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Resumo: Nanocompdsitos hibridos de poliestireno (PS) e poliedros oligoméricos silsesquioxanos (POSS) com diferentes composi¢des
e graus de hibridizacdo foram obtidos por processamento reativo no estado fundido utilizando-se peréxido de dicumila (DCP) como
iniciador, na presenga ou ndo de estireno como agente de transferéncia de radical. Os materiais foram caracterizados viscosimetricamente
por cromatografia de permeacdo em gel (GPC) usando deteccao tripla por espalhamento de luz, viscosimetria e indice de refragdo. As
amostras PS/POSS processadas com estireno apresentaram maiores valores de massa molar ponderal média (M ) e menores valores
de polidispersdo (M /M ), devido ao maior grau de conversdo da reagdo de hibridizagdo do PS-POSS (28-40%) e do menor grau de
degradacdo (cisao) das cadeias do PS, quando comparadas com amostras PS/POSS processadas sem estireno nas quais o grau de conversiao
ficou em torno de 24-28%. Para os sistemas PS e PS/POSS em solu¢do com THF, os parametros da equagdo de Mark-Houwink-Sakurada
(MHS), 00.=0,7 e log K=-3,5a-3.,9 e os valores dos parametros de interacdo polimero-solvente, X = 0,49, ndo apresentaram diferencas
significativas com relac@o aos tamanhos moleculares. Por outro lado, essas diferencas de tamanhos moleculares foram caracterizadas

por uma funcdo cumulativa da fracdo massica de cadeias em funcio da distancia média quadratica entre pontas de cadeia (< r2 >01/ 2) .
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Viscometric Characterization of PS/POSS Hybrid Nanocomposites

Abstract: Polystyrene (PS) and polyhedral oligomeric silsesquioxanes (POSS) hybrid nanocomposites with different compositions were
obtained by reactive melt processing using dicumyl peroxide (DCP) as initiator in the presence or absence of styrene as radical transfer
agent. The materials were characterized by viscosimetry by means of gel permeation chromatography (GPC) using triple-detector: light
scattering, viscometer and refractive index. PS/POSS samples processed with styrene showed higher weight average molecular weights (M, )
and lower polydispersity indexes (M, /M, ), as a result of higher PS-POSS conversion (28-40%) and lower PS degradation, as compared to
the PS/POSS samples processed without styrene in which the degree of conversion was lower (24-28%). For the PS/POSS solutions in THF,
the parameters of the Mark-Houwink-Sakurada equation, oo = 0.7 and log K = -3.5 to —3.9, and the values of polymer-solvent interaction
parameter, ), = 0.49, were not changed with respect to changes in molecular size. On the other hand, these changes were characterized by

a cumulative function of the mass fraction of chains as a function of the root mean square end to end distance (< ? >0” 2) .

Keywords: PS, POSS, hybrid nanocomposites, viscosimetry.

Introducgao

Zhou et al."”) estudaram a enxertia de POSS em polipropileno
(PP) por processamento reativo no estado fundido utilizando
peroxido de dicumila (DCP) como iniciador da reacdo. A reagdo
de enxertia de POSS contendo grupo amina com poliestireno
funcionalizado com anidrido maleico (PS-MAH) foi estudada
por Monticelli et al.l'%. Os autores observaram a formagdo de
uma morfologia de fases separadas, formada por matriz de PS
com agregados de POSS e moléculas enxertadas PS-graft-POSS.
O material apresentou boa estabilidade térmica e melhoria nas

A utilizagdo de poliedros oligoméricos silsesquioxanos
(POSS) em reagdes de copolimerizagdo, enxertia ou mistura
no estado fundido vem sendo explorada para a melhoria de
propriedades mecénicas e térmicas de polimeros convencionais!!-l.
As moléculas hibridas de POSS sdo formadas basicamente por
estruturas com tamanho nanométrico com ligagdes silicio e
oxigénio, com férmula: —(Si0, )

A insercdo de grupos organicos nas moléculas de POSS
pode tornéd-lo solivel em solventes organicos e compativel com

polimeros®®!. A inser¢do de grupos funcionais nas moléculas de
POSS possibilita reagdes de copolimerizagdo e enxertia com
polimeros. O processamento reativo no estado fundido € um
método técnico e economicamente vidvel e ecologicamente
interessante para estes propdsitos. Pode ser realizado através
de equipamentos de processamento convencionais, além de nio
necessitar da utiliza¢do de solvente como meio reacional'®®!.

propriedades mecéanicas comparado ao PS puro.

A conversdo dessas reagdes pode ser quantificada por medidas
viscosimétricas ou medidas espectroscdpicas!'!. As modificacdes
moleculares causadas por tais reacdes podem ser avaliadas por
medidas de cromatografia de permeagdo em gel (GPC). O uso
de detectores como viscosimetros on-line e espalhamento de luz
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tornou essa técnica atrativa para a determinacio de massas molares
absolutas e outras propriedades de polimeros em solug@ot!>!4,

Através de medidas viscosimétricas on-line em conjunto
com GPC, Ouano!'™ obteve bons ajustes para a equagdo de
Mark-Houwink-Sakurada (MHS). Os parametros K e o obtidos
dessa equacdo sdo influenciados pela magnitude da massa
molar, polidispersdo, ramifica¢des, rigidez das moléculas e pela
interacéo polimero-solvente!'®!7. As propriedades fisico-quimicas
de polimeros em solugdo como tamanho de cadeia e distancia
entre finais de cadeia s@o fortemente dependentes da interacdo
polimero-solvente, temperatura e concentracdo da solugéo!'sl.
Essas propriedades sdo comumente determinadas por medidas
de viscosidade intrinseca ([n]) em solucio diluida em condicio
teta (0), nas quais o novelo polimérico encontra-se no estado nio
perturbadot!*-21,

Stockmayer e Fixman!?? mostraram que algumas dimensdes da
cadeia polimérica no estado néio perturbado podem ser estimadas
através de medidas de viscosidade intrinseca de solucdes fora das
condigdes 0. Esta aproximagdo pode ser feita quando os efeitos
hidrodindmicos sdo despreziveis. Dessa maneira, € possivel conhecer
o coeficiente de expansdo do novelo (o, ) e determinar o valor de K
que € uma constante na qual estdo contidas informacdes sobre a
distancia entre pontas de cadeia em condi¢des ndo perturbadas.

O objetivo deste estudo € caracterizar nanocompdsitos hibridos
de poliestireno (PS) e poliedro oligomérico silsesquioxano (POSS)
obtidos por processamento reativo no estado fundido por meio
de medidas viscosimétricas usando cromatografia de permeacio
em gel (GPC) com detecgdo tripla: por espalhamento de luz,
viscosimetria e indice de refragdo. Os valores de massa molar
ponderal média (M), polidispersdo (M /M ), os pardmetros da
equacdo de Mark-Houwink-Sakurada e os valores das distancias

o » . 212
médias quadrdticas entre pontas de cadeia (<” >0 ) foram

correlacionados com o grau de conversdo da reag@o de hibridizacio
do PS-POSS e com o nivel de degradacdo do PS em fun¢do das
condicdes de processamento reativo empregadas para os sistemas
PS/POSS.

Experimental

Materiais

Poliestireno  atdtico foi adquirido da Sigma-Aldrich
(441147). Apresenta massa molar ponderal média (M) de
267.000 g.mol™, polidispersio (M /M) de 2, conforme andlises
por cromatografia de permeagdo em gel (GPC). Metacrilato de
3-(heptafenil-POSS)-propila  (Methacryl Phenyl POSS, MA
0734-T8), foi adquirido da Hybrid Plastics (USA) na forma de
po cristalino, com massa molar de 1.083 g.mol™'. O POSS possui
um grupo metacrilico e sete fenilas ligadas aos dtomos de silicio,
conforme ilustrado na Figura 1. Peréxido de dicumila (DCP) com
pureza de 98% foi adquirido da Sigma-Aldrich. O mondmero

(0]

Figura 1. Estrutura do metacrilato de 3-(heptafenil-POSS)-propila.
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estireno com pureza de 99% foi adquirido da Sigma-Aldrich. Foi
realizada a retirada de inibidor através de destilag@o a vicuo.

Processamento reativo

Os materiais foram preparados em cAmara de mistura (Rheomix
600p) de redmetro de torque (Haake rheocord) com rotores do tipo
roller, utilizando a velocidade dos rotores de 200 rpm, temperatura
da camara de 190 °C, por um perfodo 15 minutos. Utilizou-se 50 g
de amostra por batelada.

As composi¢des de PS/POSS processadas foram: 100/0,
99,5/0,5, 99/1, 98/2 e 95/5 (percentuais em massa). Empregou-se
DCP como agente iniciador da reagdo de hibridizacdo do
PS-POSS na propor¢ao DCP/POSS de 0,05 (g/g) em massa (razio
molar DCP/POSS = 0,2). Uma série de amostras foi preparada
empregando-se mondmero estireno como agente de transferéncia
de radical da reac@o de hibridizacdo do PS-POSS, na proporcido de
2% em relacdo a massa total dos materiais.

Cromatografia de permeagdo em gel (GPC)

As andlises de cromatografia de permeagao em gel (GPC) foram
realizadas em equipamento Viscotek modelo TDAmax™, equipado
com um conjunto de 4 colunas dispostas em seqiiéncia (Waters
HR-4E, HR-4, HR-3 e HR-2), com fase estaciondria 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 vazao
de 1 mL/min. As solucdes com concentracdo de 10 mg/mL foram
injetadas com volume de 150 puL e fluxo de solvente de 1 mL/min.
Foram realizados experimentos em duplicata.

Asandlises foramrealizadas empregando-se o sistemade detector
triplo (Triple detector -TD), com detectores de espalhamento de luz,
viscosimetro e indice de refra¢ao (IR). Utilizou-se o valor de 0,1850

para o incremento no indice de refragio (dn/dc)®. Através da
utilizagdo desse conjunto de detectores foi possivel a determinagdo
direta da massa molar por espalhamento de luz baseado nos
principios de espalhamento Rayleigh!'3), eliminado, assim, a
necessidade de calibragdo da coluna com padrdes conhecidos
como os utilizados em andlises de GPC convencionais. O uso do
viscosimetro permitiu realizar medidas da viscosidade intrinseca
([n]) online dos polimeros em solugdo. A varia¢do de concentracio
foi mantida constante pelo uso do detector de indice de refragdo
(IR), sendo necessdria para determinacio da distribuicio de massas
molares e viscosidade intrinseca®. O TD € capaz de realizar os
mesmos procedimentos que a calibragdo universal faz, necessitando
apenas de uma calibracdo para o offset de seus detectores. Através
do TD foram obtidos valores de massa molecular absoluta em cada
instante. Como resultado final foi obtido um amplo espectro de
massas molares*!.

O detector viscosimétrico utilizado nesse estudo € composto
por quatro viscosimetros capilares de 0,25 mm ligados entre si,
conforme esquematizado na Figura 2, na qual cada resisténcia Ri
representa um viscosimetro.

Através da medida da diferenca de pressdo nos transdutores
do meio da ponte DP e a diferenga de pressdo entre a entrada e
saida IP € possivel estabelecer a diferenga de pressdo total no
circuito viscosimétrico. Considerando-se a lei de Poiseuille!>*!
para escoamento laminar em tubos capilares € possivel determinar a
viscosidade da solug@o. Realizando-se uma série de simplificagoes
e consideracGes que sdo descritas na literatura’*?*, chega-se & uma
expressdo que relaciona as diferencas de pressdo no viscosimetro
com a viscosidade especifica:
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Figura 2. Esquema de circuito viscosimetro anidlogo a uma ponte de
Wheatstone. Adaptado da referéncial'?.
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Como a cada instante o GPC estd bombeando uma vazao de
solvente conhecida o aumento ou reducio da viscosidade da solugao
podem ser medidos ao longo do tempo de andlise. A viscosidade
reduzida, nsp/ ¢, na qual ¢ € a concentracdo do polimero na
solucdo, ¢ uma medida da capacidade especifica do polimero de
causar aumento na viscosidade relativa. O limite onde a dilui¢do
¢ infinita € conhecido como viscosidade intrinseca, [n], de acordo
com a seguinte relagéol!314:25:27.281;

[n]= (T]CS”]HO 2)

Como as concentracdes das solucdes nas andlises de GPC sdo
baixas pode ser assumido que a solucdo € diluida. Dessa forma,
¢ possivel determinar a viscosidade intrinseca por meio dessas
consideragoes.

A relagdo da viscosidade intrinseca com a massa molar de
um polimero pode ser descrita através da relagdo empirica de
Mark-Houwink-Sakuradal®->":

[n]= K- m° 3)

Na Equagdo 3, K e o sdo constantes empiricas que dependem da
temperatura e da natureza da interac@o polimero/solvente®”, e M é a
massa molar do polimero, nesse trabalho obtida através da utilizacio
do TD. A constante o estd relacionada com o tipo de conformagao
da cadeia polimérica em solu¢do. Na condi¢do ndo perturbada
teta (0), um polimero com cadeias lineares e flexiveis apresenta o
igual a 0,5!"423% Quando hd uma boa interagdo entre polimero e
solvente, um polimero com cadeias lineares e flexiveis apresenta o
entre 0,5 e 0,8. Polimeros com cadeias rigidas apresentam valores
de o maiores que 1?7,

Os valores de K e o podem ser obtidos a partir de um grafico
de log/m] % log[M] . O coeficiente linear dessa curva € log K e o
coeficiente angular € o.

Em solucdes com dilui¢do 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 nio pode ocupar o espago referente a outra parte da mesma
molécula®!. Nessas condigdes, é possivel determinar a distincia
entre pontas da cadeia polimérica em solugio.

Nesse estudo, as informacdes sobre as dimensdes moleculares
em condigdes ndo perturbadas e informagdes sobre as interacdes
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polimero-solvente foram derivadas da extrapolagdo proposta por
Kurata-Stockmayer-Fixman (KSF)!20-21:

[n]- M2 = K, +0,51-B-®, - M2 (4)

NaEquagdo 4, M é amassa molar do polimero, K é uma constante
que estd relacionada com a distincia entre pontas de cadeia em
condig¢des ndo perturbadas, B € uma constante na qual estdo contidas
informagdes sobre o pardmetro de intera¢@o polimero-solvente ()
e @, ¢ a constante universal de Flory (2,1 x 1023 mol™")!"”\. O valor
do pardmetro B € maior quando a interacdo polimero solvente é
favorecida por aumento de temperatura ou por grupos funcionais
similares contidos no polimero e no solvente. Este comportamento
pode ser semelhante ao encontrado para o segundo coeficiente
virial determinado por experimentos de espalhamento de luz!,
no qual sua magnitude € reflexo da intera¢do polimero-solvente. O
parametro B pode ser definido por:

v (1/2-%)
=t &)
Ny¥

Na Equagéo 5, v € o volume especifico do polimero, N, €
niimero de Avogrado e V, € o volume molar do solvente, que para o
THF € 81,095 cm®.mol 'Y,

Essas extrapolagdes semi-empiricas foram originalmente
obtidas a partir de consideragdes tedricas do volume excluido,
levando-se em consideracdo a viscosidade intrinseca e a massa
molar do polimero?!!.

O método descrito acima foi utilizado para avaliar a magnitude
da interacdo polimero-solvente em fun¢@o das varidveis moleculares
dos sistemas PS/POSS e também para obter informacdes sobre a
distancia entre pontas de cadeia em condi¢des ndo perturbadas, a
partir de medidas de GPC com detector viscosimétrico on-line.

Como o pardmetro K pode ser definido em condi¢des ndo
perturbadas, € possivel correlacionar esta constante com dimensdes
da macromolécula, como a distdncia média quadratica entre pontas
de cadeia, através da seguinte relagdo/®":

3/2
<> /
M

12
Ko =[n]y-m" :(D"‘[ ©)
Na Equagio 6, [n], € a viscosidade intrinseca em condigdes 0,
<r? >0”2 ¢ o valor quadratico médio da distancia entre pontas de

cadeia em condi¢des néo perturbadas!?3l,

Determinagdo do grau de conversao da reagdo do PS-POSS

O grau de conversdo dareacdo do PS-POSS nos nanocompdsitos
hibridos foi quantificado através de experimentos de RMN 'H e
GPC, empregando-se uma curva de calibrag@o produzida a partir de
analises de padrdes PS/POSS.

Os padroes PS/POSS foram preparados por dissolugdo de
composicdes conhecidas de PS/POSS em THF (5% em massa),
seguida de homogeneiza¢do com auxilio de agitacio mecanica e
ultrasonificacdo por 6 horas. Em seguida, foram preparados filmes
por evaporagdo do solvente. Os filmes foram secos em estufa a
véacuo a 40 °C por 48 horas para remocao total do solvente.

Os espectros de RMN 'H foram obtidos em equipamento
Varian Inova-300 . Cerca de 20 mg de amostra foi dissolvida em
I mL de CDCl,. O experimento foi conduzido a 22 °C utilizando-se
como referéncia interna o tetrametilsilano (TMS). Nessas analises
utilizou-se um pulso de 6,85 ps correspondendo a um angulo de 45°,
com um tempo de aquisicdo de 2,049 segundos, tempo de relaxagio
de 1 segundos e largura espectral de 4799,3 Hz. Foram efetuadas
128 varreduras em 6 minutos e 37 segundos. As medidas de RMN 'H
permitiram quantificar o total de POSS presente nos sistemas
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PS/POSS, por meio do sinal do préton de éster (-O-CH,) do POSS
com deslocamento em 4,2 ppm!*>¥, conforme mostrado na Figura 3a.
A determinagdo quantitativa foi realizada levando em consideragio
os sinais dos deslocamentos quimicos dos prétons aromdticos do
PSB4 e do POSS na regido de 6,2 a 8 ppm. O procedimento de
quantificacdo via RMN 'H utilizado nesse trabalho foi semelhante
ao empregado por Zhang et al.® para caracterizar os produtos da
sintese de PS com diferentes tipos de POSS.

As andlises de GPC foram realizadas conforme metodologia
descrita anteriormente. Essas andlises foram empregadas para
medir a quantidade ndo reagida de POSS presentes nos sistemas
PS/POSS. Essa determinagao foi realizada através da integracio da
area relativa ao sinal do detector de indice de refracdo na regido
de aproximadamente 36 minutos, conforme mostrado na Figura 3b.

A curva de calibracdo foi construida baseada nas quantidades
de POSS determinadas nos padrdes pelas duas técnicas, conforme

Prétons aromaticos

(—Aj (-O-CH,))

s Lo

PS/POSS

POSS / J X e

o
(o))
Il

L
~
1

Resposta normalizada I.R.

2
(8]
Il

L
(=)
1

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

(b)
---- PS/POSS - POSS

— PS

mostrado na Figura 3c. Dessa curva de calibracdo, obteve-se a
relacio matemdtica POSSgyy (%) = 0,9509- POSS;pc (%) , através
da qual foi possivel relacionar a quantidade de POSS separada por
GPC com a quantidade total de POSS determinada via RMN 'H das
amostras obtidas por processamento no estado fundido.

A conversdo da reacdo de hibridizagdo do PS-POSS nos
nanocompositos hibridos foi obtida através da seguinte Equagdo 7:

(POSS gy 1 0,9509) — POSSpc
(POSS gy 10,9509) ’

Opg_poss (%) = 100 )

Na Equagao 7, O, o € O percentual de conversdo da reagdo
do PS-POSS nos nanocompdsitos hibridos, POSS,,, . € a quantidade
percentual de POSS total presente na amostra determinada via
RMN 'H e POSS,. € quantidade percentual de POSS nio ligada ao

PS, que foi determinada por GPC.

12 4

10 4

POSS, RMN (%)
=N

4 4
2 4
POSS,, (%) = 0,9509.POSS .. (%)
0 R =0,9931
T T T T T T 1
0 2 4 6 8 012

POSS, GPC (%)
©

B Dados experimentais —— Ajuste linear

Figura 3. Método empregado para quantificacio do grau de conversdo de enxertia PS-graft-POSS nos nanocompésitos hibridos PS/POSS. a) espectro de

RMN 'H; b) cromatograma de GPC; c¢) curva de calibragdo.
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Resultados e Discussoes

A Tabela 1 apresenta os valores de massa molar ponderal média
(M,) e de polidispersdo (M /M) obtidos por GPC, percentual total
de POSS determinado por RMN 'H (POSSRMN), percentual de
POSS n@o reagido determinado por GPC (POSS,,,.), e percentual
de conversdo da reagcdo do PS-POSS (a. ) nos nanocompaositos
hibridos, obtido segundo a Equagao 7.

As amostras PS/POSS processadas sem estireno apresentaram
diminui¢do de M e aumento da polidispersao com relagdo ao
PS, o que ¢ atribuido a cisdo B das cadeias de PS, que ocorre
simultaneamente a reagdo de hibridizagido do PS-POSS, conforme o
mecanismo proposto na Figura 4. Cabe lembrar que o PS empregado
¢ um polimero ndo estabilizado e que o processamento utilizado
emprega peroxido (DCP), fatos que contribuem para a degradagdo
do PS, além da prépria degradacdo termo-mecénica resultante
do processamento. Para as amostras PS/POSS processadas sem
estireno, o grau de conversdo de PS-POSS apresentou valores da
ordem de 24 a 28%, com tendéncia de valores maiores para os
sistemas PS/POSS contendo maiores teores de POSS.

As amostras PS/POSS processadas com estireno, de
forma diferente, apresentaram aumento de M e diminui¢do
da polidispersdo com relagdo ao PS. Esta classe de amostras
apresentou maiores valores de conversdo (28-40%) com relacdo
as amostras processadas sem estireno. Esse comportamento pode
ser explicado devido ao fato de que o estireno age como agente de
transferéncia de radical (Figura 4), aumentando o grau de enxertia e
minimizando a degradag@o das cadeias de PS. Por isso, estas reacdes
sdo denominadas reacdes de enxertia assistidas ou auxiliadas por
estireno. Cabe ressaltar que o estireno adicionado pode também
homopolimerizar, causando alteragao na massa molar do sistema.

A adicdo de agente de transferéncia de radical € uma alternativa
para o aumento do grau de conversdo em sistemas poliméricos onde
se pretende adicionar macromondmeros como o POSS, que possuem
grande impedimento estérico. Um exemplo cldssico de reacdo de
enxertia na qual o estireno € adicionado para aumentar do grau de
conversdo € a reagdo de formagdo do polipropileno enxertado com
anidrido maleico (PP-graft-MAH)!!36],

Zhou et al.”? obtiveram valores de conversdo da reagéo enxertia
de PP com POSS acima de 50%, porém, utilizando-se de um POSS
contendo oito grupos vinilas.

Na Figura 4 € apresentado um esquema simplificado das reagdes
de enxertia e de degradacdo envolvidas no processamento reativo
dos sistemas PS/POSS.

Na etapa (a) hd formagdo de dois radicais livres por molécula
de iniciador®*. Esses radicais abstraem um dtomo de hidrogénio
da cadeia de PS dando origem ao macro-radical estirila (b)“*?. Os

PS-POSS

macro-radicais A podem reagir com o POSS (etapa c) levando a
insercdo deste na cadeia polimérica, ou com estireno levando a
inser¢do de uma unidade monomeérica na cadeia, originando o macro-
radical C. No entanto, também podem envolver a transferéncia de
hidrogénio (d) e rea¢des de cisdo [ (e). Passaglia et al.'® obtiveram
evidéncia de que a reagéo de cisdo B € favorecida para razdes
molares de mondmero e iniciador (DCP) inferiores a 20. Neste
caso (e) a degradagdo origina macro-radicais B e macromoléculas
com terminais com dupla ligagdo. Além disso, o macro-radical B
pode reagir com o POSS (f) ou estireno resultando em inser¢@o nos
terminais de cadeia.

A adi¢do de mondmero estireno no processamento do PS puro
resulta no aparecimento de maior concentragdo de macro-radicais,
que por sua vez acaba contribuindo para maximizagdo das reacdes
de cisdo P. Por esse motivo, hd redu¢do de massa molar do PS
na presenga de estireno, conforme os valores de M da Tabela I.
Entretanto, a adicdo de mondmero estireno ao PS na presenga do
POSS, que possui um grande impedimento estérico, resulta na
reacdo de enxertia com conseqiiente aumento de massa molar. Este
tipo de efeito de transferéncia de radical € observado na literatura na
modifica¢do do polipropileno (PP) com anidrido maleico (MAH) na
presenca de estireno!#?,

As curvas de viscosidade intrinseca em funcdo da massa
molar para amostras PS/POSS processadas sem e com estireno
sdo apresentados nas Figuras 5a, b, respectivamente. As curvas
apresentam duas regides com inclinagdes distintas, com ponto
de mudanga em torno de 35.000 g.mol™'. Para todas as amostras,
as curvas apresentam inclinagdes semelhantes para as fracoes
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) apresenta algumas limitacdes no
seu uso em polimeros de baixa massa molar (M < 20.000 g.mol™).
A relagdo ndo pode ser aplicada visto que as moléculas com baixa
massa molar nao possuem comportamento como cadeias gaussianas,
mas sim como worn-like®3*. Outro fator que cabe comentar é
que variacdes de concentracdo da solugdo alteram o coeficiente
de friccdo do solvente resultando em mudangas nos valores de
[n], fato que causa um grande impacto nas medidas de cadeias de
baixa massa molar®#, Esses comportamentos sdo evidenciados
nos desvios observados nas curvas de viscosidade intrinseca para
massas molares abaixo de 35.000 g.mol™".

A resolucdo da equacdo de Mark-Houwink-Sakurada
(Equacdo 3) foi realizada por regressdo ndo-linear utilizando-se o
algoritmo de Levenberg-Marquardt'¥’#¥). Os valores das constantes
de ajustes da equagdo de Mark-Houwink-Sakurada (K e o) para as

Tabela 1. Massas molares e grau de conversao nos nanocompositos hibridos PS/POSS.

PS/POSS M *Polidispersao POSS,, *POSS Olps poss
(g.mol™) ™M /M) (mol %) (% em massa) (%)
100/0 212,040 1,98 - - -
99,5/0,5 208,960 2,03 . 0,30 .
99/1 Sem 205,760 2,01 0,75 0,60 23,9
estireno
98/2 204,280 2,00 1,67 1,30 25,9
95/5 200,830 2,17 4,34 3,30 27,6
100/0 195,209 2,36 . - -
99,5/0,5 218,544 1,85 . 0,35 -
2% de
99/1 : 221,076 1,88 0,86 0,65 28,1
estireno
98/2 236,347 1,88 1,82 1,30 32,1
95/5 240,783 1,82 4,55 2,85 40,4

*Medidas de GPC com variagdo menor que 5% em relagdo a média.
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fragdes PS/POSS com massas molares acima de 35.000 g.mol™' sdo
apresentados na Tabela 2.

Os valores de o obtidos para as fracdes com massas
molares acima de 35.000 g.mol! sdo da ordem de 0,7, os quais
sdo préximos dos valores apresentados na literatura para o
poliestireno em THF*. Os valores de log K ficaram entre -3,5
e —3,9, ndo apresentando diferengas significativas entre eles.
Kurata et al.'"" obtiveram para o poliestireno atdtico em solugio
com THF a 25 °C valores de o entre 0,70 e 0,725 e valores de log
K entre —1,85 e —1,95. Weber et al.’”! em seu estudo de reagdes
de enxertia de poliestireno em fulereno (C60) obtiveram valores
de o igual a 0,71 e de log K igual a —2,87.

Os parimetros termodindmicos B e K estimados segundo a
aplicacdo da Equacdo 4 sdo apresentados na Tabela 3. Os valores dos
parmetros B e K apresentaram pequena variacdo, ndo significativa,
nos sistemas PS/POSS estudados.

Como os valores de B (Tabela 3) estdo na mesma grandeza
decimal, os valores dos parametros de interagdo polimeros-solvente
(Xij) dos sistemas PS/POSS, obtidos segundo a Equagdo 5, sdo da
ordem de 0,49. Esse valor € semelhante ao apresentado na literatura
para o sistema PS/THF®!. Valores de x, < 0,5 refletem uma boa
interac@o polimero-solvente!®.

A técnica de GPC utilizada nesse trabalho permitiu medir a
viscosidade intrinseca para cada fracdo de macromoléculas. Dessa

Tabela 2. Constantes de ajustes da equacio de Mark-Houwink-Sakurada.

PS/POSS log K o r*
100/0 386011  0,70+002 0,9954
99,5/0,5 375+009  0,69+005 0,9960
99/1 Sem 388012 0,71+002 09978
estireno
98/2 388011  0,71+003 09947
95/5 376+009  0,69+004 09988
100/0 367+001  068+001 09981
99,5/0,5 352+001  065+001 09987
99/1 2%de 3680001 0684001 09996
estireno
98/2 388001  071+001 09992
95/5 392+002  0,72+001 09966

*QOs ajustes obtiveram coeficiente de correlacdo (r) acima de 0,99.

Worn-like Gaussiana

1,00 5
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(=]
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o

S
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1
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1E-3 T T T
10* 10° 100
Massa molar (g.mol™")

()

maneira, a partir da Equacédo 6 e dos dados da Tabela 3 foi possivel

exprimir os valores das distdncias médias quadréticas entre pontas

2 1/2

de cadeia <r”>;'" através de curvas de distribuicdo, e ndo

como uma simples média aritmética. A Figura 6 apresenta curvas
e 212
de distribuicdo de <7~ >y~ de amostras de PS e PS/POSS 95/5
processadas sem estireno (a) e com 2% de estireno (b).
As curvas das amostras processadas sem estireno apresentaram

uma maior concentracdo de cadeias expressa em fracdo mdssica

1/2

(FM) com valor de <r? >0 em aproximadamente 8,3 nm.

Porém, a curva da amostra PS/POSS 95/5 apresentou uma

. . c 212
fragdo maior de moléculas com menores valores de <r” >, e,

conseqiientemente, uma fracdo menor de moléculas com maiores
valores de < % >'/2 . Este resultado estd relacionado com a redugdo
de massa molar (Tabela 1) observada para o sistema PS/POSS
processado sem estireno, decorrente do processo de degradagdo do
PS.

Para a classe de amostras processadas com estireno, observa-
se deslocamento da curva da amostra PS/POSS 95/5 para valores
maiores de <> >01/ 2 com relagio a amostra PS. Observa-se
também que o valor de <2 >01/ 2onde FM/dLogM é méxima
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

Tabela 3. Parametros termodinimicos estimados segundo o método KSF?!l.

PS/POSS B x 1030 K, x 104
(mol.g2dL) (mol"2g*2.dL)
100/0 5,52 16,8
99,5/0,5 6,49 17,1
99/1 Sem 7,92 15,1
estireno
98/2 532 17,1
95/5 7,83 15,1
100/0 7 44 17,7
99,5/0,5 472 20,4
99/1 2% de 7,03 19.7
estireno
98/2 8,17 17,3
95/5 10,79 17,1
Worn-like Gaussiana

1,00 5

0,10 A

0,01 5

Viscosidade intrinseca, [n] (dL.g™")

1E-3 T T T
10* 10° 10°
Massa molar (g.mol™")

(b)

W PS 0O PS/POSS 99,5/0,5 @ PS/POSS 99/1

O PS/POSS 98/2 A PS/POSS 95/5

—— Mark-Houwink-Sakurada

Figura 5. Viscosidade intrinseca em func¢@o da massa molar de amostras PS/POSS processadas sem estireno (a) e com 2% de estireno (b).
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aumento na fracio de moléculas com maior distincia entre pontas
de cadeia. Este fato estd relacionado ao aumento de massa molar
(Tabela 1) que foi observado para os sistemas processados com
estireno causado pela maior conversao de hibridizagdo do PS-POSS
e devido ao menor grau de degradagdo do PS, quando comparado
aos sistemas processados sem estireno.

Através de simula¢des computacionais utilizando modelo com
aproximacoes grosseiras (Coarse-graining model) Spyriouni et al.>!
mostraram para um PS linear com massa molar de aproximadamente
105.000 g.mol™" que a distincia média quadrdtica entre pontas de
cadeia é de 18 nm a 500 K. Terao et al.’¥! obtiveram valores de
(< 2 > 2) entre 2,4 e 3,8 nm para poliestirenos em ciclohexano a
34,5 °C com massas molares entre 1.650 e 3.560 g.mol'. Entretanto,
cabe lembrar que os valores das distancias médias quadraticas entre
pontas de cadeia sdo influenciados pelo parametro de interagdo
polimero-solvente e temperatura.

Alteracoes de tamanhos moleculares dos sistemas PS/POSS em
termos de cisdo de cadeias e reagdes de hidridizagdo ocasionadas pelo
processamento reativo ndo sio evidentes nas curvas de viscosidade
intrinseca em funcdo da massa molar (Figura 5). Por outro lado,
quando utilizada uma fungdo cumulativa que leva em consideragio
a fracdo madssica de cadeias em funcio da distincia entre pontas de
cadeia, esses efeitos tornam-se mais evidentes (Figura 6).

Conclusoes

Alteracdes de tamanhos moleculares em nanocompdsitos de
poliestireno (PS) e poliedros oligoméricos silsesquioxanos (POSS)
preparados por processamento reativo no estado fundido com
diferentes composicdes e graus de hibridizacdo foram caracterizadas
viscosimetricamente por cromatografia de permeacéo em gel (GPC)
com sistema de detecgdo triplo, com detectores de espalhamento
de luz, viscosimetro e indice de refragdo. As amostras PS/POSS
processadas com DCP e com estireno apresentaram maiores
valores de massa molar ponderal média (M, ) e menores valores
de polidispersdao (M /M,), devido ao maior grau de conversdo
(28-40%) da reacao do PS-POSS e do menor grau de degradacdo
(cisdo) das cadeias do PS, quando comparadas com amostras
PS/POSS processadas com DCP mas sem estireno nas quais o grau

132

de conversdo ficou em torno de 24-28%. Esses dados evidenciam
o efeito do mondmero estireno como agente de transferéncia de
radical no processo de hidridizacdo do PS-POSS, aumentando o
grau de conversdo e minimizando a degradacdo do PS durante o
processamento reativo. Para os sistemas PS e PS/POSS em solucéo
com THEF, os parametros da equagdo de Mark-Houwink-Sakurada
(o e K) e os valores dos pardmetros de interagdo polimero-solvente
(Xij) nio apresentaram sensibilidade com relag@o as alteragdes de
tamanhos moleculares decorrentes das diferencas de condigdes de
processamento adotadas. Por outro lado, alteracdes de tamanhos
moleculares em fungdo das condi¢cdes de processamento reativo
foram caracterizadas por uma funcio cumulativa da fragdo mdssica
de cadeias em funcdo da distancia média quadrdtica entre pontas de

cadeia (< »? >0”2) )
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