Caracterizacao de Geis Termorreversiveis de SEBS

Antonio José F. Carvalho
Instituto de Quimica de Sao Carlos, Departamento de Fisico-Quimica, USP

Resumo: Géis termorreversiveis preparados a partir de um copolimero em bloco de estireno - etileno/
butileno - estireno (SEBS) e polietileno de baixa densidade dissolvidos em 6leos minerais parafinicos e
o6leos polibuténicos, bem como em suas misturas, foram preparados e caracterizados por calorimetria dife-
rencial de varredura (DSC) e analise dinamico mecéanica (DMA). Os termogramas obtidos por DMA mos-
traram um comportamento bastante distinto em funcio do 6leo utilizado como solvente. O valor de Tg e o
modulo de estocagem, G’ correspondente a temperatura de “onset” variaram de 25 a 47°C ¢ 0,25 a 9 MPa,
respectivamente. Os géis compostos com 6leos parafinicos apresentaram os maiores valores de Tg e de G’.
As analises de DSC revelaram um pico endotérmico que foi designado como sendo de dissolugdo, entre
75°C ¢ 90°C e o correspondente pico exotérmico (60°C e 40°C) verificado durante o resfriamento. Esse
processo de dissolugdo foi atribuido aos processos de fusdo e solvatagdo dos cristalitos de polietileno. As
transi¢des observadas por DMA estdo relacionadas aos dominios de poliestireno do copolimero em bloco,
em conjunto com as transi¢des do polietileno e sdo muito afetadas pelo tipo de solvente. Os géis estudados
apresentam dois mecanismos distintos de gelificagdo, via formagdo de cristalitos de polietileno e via forma-
¢do de agregados de poliestireno dos blocos terminais do SEBS. O efeito dos 6leos aromaticos e nafténicos
sobre o modulo dos materiais foi relacionado com um aumento na interagao entre os agregados de poliestireno
e a fase etileno-butileno.
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Characterization of Thermoreversible Gels of Sebs

Abstract: Thermoreversible gels of styrene-ethylene/butylene-styrene block copolymers (SEBS) and low
density polyethylene dissolved in mineral paraffinic and polybutene oils, as well its mixtures, were pre-
pared and characterized by differential scanning calorimetry (DSC) and dynamic mechanical analysis (DMA).
DMA analysis showed distinct behavior depending on the solvent used. The Tg value and storage modulus
(G’) at onset temperature ranges were 25 to 47°C and 0.25 MPa to 9 MPa, respectively. The gels prepared
with paraffinic oil showed the highest values of Tg and G’. DSC analysis showed an endothermic transition
from 75°C to 90°C and its correspondent exotherm during cooling from 60°C to 40°C. This transition was
designated as dissolution due to fusion and solvation process of polyethylene crystallites. The transitions
observed in DMA analysis depend on the solvent and are related to polystyrene domains of the block
copolymer and to the polyethylene transitions and are affected by the oil used as solvent. The studied gels
showed two different mechanism of gel formation, polyethylene crystallites and polystyrene aggregates.
The effect of aromatic and naphthenic oils on the modulus was related to the improvement of interaction
between the polystyrene domains and the ethylene/butylene phase.

Keywords: Gel, block copolymer, thermoreversible, thermal analysis, DSC, DMA, SEBS.

Introducao académico e industrial como uma nova classe de ma-
teriais com caracteristicas bastante distintas dos ma-

Embora os géis sejam materiais muito conheci- teriais convencionais, que na sua maioria sao solidos.
dos e fagam parte do nosso cotidiano, s mais recen- Em fun¢@o da sua grande versatilidade e do incre-
temente tém recebido maior atengdo do ponto de vista  mento de sua aplicagdo onde os materiais convencio-
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nais apresentam grandes limitagdes, os géis tém subs-
tituido materiais solidos e em alguns casos até liqui-
dos e solugdes. Atualmente os géis ja encontram
inimeras aplicagdes, tais como purificagdo de agua,
membranas seletivas que podem operar como valvu-
las, capsulas para liberacdo controlada de drogas,
espessantes na industria de alimentos, auxiliar na
prospecgao de petrdleo, sistemas superabsorventes de
agua, sistemas de vedacdo dindmica e estaticos e dis-
positivos eletro-mecanicos!!-3 entre outras.

Na industria de cabos de telecomunicaciol’], os
géis encontram aplicagdo como bloqueadores ao in-
gresso de dgua ou outros agentes. Alguns desses géis
tém a capacidade de absorver agua aumentando de
volume, e dessa forma preenchendo espagos vazios,
selando o sistema. Outros sdo termorreversiveis, o
que permite aplica-los como um liquido viscoso que
apos resfriamento se apresentam como um gel que
ocupa os espacgos vazios preenchidos anteriormente
pelo liquido, mantendo alguma mobilidade, porém
estaveis a temperaturas relativamente altas. Neste
caso, uma das principais caracteristicas mecanicas
do gel é a sua capacidade de se deformar plastica-
mente e permitir certa mobilidade, sem que ocorra o
seu rompimento.

O termo “gel” tem sido muitas vezes utilizado
de maneira imprépria para designar solugdes con-
centradas de polimeros ou até materiais dessecados,
como silica gel. Além disso, termos relativos a géis
tém sido introduzidos, tais como “weakgel”, “quasi-
gel”, “temporary gel”, “pseudogel”, isogel”,
microgel” e “nanogel”™, tornando ainda mais im-
precisas as citagdes aos géis. Muitas dificuldades
tém ocorrido também no que se refere as definigoes,
onde podemos citar desde as mais classicas como a
de P.J. Flory!®, até definigdes mais abrangentes como
a de Ferry!®. De acordo com a defini¢do de Flory
um gel é formado por uma rede polimérica unida
por ligagdes covalentes e intumescida devido a pre-
senga de um solvente. Segundo a definigdo de
Ferry(®, um gel é um sistema substancialmente di-
luido, que ndo apresenta fluxo quando em repouso,
ou seja no estado estacionario.

Uma proposta mais recente, postulada por
Almdal™, é baseada principalmente em caracteristicas
fenomenologicas e no comportamento similar aos s6-
lidos. Esta definigdo, ao contrario da definigdo de Ferry,
estabelece uma escala de tempo para o estado em re-
pouso. Segundo esta definigdo temos:

a) Um gel consiste de dois ou mais componentes,
um dos quais é um liquido, presente em quanti-
dade substancial.

b)Um gel ¢ um material com aspecto de solido
ou quase-soélido.

Para os géis com aparéncia de sdélido, foi pro-
posto por Almdal que as caracteristicas dos mes-
mos devem ser definidas em termos de suas
propriedades dinamico-mecanicas, sendo que o
moédulo de estocagem G, deve apresentar um platd
que se estenda a tempos da ordem de segundos e
apresentar valor consideravelmente maior que o
modulo de perdal®l, G”.

Para a maioria das aplicagdes industriais o tem-
po de relaxagdo deve ser suficientemente longo
para ndo comprometer o sistema onde o gel foi
aplicado. Além disso, em muitos casos, o gel deve
suportar os esforgos aos quais ¢ submetido sem
entrar no regime plastico ou deve entrar no regi-
me plastico em tensdes especificas, de modo a se
acomodar mantendo o sistema integro. Para pre-
ver este comportamento as técnicas dindmico-meca-
nicas sdo de extrema valia.

Géis Poliméricos

Géis poliméricos sao constituidos de um solvente
e pelo menos um polimero que estejam estruturado
em forma de redel’””'%. Os pontos de jungdo da rede
podem ser permanentes formadas por ligagdes
covalentes, sendo o gel neste caso, irreversivel ou as
jungdes podem ser de natureza fisica e o sistema &
em geral reversivel.

Os géis termorreversiveis apresentam pontos de
jungdo como pontes de hidrogénio, zonas de cristaliza-
¢do e zonas de separagio de fase liquido-liquidof®-1%,
Estes géis sofrem mudangas drasticas de fase em fun-
¢do da temperatura, sendo que normalmente acima de
uma determinada temperatura se comportam como so-
lugdes de polimeros. Solucdes de polietileno em
solventes como xileno, quando resfriadas formam géis
termorreversiveis, onde os pontos de jungdo sdo
cristalitos de polietilenot®.

Géis reversiveis baseados em solugdes resfriadas
de polimeros sintéticos em 6leos naturais e sintéticos
sdo utilizados em aplica¢des industriais com o objeti-
vo de propiciar vedagdo para impedir o ingresso de
agua ou outros agentes externos. As caracteristicas de
vedagdo e protegdo para as quais estes géis sao
projetados dependem muito da estabilidade dos mes-
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mos em fun¢do do tempo. Esta estabilidade esta dire-
tamente associada a temperatura, especialmente no caso
dos géis termorreversiveis. Um problema relativamen-
te freqliente com os géis fisicos ¢ a sua instabilidade
ao longo do tempo, que mais comumente se manifesta
sob a forma de separacdo de solvente, podendo acarre-
tar perda de fungdo do mesmo. Esses problemas po-
dem ser previstos através do relacionamento de
caracteristicas de estabilidade dos géis com suas ca-
racteristicas térmicas e mecanicas. Os ensaios dinami-
cos mecanicos podem fornecer informagoes acerca da
interagao entre os componentes do sistema e da estabi-
lidade do gel e, portanto, dar uma indicagdo do com-
portamento do gel em fungdo do tempo e das condigdes
de temperatura e tensdo as quais é submetido.

Copolimeros em bloco do tipo MXM, onde M ¢
um bloco de poli(metacrilato de metila) e X é
polibutadieno ou polibutadieno hidrogenado e
copolimeros do tipo SBS ou SEBS, tem sido estuda-
dos como agentes de formagao de géis por geleificagao
fisical!'l12], Os copolimeros em bloco do tipo SEBS
(Kraton G - Shell Chemical) tém sido utilizados em
inumeras aplicagdes, inclusive em géis termo-
rreversiveis®l. Esses copolimeros apresentam blocos
de poliestireno nas extremidades da cadeia separados
por um bloco central de copolimero etileno-butileno,
que sera denominado fase borracha. O poliestireno
dos blocos das extremidades ndo € compativel com a
fase borracha e tenta se separar do bloco central, mas
¢ impedido devido as ligagdes quimicas com esta fase.
Como resultado os blocos de poliestireno se movem
para longe da fase borracha formando dominios de
poliestireno através da fase borracha. Uma represen-
tagdo idealizada e simplificada deste arranjo ¢é apre-
sentada na Figura 10'1],

Asregides discretas de poliestireno sao represen-
tadas como esferas dentro de uma fase continua for-
mada pelo entrelacamento das porgdes etileno/
butileno.

A temperatura ambiente, os dominios de po-
liestireno formados agem como ligagdes fisicas e o
sistema se comporta similarmente a uma borracha
vulcanizada. Quando os dominios de poliestireno sdo
amolecidos as moléculas nio estdo mais presas, o
polimero pode ser processado como termoplastico ou
dissolvido em um solvente apropriado para formar uma
solugdo. No caso de géis formados por SEBS, os de-
mais componentes, polietileno e o solvente (6leo) irdo
se entrelagar a fase de etileno-butileno apresentando
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Figura 1. Representagdo simplificada da estrutura de um copolimero
em bloco do tipo SEBSI'!,

interagoes dependentes da afinidade destes materiais e
a fase etileno-butileno. Poderfo também interagir com
os dominios de poliestireno alterando as suas proprie-
dades e consequentemente as propriedades do gel.

Neste trabalho, géis compostos de um copolimero
em bloco estireno-etileno/butileno-estireno (SEBS) e
polietileno de baixa densidade, em dleos minerais e
poliisobuténicos foram caracterizados através de
calorimetria diferencial de varredura, DSC, e ana-
lise dindmico-mecanica, DMA. Os resultados de
DMA foram interpretados tendo em vista a defini-
¢do de gel proposta por Almdal™l, levando-se em
conta o efeito dos solventes utilizados sobre as pro-
priedades mecanicas e térmicas.

Experimental

Materiais

Foi utilizado um copolimero em bloco estireno-
etileno/butileno-estireno de nome comercial Kraton
G, (Shell Chemical), polietileno de baixa densida-
de com indice de fluidez (MFI) de 14 g/min, dleos
minerais parafinicos com 60 % de parafinicos e
com 98 % de parafinicos, e poliisobutilenos liqui-
dos (PIB) com massa molecular média em numero de
330 e 500 daltons, (Polibutenos do Brasil S.A.). Em
todas as misturas foi adicionado 0,2% de antioxidante
“Pentaeritritol - tetrakis [3-(3,5-di -tercbutil-4-
hidroxifenil)-propionato]” para prevenir a oxidagdo
durante o processo de preparagao dos géis.

O tipo de 6leo e suas misturas, utilizadas em cada
composi¢ao sdo apresentados na Tabela 1.

Preparagdo dos Géis.

Os polimeros e o antioxidante foram dispersos no
6leo ou mistura de 6leos aquecidos e mantidos a 135°C

3
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Tabela 1. Tipo de 6leo empregado na preparagdo dos géis de SEBS

Amostra Oleo (Solvente)

Gl Oleo mineral 60 % parafinico

G2 Oleo mineral 98 % parafinico

3 Oleo mineral 60 % parafinico/ PIB
Mn 330 - 1/2 * (m/m)

Ga Oleo mineral. 60 % parafinico/ PIB
Mn 330 - 1/8 (m/m)

G5 PIB Mn 330 /PIB Mn 500 - 8/1 (m/m)

2 Proporg¢des em peso de cada dleo.
A composi¢ao dos géis, no que se refere as quantidades de cada
polimero foi mantida inalterada.

até que se obtivesse uma solucdo. A solugdo foi der-
ramada sobre uma placa de vidro e deixada esfriar
para solidificar a temperatura ambiente. Foram obti-
das placas do material com espessura de aproximada-
mente 2 mm.

Calorimetria Diferencial de Varredura, DSC

As medidas de calorimetria diferencial de varre-
dura, DSC, foram realizadas em um equipamento
Perkin-Elmer DSC-7. As amostras foram analisadas
em panela de aluminio fechadas. Como referéncia
utilizou-se uma panela de aluminio vazia. As anali-
ses foram realizadas em atmosfera de nitrogénio, com
fluxo de 30 ml/min. O programa de temperatura uti-
lizado foi: temperatura inicial 30°C, tempo inicial 6
minutos, taxa de aquecimento 10°C/min, temperatu-
ra final 160°C e tempo final 3 minutos. O resfriamento
foi realizado a 10°C/min, até 30°C.

Este ciclo foi repetido trés vezes. O primeiro ci-
clo teve como objetivo a padronizagdo da historia tér-
mica das amostras e uniformizar o contato das
mesmas com a panela. O segundo ciclo foi utilizado
nos calculos das temperaturas de transi¢do e energias

envolvidas. O ensaio foi repetido toda vez que o se-
gundo e terceiro ciclo apresentaram divergéncias en-
tre si.

Analise Dinamico-Mecanica, DMA
As analises foram realizadas em um equipamento
Polymer, no modo de cisalhamento, a uma freqiién-

cia de 1 Hz e uma taxa de aquecimento de 10°C/min,
entre - 60°C e 100°C.

Resultados e Discussao

Calorimetria Diferencial de Varredura

O resultado da analise de DSC de G1 ¢ apre-
sentado na Figura 2. Este termograma apresenta
trés ciclos de aquecimento e resfriamento. Em todos
os casos os picos de dissolugdo e solidificacdo sdo
bem definidos. Os termogramas dos demais materiais
se apresentaram muito similares ao de G1. Os dados
de temperatura e energias correspondentes envolvi-
das no processo de dissolugdo e solidificagao sao apre-
sentados na Tabela 2.

Géis de poliacrilonitrila apresentam termogra-
mas de DSC com a presenga de pico endotérmico
de fusdo que foram atribuidos a dois processos
distintos!®): quebra das ligagdes na rede cristalina, que
¢ acompanhado de um calor de fusdo, AH fusdo, ¢
solvatagdo dos constituintes do cristal fundido, que é
acompanhado por calor parcial de solvatagdo, AH
solvatagdo. As quantidades termodindmicas sdo fun-
¢oes do estado, e foram escritas como calor parcial
de dissolucaol®!:

AH dissolu¢ao = AH fusdo + AH solvatagao

Portanto as variagOes de entalpia verificadas por
DSC correspondem ao calor de dissolugdo e ndo ao

Tabela 2. Valores determinados de AH de dissolugdo, AH de solidificagdo e respectivas temperaturas de pico

T pico “dissolucio”

AH “dissoluciao”

T pico “solidificagio” AH “solidificagio”

Amostras ©C) J/g de gel °C) Jig de gel
Gl 76,9 8,5 53,5 -84
G2 77,5 6,8 52 - 65
G3 77,5 6,5 53 58
G4 78 75 542 -72
G5 79,7 8,3 53,3 -7,8

Valor médio para AH de dissolugdo ¢ 7,5 J/g + 0,9 J/g.

4
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Figura 2. Curvas obtidas por analise de calorimetria diferencial de

varredura para o gel G1.

calor de fusdo. Se considerarmos que o tipo de solvente
ndo interfere na formacgdo do cristal, as diferencas
nos valores do calor de dissolucdo observadas, se de-
vem as variagdes no calor de solvatagdo devido ao
tipo de solvente em questdo. Os calores de dissolu-
¢do observados apresentaram valor médio da ordem
de 7,5 J/g de gel, o que corresponde a 125 J/g de
polietileno, considerando a concentragdo do
polietileno no gel. O calor de fusdo determinado para
o polietileno utilizado foi de 65 J/g, portanto bastante
inferior ao valor determinado para o polietileno no
gel. Essa diferenca deve-se ao calor de solvatagdo ou
a um possivel efeito do solvente sobre a formagao
dos cristalitos de polietileno. Para determinarmos es-
ses valores com precisdo seria necessario obter o ca-
lor de solvatacdo de uma amostra de polietileno
totalmente amorfo, nos solventes estudados.

Os géis G1 e G5 apresentam valores de AH de
dissolugdo maiores que os demais géis. G1 contém
como solvente um 6leo parafinico com 40 % de
nafténicos e aromaticos, o que o diferencia de G2 e
G5, que € composto por um 6leo de mesma natureza

quimica que os 6leos dos géis G3 e G4, porém de
maior massa molecular e, portanto de maior viscosi-
dade. Tanto a natureza quimica como a massa
molecular pode afetar o AH de dissolugao.

A importancia desses processos reside no fato de
que o processo de cristalizagdo do polietileno contri-
bui para o processo de geleificagdo, devido a formagdo
de cristalitos de polietileno, que agem como ligagoes
cruzadas, de carater fisico e, portanto reversiveis.

Analise Dinamico-Mecanica

Os resultados dos ensaios de DMA sdo apresen-
tados na Tabela 3. Nas Figuras 3, 4 ¢ 5 sdo apresenta-
dos os registros de DMA para a tan 3, mddulo elastico,
G’, e modulo de perdas, G”, respectivamente, dos
géis estudados.

As amostras G1 e G2, que sdo compostas por 6leo
parafinico, apresentam um pico de tan d pronunciado a
41,4°C e 46,4°C, respectivamente (ver Figura 3). Essas
transi¢des correspondem a transigao vitrea Tg (Tg, defi-
nida como a temperatura no maximo da tan & corres-
pondente a transi¢do 0), dos agregados de poliestireno,
deslocadas, para valores mais baixos devido ao efeito
plastificante do 6leo.

A amostra G1 apresentou pico de tan d, com
intensidade muito superior aos demais materiais,
que apresentaram valores de tan & com magnitu-
de cerca de 10 vezes inferior. O valor da tempera-
tura de transicdo vitrea de G2 ¢ maior que o valor
de G1, mostrando que o dleo totalmente parafinico
apresenta um menor efeito plastificante para os
agregados de poliestireno. Os géis G1 e G2 apresen-
taram um pico de amortecimento com um ombro de
um possivel pico de dispersdes secundarias.

Os picos de tan  dos géis G3, G4 e G5 sdo muito

Tabela 3. Valores de Temperatura de “onset”, Tg, médulo na temperatura de onset ¢ Tan &

Temperatura dos picos de

Modulo na Magnitude de Tan &

” " (]
Amostra T"onset Tan J (°C) temperatura de
O “onset”
(Tg)a p* (MPa) a B
Gl -20 41,4 30 9 2,30 1,30
G2 -10 46,4 25 0,7 0,56 0,40
G3 <-40 44 10 0,25 0,17 0,17
G4 <-40 20 - 0,8 0,22 0,35
G5 <-40 25 2,5 0,3 0,25 0,25

* As transigdes designadas por 3, com excegdo de G1 se apresentam de modo muito discreto ou sob a forma de um ombro.

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 10, n° 1, p. 1-7, 2000



Carvalho, A. J. F. - Caracterizagdo de Géis Termorreversiveis de SEBS

1.75 1

1.50

1.25

1.00 +

tan &

0.75 1

0.50 1

0.25 1

0.00 +

T T T T T T T T T T T
60 -40 20 0 20 40 60 80 100 120 140
Temperatura ("C)

Figura 3. Curvas obtidas por analise dinAmico-mecanica para tan &, dos
géis G1, G2, G3, G4 e G5, incluindo a expansdo das curvas em separado.

discretos e na forma de ombros. Com o abaixamento da
temperatura o valor de tan 0 aumenta até um maximo.
Uma possivel interpretacdo para esse fato é a ocorréncia
de separagdo de fase no sistema, gerando uma fase rigi-
da e uma liquida. A fase liquida amortece as respostas
dos agregados de poliestireno, tornando dificil a deteccao
de suas transigoes. Na pratica se observa, apds algumas
semanas, a separagdo de dleo do gel. Este fenomeno
ocorre em funcdo de uma pior interagao entre as fases
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Figura 4. Curvas obtidas por analise dindmico-mecanica para o médulo
elastico, G, dos géis G1, G2, G3, G4 e G5, incluindo a expansdo das
curvas em separado.

olefinicas, isto ¢, as porgdes etileno/butileno do SEBS e
os 6leos polibuténicos. Do ponto de vista fenomenoldgico
os géis compostos com 6leos polibuténicos ndo podem
também ser considerados géis, considerando a defini-
¢do proposta por Almdal!*l, pois ndo apresentam modulo
de estocagem (elastico) com plato a temperatura ambi-
ente com magnitude visivelmente superior ao modulo
de perdas.

O oleo e o polietileno, em fungdo de suas baixas
polaridades estdo dispersos na fase borracha, onde es-
tdo entrelacados com as cadeias de etileno-butileno. O
modulo elastico desta fase sera, portanto muito afeta-
do em fungdo do tipo de interagdo entre o dleo e a fase
borracha. Quanto melhor o solvente, do ponto de vista
termodinamico, maior sera o modulo elastico. Isto ex-
plicaria em parte a grande diferenca de modulo
verificada entre os géis com o6leo parafinico e
poliisobutilénicos. Contudo, ndo explicaria a diferenca
de médulo entre G1 e G2, ambos com 6leo parafinico.
O gel G2 é composto por um 6leo totalmente parafinico
e G1 é composto por um 6leo parcialmente parafinico,
que contém substancial quantidade de 6leos aromati-
cos e nafténicos. O 6leo com maior teor de nafté€nicos
¢ aromaticos, embora seja um pior solvente para a fase
borracha, ira estabelecer maior interagdo com os do-
minios de poliestireno, o que propiciaria um maior en-
trelagamento entre as fases.

As temperaturas de “onset” para os géis a base de
6leo polibuténico sdo bastante inferiores aquelas dos géis

T T T T T T T T T
-60 40 20 0 20 40 60 80 100 120
Temperatura (°C)

Figura 5. Curvas obtidas por andlise dindmico-mecanica para o modulo
de perdas, G”, dos géis G1, G2, G3, G4 e G5, incluindo a expansdo das
curvas em separado.
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compostos por 6leo parafinico. Mesmo no caso de G3 e
G4, composto por uma mistura dos 6leos parafinico e
polibuténico, prevalece o efeito do 6leo polibuténico
sobre as propriedades dindmico-mecanicas. Nestes ca-
sos ndo existe um patamar de G’ bem definido e superi-
or a G”, que caracterize um solido. Estes “géis” apesar
de aparentemente se assemelharem a G1 e G2 ndo sdo
estaveis e tendem a se desagregar com separagdo de
oleo, se assemelhando a uma esponja encharcada que
sob o efeito do proprio peso perde liquido.

Os resultados da analise de DMA podem ser rela-
cionados com as aplicagdes praticas destes materiais,
visto que os mesmos devem ser dimensionalmente
estaveis durante o tempo, numa faixa de temperatura
que engloba a temperatura ambiente. Além disso, efei-
tos de separagdo de 6leo que normalmente sdo perce-
bidos apenas apds semanas podem ser previstos pela
analise dos dados de DMA.

Embora os materiais estudados apresentem ca-
racteristicas fisicas muito similares entre si, eles
apresentam profundas diferengas de comportamento
dindmico mecanico. A técnica de DSC permite ape-
nas uma melhor compreensao dos efeitos de tempe-
ratura sobre os cristalitos de polietileno, que no caso
especifico dos materiais estudados nédo sdo prepon-
derantes sobre as propriedades fisicas dos “géis” que
sdo basicamente governadas pelo copolimero em blo-
co de SEBS. Embora o tipo ¢ composi¢do dos
solventes estudados tenham tido um pronunciado
efeito sobre a fusdo e cristalizagdo dos cristalitos, o
mecanismo de formacdo de gel que determina as
caracteristicas dinamico-mecanicas do material sdo
os agregados de poliestireno do SEBS.

Géis muito similares quanto ao aspecto visual quan-
do analisados por técnicas de analise térmica revela-
ram profundas diferengas que podem ser correlacionadas
com o comportamento destes em fungdo do tempo, o
que pode ajudar muito na escolha de materiais e com-
posigoes para aplicagdes especificas.

Conclusoes

A presenga de porgdes aromaticas e nafténicas
no 6leo parafinico € responsavel pela grande dife-
renga de modulo entre os géis G1 e G2, devido a
uma maior interagdo entre a fase borracha e os agre-
gados de poliestireno. Os materiais compostos com
6leos polibuténicos, G3, G4 ¢ G5, apresentaram
trés picos de tan 0, de baixa magnitude, ¢ valores
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baixos de modulo de estocagem, devido a pouca
afinidade dos 6leos polibuténicos e a fase etileno/
butileno do SEBS.

As técnicas de DSC e DMA em conjunto podem
ser de grande valia no estudo de géis poliméricos,
podendo prever seu comportamento em fungao do tem-
po, a partir de dados gerados com rapidez, a partir de
pequenas quantidades de amostras. Somente o gel G1
apresentou modulo elastico G’ superior a G” em uma
faixa relativamente larga de temperatura, o que o ca-
racteriza como um gel, segundo defini¢do baseadas
em caracteristicas fisicas.
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