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0 Comportamento da Camada Superficial
das Misturas Poliméricas nos Ciclos de
Estiramento/Relaxamento. 1. Estiramento

Marianna M. Gorelova, Ailton S. Gomes, Nadir B. Sanches, Esperanza A. V. Roldan, Regina Célia R. Nunes
Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano, UFRJ

Alexander J. Pertsin e llia 0. Volkov
Institute of Organo-Element Compounds, Russian Academy of Science, Moscow, Russia

Resumo: O efeito do estiramento uniaxial na superficie de varios compositos (misturas diluidas de copolimero
polietersulfona/polidimetilsiloxano em policloropreno) foi estudado através do método de espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios-X. A superficie inicial das misturas nao estendida foi beneficiada pelo copolimero
(75-93%). O estiramento acarretou uma queda da segregacao superficial do copolimero. A comparacio dos
dados experimentais com o estiramento teérico, para diversos modelos de extensdo da camada superficial,
permitiu concluir que o copolimero com o bloco de polisulfona curto, acompanha exatamente o estiramento
da matriz, ao passo que o copolimero com o bloco de polisulfona longo se atrasa um tanto e se estende um
tanto menos.

Palavras-chave: Superficie, XPS, misturas poliméricas, deformagdo.

The surface behavior of polymeric blends upon stretching/contraction 1. The stretching process

Abstract: The effect of uniaxial stretching on the surface composition of blends of poly(dimethyl siloxane/poly(sulfone)
block copolymers in polychloroprene is studied using X-Ray photoelectron spectroscopy. The surface of the initial
(unstretched) blends was covered by copolymer overlayer. The stretching lead to a substantial drop of the copolymer
surface segregation. The comparison of the experimental data with different models of deformation leads to the
conclusion that copolymer overlayer with short segment of poli(sulfone) follows the deformation of CR matrix on
stretching; however an overlayer with long poli(sulfone) segment is stretched with delay.

Keywords: Surface, XPS, polymer blends, deformation.

Introdugao

A investigagdo da composi¢do da superficie dos
polimeros é essencial na area de desenvolvimento
e aplicagdo de novos materiais poliméricos. Pro-
priedades como adesdo, umedecimento, resisténcia a
abrasdo e biocompatibilidade, sdo influenciadas
exclusivamente pela composi¢cdo de algumas
monocamadas superficiais, ¢ independem, ou de-
pendem pouco, do interior do produto. Isto signifi-
ca que, muitas vezes, nao ha necessidade de mudar o
polimero como um todo, mas apenas sua superficie,

para que determinadas especificagdes sejam atingidas.
Por isso hoje os estudos da estrutura quimica das ca-
madas superficiais de compositos poliméricos e da
modificagio da superficie dos polimeros sdo temas tao
atuais!!-®l,

Quando um material polimérico esta sendo
usado, sua superficie exposta fica, antes de mais
nada, sujeita a influéncia de fatores externos: atri-
to com outros materiais, contato com reagentes, oxi-
dagdo, radiagdo, etc., levando ao envelhecimento e,
por consequéncia, a sua destruigdol®. Além de todos
esses fatores, a estrutura das camadas superficiais ¢
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particularmente sensivel a deformagao mecéanica. Isto
se deve a duas causas. Primeiro, para a camada supe-
rior, o alongamento ou a compressdo se operam nao
s6 sob macrodeformagdes de todo material polimérico,
mas também quando se operam simplesmente apenas
pequenas flexdes. Por exemplo, quando se dobra um
tubo polimérico, a sua superficie externa sofre um
forte alongamento, ao passo que a sua superficie in-
terna se comprime. A segunda causa consiste em que
a deformagao, causando o aumento da area da super-
ficie, causa, paralelamente, mistura da camada su-
perficial com as camadas subsuperficiais. Quando a
composigao da superficie do polimero ¢ diferente da
volumétrica (tal como acontece em quase todos os
compositos ou nos polimeros com a superficie modi-
ficadal?>*71), a deformacdo leva a mistura das cama-
das com diferentes composigdes. Assim, quando
tencionamos o polimero, mesmo as deformagdes, os
alongamentos e as flexdes insignificantes podem pro-
vocar grandes modificacdes da composigao da estru-
tura das camadas superficiais.

Neste trabalho ¢ investigada a superficie da mis-
tura de elastomero, que serve como uma base facil-
mente deformavel, a qual se juntou um tensoativo.
Esta adigdo cria na superficie uma camada rica em
aditivo, que, em geral, gracas as suas propriedades
mecanicas, pode ser um polimero vitreo, ndo
elastomérico, ou permanecer num estado viscoso-
fluido. Durante a deformag@o, a camada superficial
pode deformar-se simultaneamente com a matriz
elastica, pode, ao contrario, ndo mudar em nada as
suas dimensdes (neste caso, o estiramento se efetua-
ra exclusivamente por conta da base elastica) e ain-
da podem ocorrer situagdes intermediarias - a camada
superficial, até certo ponto, acompanha a expansao
da matriz. E evidente que, a conduta do componente
tensoativo depende ndo s6 das propriedades do
polimero que foi acrescentado, mas também do grau
de compatibilidade dos componentes da composi-
¢do. Se o aditivo ¢ compativel com a base e se eles,
por conseguinte, estdo misturados ao nivel molecular,
o mais provavel ¢ que eles irdo estirar-se também de
modo homogéneo. Se, ao contrario, forem incom-
pativeis, ocorrera uma grande separacdo de fase, é
de se esperar que o aditivo se comporte de um modo
mais ou menos auténomo e ndo se estenda junto
com a base elastica. No final todos os fenomenos
conhecidos que acompanham a deformacao mecani-
ca dos polimeros - tais como a orientagao dos ele-
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mentos estruturais submoleculares, a recristalizacdo,
o aumento local da mobilidade molecular, o aumen-
to de volume livre, microfendimento e etc., podem
influir de um ou outro modo sobre a composi¢ao
superficial dos polimeros nos ciclos estiramento/re-
laxamento.

Nos trabalhos anteriores!'®!!l| investigamos a
conduta da camada superficial fina do elastdmero
CR (policloropreno), modificada por aditivos de
siloxano ativos na superficie, no processo de alon-
gamento ¢ relaxamento. O revestimento fino de
Poli(dimetilsiloxano) (PDMS) na superficie de CR
era obtido por meio do acréscimo a CR-matriz de
pequenas quantidades de modificador, o qual, por
forca de energia superficial baixa do siloxano, se-
gregava para a superficie do elastomero, forman-
do uma camada modificada. As pesquisas foram
feitas para um elastomero modificado por PDMS
de diferentes massas moleculares. Constatamos que
a deformacdo exerce uma grande influéncia sobre
a composicao e a estrutura da camada superficial
do elastdmero modificado. Assim é que nas com-
posi¢cdes de CR+PDMS, no processo de estira-
mento a concentra¢do de siloxano na superficie,
cai na vertical, ao passo que quando a amostra
retorna as dimensdes iniciais, o revestimento ini-
cial de siloxano ndo se reconstitui e a superficie
do CR fica parcialmente desnudada.

O método de pesquisa da estrutura quimica da
superficie no presente trabalho ¢ XPS (X-Ray
Photoelectron Spectroscopy) - espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios-X, extremamente
sensivel a estrutura quimica da superficie do
polimerol!'>!81. XPS proporciona os dados sobre a
composicao e a estrutura da camada superficial de 5
ou menos monocamadas — camada onde se passam
todas mudangas principais por ocasiao da deforma-
¢do das camadas segregadas na superficie. XPS ofe-
rece a analise quantitativa dos grupos funcionais,
muito importante para os polimeros, ja que uma ana-
lise elementar seria de pouca validade. XPS prova
s6 informacgao integral sobre concentragdo dos ele-
mentos e grupos quimicos em toda camada analisa-
da. Todavia, justamente no caso dos polimeros
deformados, apesar de falta de informagao exata so-
bre a distribuigao lateral dos componentes na super-
ficie, XPS fornece muitas informagdes sobre a conduta
desses componentes nos processos de estiramento e re-
laxamento de amostra .
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No presente trabalho realizamos as investigacdes
com XPS da camada superficial dos compdsitos de
matriz elastica - policloropreno, e do copolimero de
poli(bisphenol A sulfona)/polidemitelsiloxana (PES/
PDMS), o qual pode ser considerado um aditivo
modificador da superficiel’-8]. Para avaliar o papel de
flexibilidade da molécula do modificador no com-
portamento da camada superficial, nds escolhemos
os copolimeros com diferentes pesos moleculares de
bloco flexivel (siloxano) e diferentes blocos rigidos
(polisulfona).

Experimental

Os dois copolimeros de PES/PDMS utilizados para
preparag@o das misturas foram perfeitamente alterna-
dos, diferindo nos comprimentos dos blocos indivi-
duais, respectivamente: 44000/2500 ¢ 3500/2500.
Homopolimero policloropreno (CR) Neopreno® (Du
Pont) era um polimero comercial, ndo reticulado!!*].

Composigdes de CR + PES/PDMS foram prepa-
rados a partir da mistura de solugdes diluidas dos com-
ponentes em cloroformio, solvente comum a todos,
em quantidades adequadas para formar a composic¢do
pretendida. A faixa de composicdes preparada foi de
0,5 a 2,5 % em peso do copolimero. Os filmes para
os experimentos de deformagdo e medidas de XPS
foram obtidos por vazamento destas solugdes sobre
celofane devidamente esticado, com posterior evapo-
racdo do cloroférmio a temperatura ambiente. Para
analise foi usada a face das amostras, que formou-se
ao lado do ar.

Os experimentos de estiramento foram realizados
em filmes de corpos de prova retangulares de
20x70x0,3 mm. O estiramento foi feito a temperatura
ambiente, a velocidade de 0,1 mm/seg. Apos o
estiramento ao tamanho desejado o filme foi fixo co-
lando-a sobre suporte metalico .

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios-X (XPS) foi realizada com um espectromi-
croscopio Kratos XSAM-800, usando como fonte
excitadora a radiagdo Ko do magnésio. A pres-
sfo na cadmara da amostra era de 10°-10"!° Torr. O
feixe de raios-X usado tinha poténcia média (12
kV, 5 mA), o qual ndo produz danos detectaveis
nas amostras. A corre¢do na escala de valores de
energia de ligacdo foi feita definindo em 285 eV
para a menor energia de ligagdo da emissdo C lIs.
A composigao da superficie das misturas foi calcu-
lada a partir das intensidades integrais dos sinais Si2p,
S2p, e CI2p conforme descrito anteriormentell. A
composi¢do da superficie da fase do copolimero foi
também determinada através de outro modo indepen-
dente, baseado na resolugao do espectro do O 1s nas
contribui¢des dos atomos de oxigénio dos blocos
PDMS e PES: O-Si (532,6), O=S (532,0), O-Ph
(533.6 eV).

Para julgar a presenca de um gradiente de con-
centragdo na regido proxima a superficie, os espec-
tros foram adquiridos tanto a dngulos 8 de 0° como
de 60° (angulo 6 ¢é angulo entre normal a superficie
da amostra e dire¢cdo ao detetor dos fotoeletrons),
os quais correspondem a uma profundidade de ana-
lise de 50 e 25 A, respectivamente.

Ols Cls C12p S2p Si2p
Q
=]
<
=t
w2
=}
2
=
-535 -530 -290 -280 =202 -196 -170 -166  -106 -102

Energia de ligagdo, eV

Figura 1. Espectro de XPS da mistura de CR com 1%PES/PDMS(3500/2500).
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Resultados e Discussao

Composigdo da superficie das amostras antes do
estiramento.

Antes de investigar o comportamento da ca-
mada superficial das amostras deformadas, a com-
posigdo da superficie das amostras iniciais foi
detalhadamente estudada. Na Figural esta apre-
sentado o espectro fotoeletronico (espectro de XPS)
tipico para a mistura de CR com o copolimero PES/
PDMS. O espectro apresenta a superposi¢ao dos
espectros de trés componente: CR, PES ¢ PDMS.

O espectro de CR puro contem 2 linhas principais:
carbono Cls e cloro C12p. A linha de carbono contém
2 componentes que correspondem a carbono ligado sé
com outro atomo de carbono (grupo C-C) com energia
de ligacdo Egp =285,0 eV, e carbono ligado a cloro
(grupo C-CI) com energia de ligagdo Egg =286,3 eV. A
relacdo das intensidade dos componentes do pico de
carbono corresponde a relagdo de quantidade de ato-
mos de carbono em grupos C-C e C-Cl (5:1). Como a
cadeia de CR possui as ligagoes insaturadas, no lado
de altas energias de ligagdo do pico Cls, se apresenta
um satélite “shake-up “ (Egp=292 eV) com intensida-
de 3% da intensidade de Cls. ( O satélite “shake-up”
surge devido aos fotoelétrons que perderam a sua ener-
gia por causa da reorganizagao da camada de valéncia:
durante a passagem do elétron de valencia da camada
eletronica preenchida (nivel -T) para a camada ndo pre-
enchida (nivel -1t¥).) O pico de cloro Cl2p fica em
200.7 eV. (Por causa de desdobramento spin-orbital,
os picos 2p contém dois componentes: 2pl/2 e 2p3/
2.). Como o elastomero usado nos experimentos era
comercial, sem algum tratamento adicional, na super-
ficie estdo presentes pequenas contaminagdes de oxi-
génio, o que leva ao aparecimento do fraco sinal de
oxigénio O1s no espectro.

O espectro de PES contém os picos de Cls, Ols e
enxofre S2p. Os componentes do pico Cls cor-
respondem aos grupos de carbono: -CH (285.0 eV),
-CS (285.6 eV), -CO (286.6 eV) e shake-up satélite
(292 eV, 14% do pico -CH). O pico Ols pode ser fa-
cilmente desdobrado em 2 picos: C-O-C (533.6) e O=S
(531.9). O pico de S2p ficaem 167 9 eV.

O espectro de PDMS contém picos simples de Cls
(285.0 eV), Ols (532.6 eV) e silicio Si2p (102.5 eV).

O espectro do elastomero modificado (Figura 1),
que refere-se a uma das misturas de CR com o
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copolimero PES/PDMS, apresenta uma superposicao
complicada desses trés espectros, onde a contribui-
¢do de cada um deles no espectro corresponde a sua
concentragdo na camada superficial. Todavia, os 3
polimeros que participam da composi¢ao sdo bem
distinguiveis no espectro, porque cada bloco possui
o seu elemento tipico : CR - Cl, PDMS - Si e PES -
S . Além disso, para obter informagdes suplementa-
res € muito comodo o fato de que o oxigénio na PES
(0O=S) ¢ diferente do oxigénio no PDMS, ao passo
que no CR o oxigénio praticamente estd ausente. O
satélite “Shake-up” na linha de carbono, indica a
presenca de grupos polisulfona (o “shake-up” de
cloropreno ¢ fraco demais para aparecer no espectro
das misturas).

A relagao das intensidades integrais dos picos per-
mite obter, da analise quantitativa dos espectros XPS, a
concentragdo de cada atomo na camada superficial; a
relagdo das intensidades das componentes de cada pico
fornece a concentragao de cada grupo quimico em por-
centagem atomica. A concentragdo dos 3 componentes
na camada superficial da mistura (CR, PDMS e PES)
também pode ser avaliada em porcentagem atomica. Por
exemplo % atdmica de CR mostra quantos atomos de
policloropreno entre 100 atomos de todos os tipos pre-
sentes na superficie. O valor da %CR corresponde a
parte da area da superficie ocupada pelo cloropreno. As
formulas usadas para avaliar os percentuais atomicos
dos trés componentes das composi¢des sdo seguintes:
% CR = 5% C12p; % PDMS = 4% Si2p; % PES =32%
S2p, onde coeficiente entre % de polimero e % de ato-
mo ¢ facil obter a partir da formula quimica do polimero.

Na Tabela 1 estdao apresentados os resultados da
analise quantitativa dos espectros XPS das amostras
iniciais ndo estendidas.

A tengao superficial de PDMS, PES e CR equi-
vale a 20, 35 e 44 din/cm, por isso ¢ de se esperar
que a superficie da composigdo seja beneficiada
pelo copolimero, sendo que o proprio copolimero
serd orientado com siloxano a superficie, ao pas-
so que a polisulfona, para o fundo. De acordo com
os dados da Tabela 1, em todas as composi¢des
CR + PES/PDMS ocorre uma intensa segregagao
superficial de copolimero. Assim acréscimo de ape-
nas 1% de copolimero 44000/2500 em volume de CR
leva a 93% dele para a superficie, e apenas 7% da
superficie fica ocupada pela matriz elastomérica.

A analise de XPS das composi¢des sob dife-
rentes angulos permite avaliar a topografia da su-
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Tabela 1. A concentragdo dos componentes CR, PES e PDMS na superficie das amostras iniciais, ndo estendidas, para profundidade de analise de 50

e25A.

% atdémico na camada
superficial de 50A

Composicao da Mistura

% atdmico na camada
superficial de 25A

N

CR PDMS  PES CR PDMS  PES
1 CR + 1% (3500/2500) 13 49 38 12 62 28
2 CR + 1% (44000/2500) 7 28 67 7 40 55

perficie. Como na camada superficial de todas as
misturas esta presente o cloropreno, concluimos que
o copolimero ndo forma uma camada continua. A
comparagdo de dados na Tabela 1 da coluna da es-
querda (camada de 50 A) e da direita (25 A) mos-
tra que a correlagdo CR/copolimero ndo muda com
a profundidade. Isso significa que o CR ¢
copolimero formam blocos verticais e a profundi-
dade desses blocos ¢ maior do que a profundidade
da analise (50A).

Para todas as misturas, dentro da fase do
copolimero se opera uma forte segregacgdao do
siloxano na diregao da superficie, uma vez que a ana-
lise angular demonstra um forte gradiente do PDMS
em diregdo a superficie. Ao mesmo tempo, a concen-
tragio de PES é menor na camada de 25 A do que na
camada de 50 A.

a) CR + 1% PES/PDSM (3500/2500)

100

90

80

70 -

%(PES/PDMS) na superficie

60

50 I I I

8

Composigéo da superficie das amostras estendidas.

Os filmes das composigdes 1-5 foram estendidos
até o vezes (00 =2, 3, 4, 5, 6, 7) com velocidade lenta,
foram fixadas no estado estendido e foram logo analisa-
das. As mudangas da composicao na superficie podem
ser estudadas pelo valor da concentragao de copolimero
% (PES/PDMS) ou pela concentragdo de elastomero, %
CR como fungdo do grau de estiramento a da amostra.
As mudangas na orientagdo dos blocos dentro do
copolimero podem ser avaliadas pela relagdo entre %
PES /% PDMS.

Na Figura 2 esta apresentada a concentragdo de
copolimero %(PES/PDMS) na superficie das amostras
em fungao do grau de estiramento o para profundida-
de da andlise por XPS de 50 e de 25 A. Como se v&, o
estiramento acarreta uma queda da segregacao super-
ficial do copolimero. Analisando a concentragdo me-

b) CR + 1% PES/PDSM (44000/2500)

100
i O Camada 50A
.8 B Camada 25A
90
80 -
70
60
50 L L L
0 2 4 6 8

o - grau de estiramento

Figura 2. Concentragdo de copolimero PES/PDMS na superficie das misturas: a) CR+1%PES/PDMS(3500/2500) ¢ b) CR+1%PES/
PDMS(44000/2500) em fungdo do grau de estiramento O para profundidades de analise por XPS de 50 ¢ 25A.
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dia na camada de 50 A (pontos redondos), vemos que
o estiramento a 5 vezes (o que leva a aumento da area
da superficie do filme a 2,2 vezes) leva a diminui¢ao
de parte de copolimero de 88% até 67% para
copolimero com curto bloco rigido (mistura a), e de
93% até 70% para o copolimero com bloco rigido lon-
g0 (mistura b). A maioria dos pontos experimentais
para camada superficial mais fina (25 A) ficam mais
elevados do que para camada de 50 A. Isso significa
que, apesar de queda de quantidade de revestimento
copolimérico no processo de estiramento, a concentra-
¢éo de copolimero aumenta em diregdo a superficie.
Para explicar as mudancas no grau de segregagao
de copolimero convém empregar o parametro K () -
a relagdo entre a concentragdo superficial de algum
componente da mistura medida na amostra estendida
C (a) e a concentragdo medida na amostra inicial C
(1). Mas como essa relag@o para todos os elementos
do componente estudado equivale a relagdo de um
elemento desse componente, podemos escolher um.
Para concentragdo de matriz elastica CR antes e de-
pois de estiramento convém usar elemento cloro:

K=C,(0)/C,(1) =C (@) /Cee (1) (1)

Em outras palavras, este parametro mostra quantas
vezes a concentragdo da matriz elastica na superficie

a) CR + 1% PES/PDSM (3500/2500)

1 2 3 4 5 6 7

do polimero estendido ¢ maior do que no polimero
inicial.

Na Figura 3, os circulos pequenos indicam a de-
pendéncia do pardmetro K em relagdo ao grau de
estiramento, obtida por meio da analise por XPS de
amostras estendidas (camada de 50 A). A Figura 3a é
para a composic¢do do copolimero com o PES curto
(3500) e a Figura 3b ¢ para a composi¢ao com o PES
comprido (44000). Vemos que em ambos 0s casos 0
estiramento acarreta um aumento bem grande do si-
nal do elastdmero na camada superficial: quando o
estiramento € de 7 vezes, num caso o CR torna-se 3
vezes maior e, em outro caso, 5 vezes maior do que
era antes de ser estendido. Para esclarecer a questdo
se o copolimero estende-se junto com o elastdmero
ou, ao contrario, ndo reage a extensao, comparemos
o parametro experimental K (obtido de XPS) com o
estiramento tedrico para diversos modelos de exten-
sdo da camada superficial.

A camada superficial das misturas PC+PES/
PDMS esquematicamente esta apresentada na Fi-
gura 4a. Se a deformagdo de toda a amostra ¢, no
seu todo, homogénea, o estiramento da camada
superficial seguira exatamente a da CR matriz (Fi-
gura 4b). Neste caso, uma fragdo da drea que faz par-
te da matriz CR descoberta, continuara a ser invariavel,

b) CR + 1% PES/PDSM (44000/2500)

a - grau de estiramento

Figura 3. Dependéncia do pardmetro K (relagdo de concentragdo da matriz elastica na superficie do polimero estendido e polimero inicial)
do grau de estiramento O para: a) composi¢do do copolimero com o PES curto (3500) e b) composi¢cdo com o PES comprido (44000).
Pontos redondos - os valores experimentais, obtidos por XPS; as curvas - calculos tedricos para os modelos w = 0 (camada superficial rigida)

e =1 (deformagdo homogénea) .
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ao mesmo tempo que a espessura da camada sera t=t,Y,
em que o indice “0” diz respeito a amostra inicial,
ndo estendida, e Y significa o grau de contragdo da
espessura da amostra.

Outro caso extremo a que vamos denominar
modelo da camada rigida (Figura 4c), baseia-se
na suposi¢do de que o copolimero nio reage a ex-
tensdo da matriz e toda a superficie nova, no pro-
cesso de extensdo, ¢ formada pelo CR.

Todos os casos intermediarios entre a defor-
macgdo homogénea e o modelo de camada super-
ficial rigida podem ser descritos formalmente
introduzindo-se o pardmetro “grau de deformagéo
da camada superficial” sob o estiramento da ma-
triz: a®, (0<= w <=1), w ¢ o pardmetro que mostra
até que grau o estiramento da camada superficial
segue o estiramento da matriz.

Retornemos a Figura 3, isto é, ao grafico da
dependéncia do conteudo de CR (matriz elastica),
na superficie modificada pelo copolimero PES/
PDMS, do grau de estiramento das amostras. As
curvas-modelo para K(a) sdo apresentadas no dia-
grama junto com os pontos experimentais. As li-
nhas continuas dizem respeito a dois casos extremos:
w=0, isto ¢, modelos de camada superficial rigida e
w= 1, isto é, modelo de deformagdo homogénea. Em
ambos o0s casos, supunha-se que a espessura da co-
bertura, antes do estiramento, equivalia a 50 A .

Dos diagramas da Figura 3 se deduz que o mode-
lo de camada rigida (w = 0) ¢ incapaz de descrever
resultados experimentais, quer dizer que os dominios
de copolimero, apesar de propriedades mecénicas di-
ferentes do elastdmero, deforma-se junto com a ma-
triz elastomérica.

A conduta do copolimero 3500/2500, isto é, do
copolimero com um bloco rigido curto, ¢ bem descri-

b
a tOD
(<] (<]
S »

Figura 4. A camada superficial das misturas CR+PES/PDMS: a)
antes do estiramento, b) estendida de modo homogéneo, w = 1 c)
estendida com dominio de copolimero inflexivel, w = 0; t -
profundidade de camada de copolimero, s - area da superficie coberta
pelo copolimero.
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ta pelo modelo de deformagido homogénea (w=1), 0
que significa que a camada desse copolimero segue o
estiramento de matriz elastomérica.

No caso do copolimero com um bloco rigido lon-
£0 0s pontos experimentais se dispdem acima da cur-
va tedrica (W = 1), provavelmente a deformagao da
superficie modificada acontece com pequeno atraso
relativo ao estiramento da matriz. O melhor resultado
da adaptagdo da curva tedrica e experimental se ob-
tém sob w=0,82. Por exemplo, quando a matriz elas-
tica se estende 3 vezes, a cobertura com o copolimero
se estende 2,5 vezes.

A informagdo adicional sobre como o revesti-
mento copolimérico acompanha o estiramento da
matriz elastomérica pode ser obtida com a andlise
mais detalhada dos dados de XPS, obtidos sob
diversos angulos de analise (Figura 2, camada 25
e 50A). Se a parte superficial formada do
copolimero, sendo absolutamente inflexivel, ndo
se estendesse junto com a matriz elastica, a sua
espessura ndo diminuiria, e na analise angular, da
mesma forma que nas amostras ndo estendidas,
nao haveria diferenca no conteudo do copolimero.
No caso de outro modelo do estiramento, o
estiramento do modo homogéneo, o perfil das
concentragdes, de acordo com a profundidade, se
achata no sentido vertical. Neste caso, 0os maiores
angulos de analise da amostra estendida (profun-
didade de analise 25 A) devem proporcionar os
valores maiores de concentragdes de copolimero.
Da Figura 2a vemos que o copolimero com bloco
rigido curto tem um gradiente forte de concentra-
¢do em todas as amostras estiradas, o que signifi-
ca que o revestimento de copolimero estende-se
com a matriz elastomérica desde o inicio do
estiramento. Mas o copolimero com o bloco rigi-
do longo (Figura 3b) ndo tem diferenga de con-
tetido nas camadas 25 e 50 A até o estiramento a 5
vezes. Isso pode significar que sob deformagdes
pequenas (3-4 vezes) o copolimero ndo reage a
extensdo e sO sob deformagdo forte (mais que 5
vezes) o copolimero comeca a se estender.

Desta maneira, apesar de uma queda de quan-
tidade de copolimero na superficie com estira-
mento, observado na Figura 2, podemos constatar
que o revestimento copolimérico ¢ capaz de esti-
rar-se junto com a matriz elastomérica. Sendo que o
copolimero com um bloco rigido curto acompanha
exatamente o estiramento da matriz, ao passo que o
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copolimero com um bloco rigido comprido se atrasa
um tanto e se estende um tanto menos. Essa diferen-
¢a em comportamento de dois copolimeros ¢ perfei-
tamente logica do ponto de vista da estrutura da
molécula.

Para entender o mecanismo de estiramento do
copolimero na superficie de policloropreno, estu-
damos as mudancas de composi¢cdo dos blocos
PDMS e PES com a deformagio.

Na Figura 5b estdo apresentadas as linhas do
oxigénio da composi¢do inicial CR+ PES(44000)/
PDMS, da mesma amostra estendida de 3, 4 ¢ 5
vezes, e, para comparagado, o espectro de PES puro.
Como no CR o oxigénio inexiste, neste caso tere-
mos a sobreposi¢ao dos picos dos dois blocos: o
oxigénio de PDMS e o oxigénio de PES. A Figura
Sa ¢ apresentada a dependéncia entre relagdo de
dois blocos PDMS/PES (através da relagdo Si-S) e
grau de estiramento. Vé-se que, com o estiramento,
observa-se um forte empobrecimento da superfi-
cie pela siloxano, que se faz acompanhar de uma
reducdo quase a metade da relagdao Si/S. Isto sig-
nifica que, no processo de extensdo, se opera uma
reorienta¢do dos blocos do copolimero. Na amos-
tra inicial, conforme j4 dissemos acima, o
copolimero estava orientado com o bloco PDMS
em diregdo a superficie (por forga da sua energia
mais baixa). No processo de estiramento, a molécula

a) PES/PDSM (44000/2500)

5
4,
A
& 3
wnn
p= |
a
(=™
2,
Iy °
[ ]
1 2 3 4 5 6

se realinha ao longo do eixo do estiramento e PES
aparece na superficie. O mesmo processo ¢ observa-
do no espectro do oxigénio (Figura 5b): na amostra
inicial predomina o oxigénio PDMS; o grupo O-Ph
$6 se vé como um ombro fraco da linha. Com o
estiramento, a contribui¢do de PES para a linha Ols
aumenta, razao por que aumenta a intensidade relati-
va do pico O = S.

Provavelmente a reorientagdo dos blocos é o
mecanismo que permite ao copolimero (com pro-
priedades mecanicas de estado vitreo) seguir o
estiramento do elastomero até 5-7 vezes. Esse efei-
to s6 pode ser observado na superficie das misturas
com um bloco ativo na superficie, por que as
macromoléculas da camada superficial dessas mis-
turas, diferentemente das moléculas da massa, sdo
orientados verticalmente. As cadeias flexiveis de
siloxano estdo dobradas na superficie de tal manei-
ra, que siloxano forma a camada superficial, e
polisulfona, ligado nas extremidades do siloxano,
fica por baixo. Com o estiramento a molécula se
desdobra ao longo de eixo de extensdo, acompa-
nhando a extensdo da matriz elastomérica.

No copolimero contendo o bloco rigido curto
(CR + 1%(3500/2500) nao foram observadas as
mudangas significativas na correlacdo Si/S e nem
no pico do oxigénio. A explicagdo pode ser que na
camada superficial dessas misturas tem muito mais

b) Linha Ols

Intensidade

Energia de ligagdo, eV

Figura 5. a) Dependéncia entre relagdo de dois blocos PDMS/PES e grau de estiramento O para composi¢do PCP+1%PES/PDMS (44000/
2500), b) as linhas do oxigénio da composigdo inicial, da mesma amostra estendida de 3, 4 e 5 vezes e, para comparagdo, do PES puro.
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siloxano e o estiramento passa sem forte reorientagao
dos dois blocos, ou entdo, que XPS nio fica tdo sen-
sivel a orientagdo de blocos de copolimeros.

Conclusoes

A camada superficial do elastomero com su-
perficie modificada pelo copolimero PES/PDMS
no processo de estiramento até diferentes graus
foi estudada através do método de XPS. Foi esta-
belecido que no caso de copolimero com bloco
de PES curto (bloco rigido), o copolimero na ca-
mada superficial estira-se simultaneamente com
CR. Mas o cloropreno modificado com copolimero
com bloco rigido comprido, o copolimero nio
consegue acompanhar o estiramento do elastdomero
e se atrasa um tanto. A reorientacdo dos blocos de
copolimero, observado por XPS, provavelmente
¢ 0 mecanismo que permite ao copolimero (com
propriedades mecénicas de estado vitreo) seguir
o estiramento do elastdmero até 5-7 vezes.
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