo ordem-desordem,
(Toort), @ partir da qual é observado o desordenamento da morfologia. Dessa forma, o presente estudo tem por objetijo
determinar, por reologia no modo dindmico oscilatorio a baixas frequéncias (SAOS), as temperaturas de transi¢cdes de
morfologia do copolimero de estireno-(etileno-butileno)-estireno (SEBS). A partir dos ensaios com varredura dindmica de
frequéncia em varias temperaturas e, através de curvas do modulo de armazenamento (G’) e médulo de perda (G”) versus
frequéncia angular (w), as temperaturas Toor € a Topr foram identificadas em torno de 150 °C e 230 °C, respectivamente.

PALAVRAS-CHAVE: Copolimeros, Reologia, Caracterizacédo, SEBS.
1. INTRODUCAO

O SEBS é um copolimero tribloco que possui blocos de fase rigida (estireno) ligados por blocos de fase
flexivel (estireno-butileno). A fracdo volumétrica de cada fase e temperatura possuem grande influéncia na
morfologia final do copolimero em bloco !, No uso de medidas reolégicas para investigar as temperaturas de
transicdo ordem-desordem (ODT) e ordem-ordem (OOT) em copolimeros em bloco, geralmente séo realizados
dois tipos de ensaios reoldgicos. Um deles é uma varredura dinamica de temperatura em condi¢des isdcronas
(utilizando frequéncia constante). Outro ensaio muito utilizado € uma varredura dindmica de frequéncia em
vérias temperaturas. Entretanto, os dois tipos de ensaios reoldgicos nem sempre dao origem ao mesmo valor
de Topt, €specialmente para copolimeros em blocos altamente assimétricos.

No ensaio variando a frequéncia, os parametros de cisalhamento em regime de viscoelasticidade linear
a baixas frequéncias refletem o comportamento da morfologia do polimero a uma determinada temperatura,
dependendo do angulo da curva na zona terminal pode-se ter uma nocao da morfologia do copolimero. No
entanto, esses comportamentos caracteristicas para as diferentes morfologias sdo formadas quando o
copolimero fundido apresenta uma morfologia completamente amorfa. O copolimero com morfologia esférica,
ou seja, cubica CCC e giréide apresentam comportamento reolégico semelhante. Porém, as amostras de
morfologia cilindrica hexagonal e lamelar ndo possuem ordem cristalina tridimensional. Com base nesse
método, a temperatura de transicdo ordem-desordem € a temperatura em que a zona terminal € uma reta com
inclinacdo proxima de 2. No entanto, em alguns casos a morfologia ndo € totalmente homogénea nessa
temperatura e a curva apresenta um segundo joelho antes da zona terminal em baixos valores de frequéncia,
dizemos assim que a estrutura esta desordenada com flutuacgdes.

Um método comum para encontrar a Topt foi descrito por Han et al.h, gue sugerem que as parcelas do
modulo de perda (G") em relagdo ao médulo de armazenamento (G') para um sistema de copolimero em bloco
com uma fase ordenada sdo dependentes da temperatura, enquanto um sistema desordenado € independente
da mesma. Dessa forma, a temperatura de transicdo ordem-desordem € dita ser aquela quando as curvas a
diferentes temperaturas se tornam lineares e comegam a se sobrepor. Em seus trabalhos, também foi
demonstrado que graficos de viscosidade complexa (n*) versus a frequéncia angular (w) ddo mais indicios de
gue um estado desordenado foi alcancado com o aumento da temperatura. Um comportamento Newtoniano
ndo é visto em uma fase ordenada para esses materiais, enquanto que € visto para baixos valores de
frequéncia angular (=0,5-10 rad/s) no estado desordenado.!

No trabalho de Zhou et al.? as transicdes morfolégicas com o aumento da temperatura para 0 SEBS
G1657 foram determinadas usando a técnica de espectroscopia do infravermelho combinado com
espectroscopia de correlacdo bidimensional. A técnica de microscopia de forca atbmica também foi utilizada
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para auxiliar na determinacdo dessas temperaturas. As temperaturas de OOT e ODT foram determinadas em
152 °C e 202 °C, respectivamente.2 No trabalho de Modi et al.?, ensaios reolégicos foram realizados para
caracterizar as temperaturas de transicdo da morfologia do SEBS G1657. Através dos seus resultados foram
encontrados diferentes valores (138 + 3 °C paraa Toor € 195 + 5 °C para TODT).3

As transicdes de morfologia nesses materiais, no entanto, ndo sdo imediatas. Elas precisam de um
longo tempo de incubacado para ocorrer. Esse tempo pode ser avaliado através de um ensaio de varredura de
tempo, mantendo fixas a frequéncia angular e amplitude de tensdo ou deformacao. No trabalho de Modi et al.?,
através da curva de G’ em fungdo do tempo de permanéncia na temperatura de 150 °C para o copolimero
SEBS G1657 é possivel observar que a transformacdo de morfologia cilindrica para esférica tem inicio em
cerca de 2 horas ap6s o comeco do aquecimento e s6 termina depois de 5 horas.?

Dessa forma, o presente estudo tem por objetivo determinar as temperaturas de ordem-ordem e ordem-
desordem do copolimero de estireno-(etileno-butileno)-estireno (SEBS), fazendo uso de reologia no modo dinamico
oscilatorio linear (SAQS).

2. METODOLOGIA
2.1.Materiais

No presente estudo foi utilizado um copolimero comercial linear, tribloco, altamente assimétrico, de nome
comercial SEBS G1657 V, fornecido pela Kraton™.

2.2.Caracterizacéo reolégica do SEBS

A caracterizacdo reoldgica do SEBS foi realizada em regime de cisalhamento oscilatério linear (SAOS)
através de um redmetro da marca ANTON PAAR, modelo MCR 302. As amostras foram ensaiadas usando
geometria de placas paralelas (diametro = 25 mm) utilizando uma distancia entre placas de 1 mm.

Dois tipos de ensaios foram realizados no copolimero estudado: varredura dindmica de temperatura em
condi¢des isocronas e varredura dindmica de frequéncia em varias temperaturas. O primeiro ensaio foi feito
com uma frequéncia constante de 50 rad/s, uma amplitude de deformagdo dentro do regime de
viscoelasticidade linear (2%) e registrando os valores de mddulo de armazenamento em fun¢do de uma
variagdo de temperatura de 140-280 °C. J4 no segundo ensaio, os valores de moédulo de armazenamento (G’),
modulo de perda (G”) e viscosidade complexa (|n*|) foram registrados em fun¢do da variacdo de frequéncia
(0,003-300 rad/s) com uma amplitude de deformacéo igual a 2%.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A literatura aponta que as curvas de log G’ x log w e log G” x log w podem ser utilizadas em
combinagdo com outros métodos na identificacdo das temperaturas de transicdes de morfologia em
copolimeros em bloco. As Figuras 1(a) e 1(b) mostram as curvas de log G’ x log w e log G” x log w,
respectivamente, a partir das quais observa-se que em baixos valores de frequéncia, o formato da curva a 150
°C é distinto da curva a 160 °C. Dessa forma, pode-se concluir que houve alguma mudanga na morfologia do
copolimero. Porém, como o ensaio € rapido e ndo houve o tempo de incubac¢do necessario para a mudanca da
morfologia cilindrica para esférica, as curvas acima de 150°C apresentam uma inclinacdo na zona terminal
parecida com a da curva desordenada, ou seja, possivelmente o copolimero apresenta estrutura cilindrica com
flutuagdes.

Na Figura 2(a) nao foi possivel observar a temperatura em que as curvas de log G” x log G’ se
sobrepdem. No entanto, se ndo existisse nenhuma transicdo (ou seja, mudancas morfoldgicas) na faixa de
temperatura estudada, as curvas log G” x log G’ ndo mudariam com a temperatura. Portanto, o que ocorreu foi
uma transicao gradual de ordem para desordem no SEBS com o0 aumento da temperatura. A partir de 200 °C, a
forma da curva comeca a mudar e em 230 °C ndo € mais observado o joelho que caracteriza o ordenamento
das fases. Essa temperatura é dita a Topr. No trabalho de Han et al.* também foi visto gue um aumento da
temperatura na faixa de 140 a 230 °C gradualmente diminui a quantidade de microdominios de estireno
presentes na matriz do copolimero em bloco estireno-isopreno-estireno (SIS).4 Através da Figura 2(b) também
foi visto que a temperatura de transicdo ordem-desordem fica em torno de 230 °C. Isso, porque as curvas de
230 °C, 240 °C e 250 °C apresentaram um comportamento Newtoniano na faixa de frequéncia angular =0,5-10
rad/s, assim como foi visto na literatura.
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Figura 1. Graficos de (a) log G’ x log w e (b) log G” x log w em fungéo de diferentes temperaturas (150-250 °C).
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Figura 2. Graficos de (a) log G” x log G’ e (b) log w x log |n*| em fung&o da temperatura (150-250 °C).
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4. CONSIDERACOES FINAIS

Ensaios reoldgicos foram realizados com o intuito de investigar as temperaturas onde ocorrem
transicdes na morfologia do copolimero em bloco SEBS G1657. As curvas de log G’ x log w e log G” x log w
indicaram a presenca da Toor @ 150 °C devido a uma mudanga na inclinagdo das curvas. Enquanto que as
curvas log G” x log G’ e log w x log |n*| serviram para identificar a temperatura de transicdo ordem-desordem,

em torno de 230 °C.
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