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Resumo ji

Resumo

O comportamento de fases das blendas de Poli (Alcool Vinilico) (PVAJ) e
Poli(Vinil Pirrolidona) (PVP) foi analisado através de calorimetria diferencial de
varredura (DSC), infravermelho com transformada de Fourier por reflectincia
atenuada total (FTIR-ATR) e analise dinimico-mecénica (DMA). Analisou-se a
influéncia da massa molar do PVP (Mw= 10.000 e 360.000 g/mol) e do grau de
hidrolise do PVAI (88 e 99% hidrolisados) sobre o comportamento do sistema. As
blendas foram preparadas a partir de solugdes dos polimeros em Agua, e posterior
evaporagio do solvente, O PVAI é um polimero semicristalino e suas blendas com
PVP apresentam grau de cristalinidade dependente da composi¢do das misturas.
Através de DSC ¢ DMA observou-se apenas uma transigdo vitrea para as blendas
analisadas, independentemente da massa molar do PVP, ou do grau de hidrélise do
PVAI e da composigdo das blendas. A dependéncia da temperatura de transigdo
vitrea (Tg) com a composigdo das blendas é complexa e é descrita apenas
parcialmente pela equagdo de Gordon-Taylor para as blendas contendo PVP de
maior massa molar. A varia¢@o da capacidade calorifica (Acp) na transicdo vitrea,
bem como a largura da transigfio, sdo fortemente dependentes da composigéio das
blendas, refletindo as diferengas de densidades de interagdes por pontes de
hidrogénio em fun¢éo da composi¢do. O critério estabelecido para a avaliagdo da
miscibilidade das biendas foi a depressdo do ponto de fusio da fase PVAI cristalina
em funcdo da composigdo, obtendo-se valores do pardmetro de interagéio polimero-
polimero, X2, negativos para as blendas analisadas, indicando miscibilidade no
sisterna. A miscibilidade neste caso, ¢ atribuida a formagio de pontes de hidrogénio
entre grupos carbonila do PVP e hidroxila do PVAL Através de dados de FTIR-
ATR, verificou-se o deslocamento da banda relativa a carbonila do PVP, quando na
presenca do PVAIL assim como da banda de hidroxila do PVAI, quando na presenca
de PVP, indicando interagdes entre estes grupos. Os resultados de DMA, mostram
que as blendas possuem relaxagOes secundarias, as quais foram atribuidas &
reorganizagdo de pontes de hidrogénio, presentes no sistema. Através dos dados de
DMA pdde-se também analisar o efeito do PVP de diferentes massas molares, bem
como do PVAl de diferentes graus de hidrélise, sobre o comportamento
viscoelastico das blendas, notando-se que o PVP de alta massa molar ¢ o alto grau
de cristalinidade, presente nas blendas que contem altos teores de PVAL atuam
como reforgo para as propriedades mecénicas na faixa de temperatura intermediaria
a transigdo vitrea e a fusdo, enquanto que o PVP de baixa massa molar, apesar de ser

mais rigido que o PVAI, atua no sentido contrario favorecendo os movimentos de
reptigdo.
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POLY(VINYL ALCOHOL) AND POLY(VINYL PIRROLIDONE)
BLENDS: PHASE BEHAVIOR STUDIES.
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Supervisor: Prof®. Dr’. Maria Isabel Felisberti
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The phasc behavior of the blends of poly(vinyl alcohol), PVAL and
poly(vinyl pirrolidone), PVP, were studied by differential scanning calorimetry,
DSC, infrared spectroscopy using Fourier transform- attenuated transmission
reflectance, FTIR-ATR and dynamic-mechanical analyser, DMA. The
molecular weight influence of PVP and hydrolysis degree of PVAI were studied
with respect to the phase behavior.

The samples were prepared by casting of PVAI and PVP, on Petri plates.
PVAL is a crystalline polymer whose blends with PVP show a crystalinity
degree which is dependent on the mixture composition. DSC and DMA results
show a single glass transition temperature, which occurs at an intermediate
temperature in relation to Tg of the pure polymers for all compositions studied,
independently of the molecular weight of PVP or the hydrolysis degree of
PVAL The dependence between the Tg and the blends composition is complex
and partially described by the Gordon-Taylor equation. The Acp in the glass
transition, as well as the glass transition width, are strongly dependent on the
blends composition.

The melting point depression was the criterion used to evaluate the
miscibility of the blends. The PVAI cristalline phase is a function of the blends
composition. The value of the polymer-polymer interaction parameter was
negative for all blends. The miscibility is assigned to intermolecular hydrogen
bonding interaction in the system.

From FTIR-ATR results , a shift of the band assigned to the PVP
carbonyl is observed when the PVALI is present meanwhile the PVA! hydroxyl
band is also dislocated, indicating interactions between these groups.

DMA results show secondary relaxations in the blends which were
attributed to the hydrogen bonding reorganization. Studies of the influence of
the molecular weight of PVP and hydrolysis degree of PVAL in the blends on
the viscoelastic behavior showed that high molecular weight PVP acts as a
reinforcement to the mechanical properties in a region between the glass
transition and the melting, while low molecular PVP, in spite of being more
nigid than PVAL, acts favouring its flowing.
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1.1NTR . ..... 0 DUCAO T | . : .'

1.1 Blendas Poliméricas

O estudo de novos materniais poliméricos levou ao desenvolvimento de
blendas poliméricas, entre outros, devido ao tempo e ao custo envolvidos nesse
processo o0s quais sdo muto inferiores aqueles necessarios para ©
desenvolvimento de novos polimeros {1]. Uma blenda é uma mistura fisica de
pelo menos dois polimeros ou copolimeros {2,3].

Uma das principais vantagens das blendas, é a obtengdo de materiais
com propriedades completamente diferentes daquelas apresentadas pelos
homopolimeros e copolimeros que as constituem. Um exemplo € o poliestireno
de alto impacto (HIPS), que ¢ obtido pela polimerizagdo de estireno na
presenga de copolimero estireno-butadieno (SBR) ou polibutadieno [3]. O
poliestireno ¢ um material quebradigo, enquanto que o copolimero SBR € muito
flexivel. O HIPS ¢ também um matenal rigido, apresentando alto valor de
modulo, mas alta resisténcia ao impacto com relagdo ao PS, como
consequéncia da alta capacidade de absor¢do de energia mecéanica pela fase de
SBR dispersa na matriz de poliestireno [4, 5].

Outras propriedades que podem ser alteradas pelo processo de mistura
de polimeros s@io: a estabilidade térmica, a processabilidade, as propriedades
opticas ¢ estabilidade a degradagdo, entre outras [3, 6].

As blendas poliméricas podem ser obtidas através de mistura mecénica
sob fusdo; pela dissolugdo dos polimeros em um co-solvente, e posterior
evaporagdo deste; através de polimerizagdo in situ, onde um mondmero é

polimerizado na presenga de um polimero; ou ainda pela mistura de latex [3, 6].
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Um aspecto importante ¢ determinante das propriedades de blendas é a
miscibilidade. Existe uma certa controvérsia na definigio de miscibilidade em
blendas poliméricas. Segundo Ultracki [3], as blendas sdo definidas em duas
classes distmtas: blendas misciveis, quando apresentam homogeneidade a nivel
molecular, associada a valores negativos de energia livre de mistura (AGm);
blendas imisciveis, quando o material final apresenta duas ou mais fases,
apresentando valores positivos de (AGm).

Takayanagi ¢ cols. [7] e Olabisi [8] classificam os diferentes tipos de
blendas em quatro casos, segundo o critério de transigdo vitrea e tempos de
relaxagdes. Esses autores consideram além dos casos descritos acima, a
situacdo onde existem estruturas com duas fases ou mais, sendo cada uma delas
constituida de uma mistura miscivel com concentracdo distinta e finita de cada
componente. Este tipo de mistura ¢ classificada como parcialmente miscivel, E
um quarto tipo de estrutura multifasica, em que se observa somentc uma
transi¢do vitrea, porém ocorrendo a uma faixa dc temperatura mais ampla que
aquelas observadas em sistemas de uma tinica fase [7, 8]. Este comportamento
¢ atribuido a4 presenga de microheterogeneidades, ou seja, a presenga de
diferentes microambientes com dimensdes da ordem de poucos segmentos de
cadeia.

A muscibilidade em blendas poliméricas é atribuida a interagdes
especificas entre os componentes que as constituem, que geralmente conferem
um valor negativo a energia livre de mistura (AGm). Os tipos mais frequentes
de interagGes sdo: através dé pontes de hidrogénto, interagOes dipolo-dipolo,

atraves de elétrons n e por forgas eletrostaticas [9].
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1.2 Poli (alcool vinilico) (PVAI)

O poli (alcool vinilico) (PVAI), ¢ produzido pela hidréhise do poli
(acetato de vinila) (PVAc), uma vez que o mondmero alcool vinilico ndo existe
no estado livre [10].

O PVAc ¢ convertido em PVAI por hidrolise direta ou alcoolise
catahisada. A reagdo pode ser catalisada por acidos fortes tais como acido
sulfurico ou cloridrico ou bases fortes, como hidroxido de sédio, alcoolatos de
sodio, ou hidroxido de potassio. Em escala industrial a alcoolise alcalina ¢
geralmente empregada [10].

A alcodlise catalisada por base é uma reagdo extremamente rapida. O
PVAI obtido através dessa reagdo, ¢ insolivel na mistura reacional, que contém
alcool e acetato alcalino, ocorrendo dessa forma um aumento dramatico na
viscosidade da mistura, seguido pela precipitagio de um gel de PVAI
intumescido, que pode ser separado no final da reagio. O grau de hidrélise do
PVAI ¢ controlado pelo tempo de residéncia, concentragio de catalisador,

temperatura ¢ aditivos. A reagdo de hidrolise do PVAI é esquematizada abaixo
[10]:

hidrolise
«(CHy-CH)- * (CHyCH)e(CH-GH),-
(I:) OH (I)
CH,CO CH;CO

PVACc PVAI contendo grupos acetato
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As propriedades finais do PVAI estdo relacionadas tanto as condigdes
de hidrolise, secagem ¢ trituragdo, como as condigdes de polimerizagdo do
precursor, o0 PVAc, o que dificulta a atribui¢dio de propriedades fisicas
especificas a este polimero [10].

O efeito de grau de hidrolise ¢ massa molar sobre as propriedades do
PVAI sdo ilustrados na figura 1 [10].

——l
alta viscosidade, aumento no
aumento de flexibilidade e valor de modulo de tensao,
sensibilidade & agua (material resisiéneia a dgua, aumento
de facil solvatacao) na forca de adesdo,
resisténcia a solvente
MASSA MOLAR ||
<« - >
GRAU DE HIDROLISE
aumento de flexibilidade e aumento no valor de modulo
sensibilidade a dgua, alta de tensdo, resisténcia a dgua,
afi‘fSﬁor a superficies resisténcia 8  solventes,
hidrofébicas adesdo a superficie
hidrofilica

-

Figura 1. Efeito da massa molar e do grau de hidrélise nas propriedades do
PVAI

O PVAI ¢ um polimero semicristalino, sendo que seu grau de

cristalinidade esta associado ao grau de hidrélise e 4 histéria térmica. O grau de
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cristalinidade, por sua vez, influéncia a solubilidade, a sensibilidade a agua, o
médulo de tragdo, as propriedades de transporte relativas ao oxigénio, € as
propriedades térmicas desse polimero [10].

A temperatura de fusdo (Tm) depende da perfeigdo e do tamanho dos
cristais, variando de 220 a 267°C, no caso do PVAI completamente hidrolisado.
A determinagio exata da Tm através de técnicas térmicas, como o DSC, ¢
dificultada pela decomposi¢do do material, que se inicia a aproximadamente
130°C {10].

O PVAIl completamente hidrolisado de aita massa molar apresenta
temperatura de transi¢do vitrea (Tg) a aproximadamente 85°C, enquanto que
em materiais com menor grau de hidrolisc , 87 a 89% hidrolisados, este valor
esta em torno de 58°C [10].

O PVAI é solivel em solventes altamente polares ¢ hidrofilicos, tais
como agua, dimetilsulféxido (DMSQ) e dimetilformamida (DMF). A
solubilidade em agua depende do grau de polimerizagdo e do grau de hidrolise,
como pode ser observado na figura 1. Os grupos hidroxila presentes no PVAI
propiciam a formagdo de pontes de hidrogénio intra ¢ intermoleculares, o que
causa a cristalizagio desse polimero e portanto reduz sua solubilidade em agua.
Os grupos acetato residuais presentes no PVAL parcialmente hidrolisado,
concorrem com grupos hidroxila na formagdo de ligagbes por pontes de
hidrogénio, interferindo na cristalizagdo das cadeias de PVAI e portanto
diminuindo o grau de cristalinidade e aumentando a solubilidade desses
materiais [10].

A excelente resisténcia quimica ¢ as propriedades fisicas do PVAI tém
estendido amplamente seu uso industrial. Este polimero ¢ um excelente

adesivo, sendo que sua resisténcia & solventes, 6leos ¢ graxas, € igualada por
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poucos polimeros. Apresenta ¢timas propriedades como agente emulsificante
devido a sua baixa tensdo superficial [10].

A pnncipal utilizagdo do PVAI esta na obten¢do de fibras [11-14] ¢
adesivos na polimerizagio por emulsio, na produgdo de polibutiral, na industria
téxtil e de papel. Um volume significante desse polimero ¢ utilizado em
cimentos, filmes soluveis em &agua, embalagens soliveis em agua para
pesticidas, herbicidas e fertilizantes, emulsificante em cosméticos, ¢ ligantes de

solo para controle de eroséo, entre outras [10].

1.3 Poli (vinil pirrolidona) (PVP)

As polivinilamidas e as polivinilimidas sdo conhecidas desde 1930. Sdo
polimeros altamente polares ¢ anfoteros, sendo que os derivados de estruturas
ciclicas sd3o os mais importantes. A poli (N-vinil-2-pirrolidinona), também
conhecida por polivinilpirrolidona, povidona ou PVP, é o unico polimero dessa
classe disponivel em quantidades comerciais [15].

A poli(N-vinil-2-pirrolidinona), exibe uma combinagdo uUnica de
propriedades incluindo solubilidade em 4gua e em solventes organicos, baixa
toxicidade, alta habilidade de complexagio, formacio de filmes, ¢ capacidade
de aderéncia em um grande numero de substratos [15].

A sintese do mondmero N-vinil-2-pirrolidinona foi feita pela primeira
vez na Alemanha pela BASF, em meados de 1930. O método de sintese foi
desenvolvido por Walter Reppe, a partir de acetileno, em cinco etapas [15]:

1)
HC=CH + 2HCHO — HOCH,C = CCH,OH
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2)

HOCHQC = CCHzOH —*-Hz—" HOC HzCHQCHQC HzOH

3)
Cu
O O
4)
{ \ NH; + H,O
o7 "0 N3
H
5)
. NaDH
[ B\ K HC=CH —» { )
Yo NS0
i |

Este ainda ¢ o método mais utilizado na sintese industrial. Qutros métodos
incluem: a desidratagdo catalitica do hidroxietilpirrolidinona sobre superficie

catalitica de cério, zircdmio ou lantdnio; tratamento de 2-pirrolidinona com
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acetato de vinila ou vinil éter na presenca de acetato de merciirio ou complexo
de PdCl,-LiCl; tratamento de 2-pirrolidinona com vinil éster usando um
complexo de haleto de paladium-nitrila; reagdo de 2-pirrolidinona com etileno
sobre  superficie catalitica de PdCl;; dissociagdio catalitica de
alcoxialquilpirrolidinona, usando ¢xidos metalicos (Al, Be, Zr, W) ¢ fosfatos
metalicos (Ca, Al, B, W) como catalisadores [15].

Na auséncia de um iniciador, 0 mondmero 2-vinilpirrolidinona puro €
razoavelmente estavel no escuro A temperatura ambiente. Porém, a
temperaturas clevadas, bem como durante prolongada exposi¢io a luz, ocorre a
polimerizagdo. Na presenga de ar 0 mondmero forma um peréxido, que atua
como catalisador de polimerizagédo [15].

A pohmenzagdo do mondémero pode ocorrer de duas maneiras:
polimerizagio em massa e polimerizagdo em solugdo. Na polimerizagdo em
massa, iniciada por perdxido, o iniciador ¢ introduzido ao meio reacional a
100°C. A reagdo de polimerizagdo exotérmica se inicia por volta de 130°C,
podendo a temperatura se elevar até 210°C. O polimero obtido ¢ um solido
amarelo de massa molar em torno de 30.000g/mol de dificil purificacdo. A
polimerizagdo em solugdo pode ser feita por mecanismo de radical livre ou
idnico, sendo que o ultimo gera um produto de baixa massa molar e sem
importancia pratica. Na polimerizacio através do mecanismo radicalar, o calor
de reagdo pode ser controlado e o produto final apresenta estreita distribuigéio
de massa molar [15].

A poli(vinil pirrolidona) pode interagir fortemente por interagdes do
tipo dipolo-dipolo, ou ainda por interag:ées do tipo pontes de hidrogénio, ja que
¢ uma base forte de Lewis, podendo atuar como aceptor de protons. Esta

caracteristica permite a miscibilidade desse polimero com polimeros que atuem
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como doadores de prétons ou possuam grupos polares capazes de interagdes
dipolo-dipolo tais como: poli{fluoreto de vinilideno), poli(alcool vinilico),
poli(p-hidroxtestireno), polibutiral, poli(éter de bisfenol A), poli(metacrilato de
hidroxietileno), poli(metacrilato de hidroxipropila) e copolimero de estireno-
alcool alilico [16].

A poli(viml vpirrolidona) é constituida de grupos metilénicos
hidrofébicos e grupos imida fortemente hidrofilicos. Como consequéncia do
balango hidrofébico-hidrofilico, este polimero ¢ solivel em uma grande
variedade de solventes organicos, bem como em agua.

O carater hidrofilico da poli(vinil pirrolidona), confere a este polimero
alta higroscopicidade, sendo que a quantidade de 4gua absorvida é
aproximadamente independente da massa molar. O conteudo de 4gua em
equilibrio varia com a umidade relativa do ambiente e é aproximadamente um
terco desse valor. Cerca de 0,5 mol de agua esta associado a cada unidade
monomérica através de interagdes por pontes de hidrogénio, sendo este
comportamento similar a hidratagdo de proteinas [13].

Este polimero possui baixa sensibilidade ao calor, sendo estavel até
130°C por curtos periodos de tempo. A 150°C na presenca de ar, a solubilidade
¢ reduzida ¢ ha o aparecimento de uma coloragio amarelada e depois de
extenso periodo de termpo o polimero torna-se completamente insoluvel.

A poli{vim! pirrolidona) é de ampla aplicagdo sendo empregada em
formulagdes de detergentes, emulsdes, suspensdes ¢ pigmentos. Sua
capacidade de complexagdo ¢ utilizada na industria téxtil para melhorar a
fixagdo de corantes. Na industria farmacéutica e na industria agricola é usada
para dissolugdo e liberagdo de drogas e produtos quimicos. Na industria

alimenticia ¢ utilizado como agente clarificante de cerveja ¢ vinmho. Sua
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aplicacio em clastdmeros, plasticos e borrachas confere maior processabilidade
a estes materiais. Este polimero é ainda utilizado na indistria de papel e
celulose, na formulagdo de cosméticos e cerdmicas, em processos
eletroquimicos e fotoquimicos, no tratamento de agua, em metalurgia,
fotografia e litografia[16]. A poli(vinil pirrolidona) misturada ao poli(alcool

vinilico) vem sendo utilizada na obtengdo de membranas [17, 18] e fibras [14].

1.4 Estudos sobre blendas PVAI/PVP

O sistema PVAVPVP, tem sido muito estudado nas duas iltimas
deécadas. Eguiazabal e cols. [9], estudaram a miscibilidade do sistema
PVAVPVP em fungdo do grau de hidrolise do PV ALl através da técnica de DSC.
Os resultados calorimétricos indicaram que ha miscibilidade entre o PVAI
(Mn=99.000 g/mol) ¢ o PVP (Mn= 40.000 g/mol) nos casos onde o grau de
hidrolise do PVAI é igual ou maior a 70%. Abaixo deste valor as blendas se
mostraram parcialmente misciveis ou imisciveis.

Através de estudos de raio-X a baixos angulos (SAXS) feitos em
blendas de PVAI (97,5 a 99,5% hidrolisado) ¢ PVP (Mn= 25.000g/mol),
submetidas a annealing, Zang e Yin [19], verificaram uma forte dependéncia do
grau de cristalinidade destas amostras com o tempo de annealing. Através desta
mesma técnica foi possivel a detecgdo de uma interface cristalina-amorfa entre
as lamelas da ordem de 20 a 25 A.

Nishio ¢ cols. [20] analisaram blendas de PVAI (99,7% hidrolisado e
Mn=78.000 g/mol) e PVP (Mn= 24 500 g/mol) através de DSC, observando a
existéncia' de uma (nica transi¢@o vitrea a temperaturas intermedidrias aquelas

encontradas para os homopolimeros, e dependente da composigdo. Nishio e
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cols.[20] observaram que a Tg, ndoc varia de forma mondtona com a
composigio, mas exibe um valor méaximo a fragdo de volume critico de PVP de
0,70, determinada de acordo com a teoria de Kovacs. O pardmetro de interagdo
%12, foi calculado através da equagdo de Flory-Huggins [21], que descreve a
depressdo de ponto de fusdo com a diluicdo do componente polimérico
cristalizavel. Utilizando valores de fusdo fora do equilibrio calcularam os
valores do pardmetro de tnteragdo polimero-polimero, y12, ¢ da densidade de
energia de interagdo entre os dois polimeros, B, encontrando os valores de -
0,61 e -7,1 cal/cm’, respectivamente. Quando valores de temperatura de fusdo
no equilibrio (determinadas através do procedimento de Hoffman-Weeks [22])
foram utilizadas nos célculos, os valores de x;; e B obtidos foram de -0,35 e -
3,9 cal/em®,

Ping e cols. [23} também encontraram um valor negativo do pardmetro
B (-7,6 cal/cm’) nos casos de blendas de PVAI (99,9% hidrolisado,
Mn=115.000 g/mol) ¢ PVP (Mn= 360.000 g/mol), utilizando valores de
temperatura de fusdo fora do equilibrio obtidos através do DSC.

Feng ¢ Feng [24], utilizando a técnica de RMN de 4ngulo magico com
polarizagdo cruzada de *C, ”CCP/MAS, analisaram blendas de PV AL (98.5%
hidrolisado € Mn= 25.000 g/mol) e PVP (Mn= 360.000 g/mol), observando que
as blendas sdo misciveis a nivel molecular em toda a faixa de composi¢do, ¢
que a teragdo entre o PVAI e o PVP ocorre através de pontes de hidrogénio.
Resultados similares foram obtidos por Zang e cols. [25] através de RMN de

estado solida de “*C.
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Nos casos citados acima as blendas foram obtidas a partir da mistura
de solugbes dos dois polimeros em agua, e subsequente evaporagio do

solvente.

1.5 Miscibilidade

Quando dois polimeros sdo misturados, o resultado mais provavel é o
aparecimento de duas fases. O motivo para este comportamento pode ser
entendido através de considera¢des termodinamicas [1].

Um critério necessdnio, mas ndo suficiente para que ocorra a
miscibilidade € que a energia livre de mistura AGm seja negativa. Mesmo com
valores negativos de AGm a miscibilidade sera dependente dos processos de

mistura utilizados [3].
AGm = AHm - TASm (1)

onde AHm e ASm sdo as variagdes de entalpia e entropia que ocorrem na
mistura, respectivamente, e T é a temperatura absoluta [1].

A entropia combinatorial de mistura polimero-solvente, a qual pode ser
aplicada também a mistura polimero-polimero, descrita por Flory [26] e

Huggins [27] ¢ dada pela equagdo:

ASm = -R(V/Vr){é,/m; Ind; + do/m; Ingy) (2)
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onde V € o volume molar total dos dois componentes, Vr € o volume molar da
menor unidade repetitiva, ¢ ¢ a fragdo de volume ¢ m; ¢ o grau de
polimeriza¢do do componente i.
Assim, para polimeros de alta massa molar m; tendera ao infinito, portanto ¢; €
¢> tenderdo a zero, de forma que a entropia de mistura para polimeros é
praticamente nula [6].

O calor de mistura, AHm, pode ser entendido como a vaniagdo de
energia envolvida na quebra dos contatos entre moléculas iguais 1-1 ¢ 2-2, para

formar um contato entre as diferentes moléculas 1-2:
AHm = VZW¢'1¢2 / Vs (3)

W € a vaniagdo de energia envolvida na formagdo do par 1-2 com relagdo a
energia gasta nas quebras dos pares 1-1 e 2-2; Z é o numero de coordenacgdo; V
€ 0 volumc total e Vs é o volume de um segmento. Em termos de pardmetro de

interagdo de Flory-Huggins [21], o AHm pode ser expresso do seguinte modo:
AHm = RTm ;2 ‘ (4)

Nesta equagdo n; € o mimero de moles do componente 1, R é a constante
universal dos gases e ¥, € o pardmetro de interagio polimero-polimero [21].
Como pode ser observado através da equaciio (4),em casos onde os
valores de massa molar sio altos, o AHm e consequentemente o AGm, serdio
negativos se o pardmetro de interagdo polimero-polimero for negativo. Segundo

a teoria de misturas de polimero-solvente de Flory-Huggins [21], valores
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negativos de x;; implicam em interagdes especificas entre os polimeros ou
entre o polimero ¢ o solvente que compde o sistema, implicando portanto em
miscibilidade do sisterma. Se n3o houver interagdes especificas entre os
constituintes das blendas, entdo o valor de %12 deve variar de zero a valores
posttivos, indicando miscibilidade parcial e imiscibilidade, respectivamente
[20].

De acordo com as equagdes (2), (3) e (4) existem trés circunstincias
possiveis, onde havera miscibilidade entre diferentes polimeros:
1) De acordo com a equagdo (2), quando a massa molar dos polimeros
envolvidos ¢ pequena, como no caso de oligdmeros, a entropia combinatorial
nao sera desprezivel e portanto contribuira favoravelmente com a energia livre
de mistura.
2) Através da equagdo (3) observa-se que se a variagdo de entalpia envolvida
na mistura de diferentes polimeros for desfavoravel, porém muito pequena, a
mistura sera favorecida, como é o caso de dois copolimeros que apresentam
pequena variagdo em suas composigdes.
3) Pela equagdo (4) pode-se notar que quando os polimeros apresentam um
valor de pardmetro de interagdo negativo, e portanto mteracdes especificas
favoraveis, entdo ocorrera miscibilidade no sistema [6].

Em geral, a miscibilidade em blendas poliméricas é atribuida a
nteragdes especificas, e as formas mais comuns sdo descritas a ST,

Interagdo por pontes de hidrogénio ¢ uma das formas mais eficientes de
interagdes especificas, para promover a miscibilidade de um sistema. Assim,
blendas imisciveis de poliestireno com, por exemplo, poli(metacrilatos de

alquila) e poli(acetato de vinila) podem tornar-se misciveis pela mtrodugio de
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grupos carbinol dimetil hexafluoro no anel fenila das unidades estirénicas,

formando o polimero MPS, com estrutura:

FgCgCF3
H

Esta miscibilidade ¢ consequéncia das interagdes por pontes de
hidrogénio entre grupos carbonila e hidroxila, como confirmado por medidas de
FTIR, em que se observa um deslocamento do pico relativo ao estiramento OH
nas blendas em relagdo ao MPS [28].

Em alguns casos as interagdes através de pontes de hidrogémio sio bem
definidas, e consegue-se reprodutibilidade estequiométrica em complexos
polimero-polimero, tipicamente na razdo 1:1. Um exemplo destc caso & a
mistura do poli(acido acrilico) (PAA) com poli(éxido de etileno) (PEO), que

pode ser representada como scgue [28]:

CH CH H )
2\ - 2\ /C 2\ /(_,Hp_\
CH (le CH
|
7N ° C
0 OH o/ N - 0/ AN
CH2 o 2 'I‘O
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InteragBes do tipo 10nico-dipolar sdo interagdes do tipo ion-ion, ion-
dipolo, dipolo-dipolo, que podem causar miscibilidade em pares poliméricos
ndo misciveis pela utilizagdo de um compatibilizante que provoque este tipo de
interagdo [28].

Interagdes entre elétrons = ocorrem em sistemas que contém anéis
aromaticos, como por exemplo no par poliestireno-poli(6xido de 2.6-
dimetilfenila).

Interagbes envolvendo a formac¢do de complexos por transferéncia de
carga sdo suficientemente fortes para induzir a miscibilidade entre grupos

aceptor ¢ doador apropriados que estejam incorporados nos componentes da

mistura [28].

1.6 Determinacao experimental de miscibilidade

A muscibilidade em sistemas poliméricos pode ser estudada através de
uma grande variedade de técnicas. O comportamento da transi¢do vitrea com a
composi¢do das blendas ¢ um critério para miscibilidade comumente utilizado,
podendo ser acompanhado por DSC, DMA, medidas de relaxagéo dielétrica e
meétodos dilatométricos, entre outros [6, 8]. Sdo utilizadas também técnicas
como espectroscopia IV e Raman, RMN H' ¢ "“CRMN-MAS [23-25],
espathamento de neutrons, espalhamento de raio-X [13,14], ensaios mecénicos
¢ microscopia optica e eletrdnica para se decidir sobre miscibilidade em
blendas poliméricas. Em misturas de polimeros cristalinos ¢ amorfos ou entre
polimeros cristalinos, medidas de depressdo da temperatura de fusio podem ser

utilizadas para a determinagdo de miscibilidade [20, 23, 29-33]. Em geral a
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utiliza¢do de uma tnica técnica nio ¢ suficiente para concluir se realmente ha
miscibilidade em um determinado sistema.

A técnica de DSC é uma das mais simples ¢ mais utilizadas na
caracterizagdo de materiais. No caso de polimeros, ¢ possivel determinar
através desta técnica a temperatura de transigio vitrea (Tg), a capacidade
calorifica (Cp) ¢ a sua variagdo na regifio de transi¢do vitrea (ACp), a
temperatura e a entalpia de fusdo, Tm e AHm, entre outras [34, 35].

Através de medidas de DSC, nos casos de blendas poliméricas onde a
miscibilidade ¢ esperada, deve-se observar uma unica transigio vitrea, que deve
ocorrer a temperaturas intermediarias aquelas encontradas nos homopolimeros
que a constituem {8].

O estudo do processo de fusdo ¢ de cristalizagdo de blendas que
contém pelo menos um componente cristalizavel, pode fornecer informagdes
mmportantes sobre a miscibilidade e as interagdes presentes neste sistema, desde
que a tempcratura de fusdo ndo sofra influéneia de fatores cinéticos ou
morfologicos [36]. Os fatores cinéticos estdo associados a formagéo de cristais
a temperaturas menores que a temperatura de fusdo de equilibrio (Tme). Este
efeito pode ser eliminado pelo procedimento de Hoffman-Weeks [22], no qual
uma amostra ¢ submetida a cristalizagdes isotérmicas, e subsequente fusio da
amostra, detcrminando-se entdo a temperatura de fusdo de equilibrio, Tme. Os
efeitos morfologicos se relacionam a perfeicio e geometria dos cristais e
dependem da historia térmica do material [36]. Crstais imperfeitos, assim
como cristais pequenos, causam a diminuicio da Tme.

Embora as lamelas que formam os cristalitos sejam constituidas apenas

pelo componente cristalino, a miscibilidade pode existir na regido amorfa, ¢ a
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cristaimdade presente nas blendas nio implica em separagio de fases no
estado fundido. Um rigoroso estudo do comportamento de fusdo da blenda
permite a determinagdo do pardmetro de intera¢do de Flory-Huggins, %1, [21].
Do mesmo modo que um diluente de baixa massa molar causa depressao do
ponto de fusdo em um polimero cristalino, a presenga de um polimero amorfo
miscivel, influéncia o potencial quimico do polimero cristalino, implicando na
depressdo do ponto de fusfo. A dependéncia da depressdo do ponto de fusdo
com a composigdo de misturas poliméricas foi descrita por Scott [37].
Utilizando a teoria de Scott [37], Nishi ¢ Wang [38] desenvolveram a equacio
(5), que relaciona o abaixamento da temperatura de fusdo do polimero com a

composi¢do das blendas:

1/Tme-1/Tm°=-{R Vc/AH® Va[(Indo/m, )+ 1/me-1/m,)da-[(RV/AH Va)y 120,2] }
(5)

onde a e ¢ referem-se aos componentes amorfo ¢ cristalino, respectivamente;
Tme ¢ a temperatura de fusdo de equilibrio da blenda e Tm® ¢ a temperatura de
fusdo de equilibric do polimero cristalino puro; R é a constante universal dos
gases; V € o volume molar da unidade repetitiva; AH® ¢ a entalpia de fusdo do
polimero cristalino; ¢ € a fragio de volume; m é o grau de polimenizagédo e y; €
0 pardmetro de interagdo polimero-polimero de Flory-Huggins [21].

O pnmeiro termo do lado direito da equagdo (5) corresponde a
contribuigdo entropica a depressdo do ponto de fusdo, enquanto o segundo
termo corresponde a contribui¢do entalpica de mistura. De acordo com a teoria

de Scott [37], a contribui¢do de entropia pode ser desprezada quando os
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polimeros utilizados possuem altas massas molares. Portanto, a equacio (5) ¢

em geral usada na forma:

1/Tme - 1/Tm® = - (Rv,/AH®Va)y, ¢,* (6)

Porém, quando ndo é possivel a obtencio de valores de temperatura de
fusdo de equlibrio, Tme, para as blendas, pode-se estimar o valor do pardametro

de interagdo através da equagio:

Tm® - Tm = - (Vc/AH")Bo, (N

onde B se refere a densidade de energia de interagdo entre os dois polimeros ¢
Tm®” ¢ a temperatura de fusdo do polimero cristalizavel, porém fora do

equilibrio. A relagdo entre B ¢ %, ¢ dada pela equagéo:

B = RTm® (x12/¢2) (8)

Outra técnica utilizada no estudo de relaxagdes em matenais
poliméricos, tais como a transigdo vitrea, € o DMA [32, 39-45]

A andlise dinamico-mecadnica (DMA) consiste, de um modo geral, em
se aplicar uma pequena tensdo mecanica oscilatoria em um soéhido ou liquido
viscoso, medindo-se a deformagéo sofrida por este, sob variagdo de frequéncia
ou de temperatura [46]. Obtém-s¢ através desta técnica uma descricdo do
comportamento dindmico-mecanico de um maternial durantc transigdes

termodindmicas de primeira ordem, tais como fusdo, cristalizagao e reticulagio,
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bem como transi¢des termodindmicas de pseudo segunda ordem, como € o caso
da transi¢do vitrea [46].

A técnica de DMA ¢ cerca de mil vezes mais sensivel que a técnica de
DSC, na detecgdo das diferentes relaxagdes, possibilitando a detecgdo de
relaxagdes secundanas tais como relaxagdes B e y, as quais ndo podem ser
detectadas por DSC [46].

Também podem ser avaliados por DMA o grau de cristalinidade , a
ortentagdo molecular, a extensio da separagdo de fases, as mudangas
morfologicas e estruturais causadas por processamento, assim como a
composi¢cdo de blendas ¢ copolimeros, desde que se conhegam 0s componentes
desses sistemas [47].

As medidas dindmico-mecanicas podem ser obtidas por diferentes
modos de solicitagdo, como cisalhamento, tragdo ou flexdo [47]. O matenal ¢
normalmente submetido a uma tensdio senoidal ¢ no case de um solido
perfeitamente ¢lastico a deformagdo ocorre exatamente em fase com a tenséo.
Porém, se movimentos moleculares internos nas cadetas poliméricas ocorrem
na mesma faixa de frequéncia imposta, o matenal responde de forma
viscoelastica, ou seja, absorve energia mecanica, havendo um atraso na
resposta de deformagio com relagdo a tensio aplicada. Dessa forma o médule
¢ dividido em duas componentes: componente real, a qual esta associada ao
comportamento puramente eldstico, e componente imaginaria associada ao
comportamento viscoso [46]. A componente real ¢ denominada de modulo de
armazenamento, E’, ¢ ¢ uma medida de energia mecanica armazenada como
energia potencial. A componente imaginaria ¢ o modulo de perda, E”, ¢ esta
relacionada a energia dissipada na forma de calor quando o material sofre

deformacao [46, 47]. A razdo entre a energia dissipada por ciclo e o maximo de



Introducdo 23

energia potencial armazenada durante um ciclo é denominada de fator de perda

ou damping, e é conhecido como tand [46, 47].

1.7 Relaxacoes primarias e secundarias

As propriedades dindmico-mecanicas dos polimeros sdo estudadas em
geral, em uma ampla faixa de temperatura (-150 a 300°C). Na figura 2 sdo
mostradas as propricdades dindmico-mecénicas dc polimeros em fungfo da
temperatura. Na regido onde a curva de modulo de armazenamento E’
apresenta uma quebra brusca, da ordem de 10° Pa para polimeros amorfos, a
curva do fator de perda, tan §, passa por um valor maximo. Nesta regiao o
material ¢ dito ter um comportamento viscoelastico, onde o valor do médulo de
armazenamento, E’, muda de aproximadamente 1 GPa (10° N/m?) no estado
vitreo para cerca de 1 MPa ( 10° N/m?) no estado liquido, no caso de polimeros
amorfos [47].

Na regido dec transigdo vitrea, o valor de tan & ¢ alto, devido a alta
conversdo de energia mecdnica em calor através dos movimentos micro-
Brownianos das cadeias moleculares. Os movimentos micro-Brownianos estao
relacionados com os movimentos de difusdo cooperativos dos segmentos da
cadeta principal. Esta relaxagdo também ¢ chamada de transigdo primaria

(relaxacio o) [47].
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Figura 2. Curvas do modulo de E’ ¢ tand em funcdo da temperatura, para

polimeros.

O modulo de perda, E”, assumird um valor maximo quando a
dissipagdo de calor for maxima, ocorrendo a temperatura menores que aquelas
encontrados no tan 3. A frequéncia de 1Hz esta temperatura ¢ muito proxima a
temperatura de transigdo vitrea como determinado por medidas de volume-
temperatura [47).

Outras relaxagdes podem ocorrer no estado vitreo, ou seja, a
tempcraturas menores que a Tg. Estas relaxagdes sio chamadas de relaxagdes
secunddrias e sdo usualmente designadas pelo alfabeto grego, B, y etc, de

acordo com a diminui¢do de temperatura [47].
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Estudos de RMN e medidas dielétricas sobre relaxa¢6es P, mostram
que estas podem estar associadas, por exemplo, aos movimentos dos grupos
laterais da cadeia principal [47]. A relaxagdo B observada no poli{metacrilato
de metila) (PMMA), através de medidas dielétricas, ¢ atribuida a rotagdo do
grupo lateral carboxila em torno da cadeia principal [48]. Ainda para 0o PMMA
observam-se relaxagdes rotacionais de grupos CH, e C(CH;3;)COQCH; em
torno da cadela principal, sendo conhecidas por relaxagdo vy, ocorrendo a
temperaturas inferiores a relaxagdo 3 [49].

Processos de relaxagdo secundaria tém sido observados em metais
vitreos através de medidas de fricgdo interna. Esses processos ocorrem a cerca
de 20 K abaixo da Tg e sdo caracterizados pela ampla distribuigdo de tempos
de relaxagdo e energias de relaxagdo relativamente baixas, sendo conhecidos
por processos a°. Estudos realizados sobre este tipo de relaxagio indicam que
0 processo o resulta da flutuagdo de volume livre no estado vitreo, sendo
portanto distinto do processo de relaxagdo . Tal interpretagdo é baseada em
caracteristicas estruturais gerais do estado vitreo, devendo portanto estar
presente em todos os materiais vitreos [42]. Colmenero e cols.[42] através ¢
medidas dielétricas, encontraram tais processos de relaxacdo em polimeros tais
como PVP, PVC e PC.

A relaxagao relativa a transi¢do vitrea em polimeros cristalinos, assim
como em polimeros amorfos, ¢ resultante do inicio de movimentos micro-
Brownianos de cadeias amorfas. Para polimeros semi cristalinos, na regido de
transicdo vitrea, o valor do modulo de armazenamento, £, varia de 1-10 GPa
(10'°-10"" dyn/ecm®) a 100 MPa (10° dyn/em?) dependendo do grau de

cristalinidade, cerca de cem vezes o valor do modulo na regido liquida. Esta
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relaxa¢do aparece deslocada para maiores temperaturas ¢ ¢ mais ampla que em
polimeros amorfos, devido a influéncia das cadeias moleculares vizinhas a
regido cristalina. A magnitude da relaxagdo o em polimeros amorfos ¢ muito
maior que em polimeros semi cristalinos, isto porque os segmentos das cadeias
amorfas sdo livres das restrigdes impostas pelas regides cristalinas aos
movimentos moleculares durante a transigdo vitrea.

Polimeros altamente cnstalinos, tais como, polictileno de alta
densidade ¢ polipropileno isotatico, exibem uma relaxagiio entre a transi¢do
vitrea e a fusdo. Esta relaxagdo, chamada ac, € atribuida a movimentos que
ocorrem na fase cristalina, devido a viscosidade friccional entre os planos

cristalinos ou moléculas dentro do cristal [47].

1.8 Dependéncia _da temperatura de tramsicio vitrea (Tg) com a

COmposicio

A dependéncia da Tg com a composi¢io no caso de misturas
poliméncas homogéneas pode ser interpretada com base na teoria de volume
hvre. Algumas rela¢des tém sido propostas para descrever esta dependéncia,
como de Fox [50] e de Gordon-Taylor [51]. Estas equagdes foram
desenvolvidas para descrever o comportamento de fases de copolimeros sendo
posteriormente estendido para o caso de blendas [20, 52]

Fox [50} prevé uma dependéncia lincar da Tg em fungdo da
composi¢do, assumindo que ocorra apenas mistura randémica dos segmentos

segundo a equagdo:
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1/Tg=w1/Tgy + w2/ Tgp 9)
onde w; é a fragdo em massa do componente i ¢ Tg; € a temperatura de
transigdo vitrea desse componente.

A teora desenvolvida por Gordon-Taylor {S1] considera que apenas
interagdes fracas, como interagdes de Van der Waals, ocorram entre os
diferentes componentes da mistura homogénea. Neste caso a dependéncia da
Tg em fungdo da composi¢io ¢ relacionada 4 variagdo do coeficiente de

expansido térmica sofrida pela amostra na regido de transi¢@o vitrea, assim:

Tg=(w) Tgr +kw2Tg2 )/ (wy +tkwa) (10)

k é dado pela razdio entre as variagdes do coeficiente de expansdo térmica, Ao/

Ao, sendo Aaj = o - ag . Os subscritos g e | relacionam-se ao coeficiente

expansdo térmica antes ¢ depois da transigdo vitrea, enquanto os subseritos 1 ¢
2 correspondem ao polimero de menor e de maior Tg, respectivamente.
O valor da constante k pode ser obtido através da linearizagdo da

equacdo (10), assumindo a forma [52]:

(Te-Tg) / (Tgx-Tgy =k (w2 / 1-w2) (11)

Assim, a partir de um grafico de (Tg-Tgy) / (Tg>-Tg) em fungédo de (w, / 1-wy),
obtém-se uma reta cuja inclinagdo corresponde ao valor de k, se for obedecida
a condi¢dio de que existam apenas interagdes fracas emtre os diferentes
polimeros que compde a mistura. Porém o termo a esquerda da equagdo (11) €

muito sensivel a erros experimentais quando os valores de Tg; ¢ Tg; sdo muito
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proximos. Um outro problema associado a equagdo (11) ¢ a distribui¢do ndo
uniforme dos dados ao longo do eixo (w, / 1-wp), em faixa usual de
composigdo. Assim a verficagdo da validade da equagdo de Gordon-Taylor
ndo ¢ conclusiva através da equagdo (11). Uma forma de eliminar o ultimo

problema descrito ¢ a utiliza¢do da equagédo (11) na forma logaritmica, assim:
log (Tg - Tg,/ Tgz -Tg) = logk +log(w /w,) (12)

A utilizagdo da equagdo (12) propicia a verificagdo da aplicagio da
equacdo de Gordon-Taylor a misturas homogéneas, de forma ndo ambigua. A
partir de um gréfico de log (Tg - Tg; / Tgz -Tg) vs log ( w, / w, ) deve-se obter
uma reta cuja inclinagdo sera igual a 1 se as interagGes entre os diferentes
componentes forem fracas, tipo intera¢des de Van der Waals, € o intercepto € o
k [52].

Algumas modificagdes dessa equacdo tem sido propostas, para
descrever sistemas onde ha fortes interagdes entre os polimeros envolvidos, tais

como Interagdes do tipo pontes de hidrogénio. Um exemplo € a equagdo de

Kwei {53} :
Tg= (w, Tg, T kwy Tg,)/(w, thkw,} +qw, w, (13)

onde q depende da forga de interagdo. Nishio ¢ cols. [20], utilizaram esta
equacdo na tentativa de descrever o comportamento de transi¢do vitrea de
blendas compostas por PVAI/PVP, porém, os dados experimentais nio se

ajustaram a esta equacio.
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Embora blendas de PVAl ¢ PVP ja venham sendo estudadas a algum
tempb, ha varios aspectos interessantes ainda a serem elucidados, como a
mnfluéncia do grau de hidrélise do PVAI e da massa molar dos dois polimeros
de partida no grau de cristalinidade e nas diferentes relaxagdes das blendas,
assim como no pardmetro de interagio polimero-polimero. Além disso, muitos
dos resultados publicados sobre este sistema s3o de interpretagdo limitada e
ndo reprodutiveis devido a: a) problemas associados a alta higroscopicidade
dos homopolimeros de partida ¢ de suas blendas dificultando o preparo das
amostras e b) degradagdo térmica sofrida principalmente pelo PVAI durante
ensatos de caracterizagdo das amostras, por exemplo, por DSC.
A miscibilidade observada para estas misturas € atribuida a interagdes
por pontes de hidrogénio entre os dois polimeros. Algumas tentativas de
determinagédo de pardmetros de interagdo polimero-polimero tém sido feitas, no
entanto pouco tem sido questionado a respeito da influéncia destas intcragdes
sobre as diferentes relaxag8es observadas paras as biendas.
Baseado nisto este trabalho tem como objetivos:
¢ a estudo do comportamento de fases de blendas de PVAI e PVP em funcio
da massa molar do PVP e do grau de hidrélise do PVAL;

® a analise do comportamento da transicdo vitrea com a composigdo das
blendas baseado no conceito de densidade de interagdo por pontes de
hidrogénio;

¢ 0 estudo de relaxagdes secundarias e a tentativa de compreensio sobre a

dinamica das interagdes por pontes de hidrogénio.



Parte experimental 30

2.1 Material utilizado
Para o preparo das blendas foram utilizados os seguintes

homopolimeros comerciais:

T —
GRAU DE HIDROLISE (%)*: | Mw (g/moh)*
99 124.000 ALDRICj

PVAI 88 87,7 127.000 RHODIA
PVP 10 - 10.000 SIGMA
360.000

m——— e R

* Valores fornecidos pelos fabricantes

2.2 Preparo dos blendas.

Os polimeros, PVAl e PVP, foram utilizados tal como recebidos.

Prepararam-se solugdes individuais de PVAI e PVP em agua destilada
a concentracdo de 5% em massa pela dissolugio dos homopolimeros, a 100°C ¢
a temperatura ambiente, respectivamente, sob agitagdo constante. Para o
preparo das blendas as duas solugbes foram misturadas nas proporgdes
desejadas ¢ entdo agitadas por aproximadamente 15 minutos & temperatura
ambiente, obtendo-se solugdes homogéneas. As composi¢des relativas dos
polimeros nas biendas variaram de 10 a 90% em massa de PVAI. Filmes das

blendas e dos homopolimeros foram obtidos a partir da evaporagdo do solvente
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das solugdes em placas de Petri, a 80°C em estufa por 5 horas. Os filmes
solidos foram entdo secos sob vacuo a 110°C por 12 horas, e mantidos em

dissecador.

2.3 Caracterizacfio das blendas

A dependéncia da Tg com a composi¢do das blendas foi acompanhada
por calorimetria diferencial de varredura (DSC), e analise dindmico-mecanica
(DMA). Os equipamentos utilizados foram: MDSC 2910 TA Instruments, e o
DMA 983 DuPont Instruments. Estudou-se também a cristalizagdo isotérmica
das amostras através do DSC.

Os homopolimeros e as blendas foram também caracterizados através
de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier de
reflectdncia atenuada total (FTIR-ATR), sendo que o equipamento utilizado foi
o Nicolet 520 FT-IR spectrometer.

Para os homopolimeros, determinou-se ainda a vaniagio do coeficiente
de expansdo térmica, Ac, na tramsicdo vitrea utilizando-se para tal o

Termomechanical Analyzer 943 DuPont (TMA).

2.3.1 Calorimetria Diferencial de Varredura

2.3.1(a) Estudo da dependéncia da Tg em funciio da composicio

Cerca de 20 mg de cada filme foram colocados em "panelinhas" de
aluminio utilizadas para as medidas de DSC. Estas "panelinhas" apés serem

fechadas, foram furadas e colocadas em estufa a vacuo para a eliminagdo de
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agua residual, por cerca de 5 horas a 110°C. Devido a facil degradagio do
PVAI a temperaturas superiores a 130°C as amostras submetidas a esse
tratamento de secagem foram testadas com relagdo a degradagdo através de
ensaios de solubilidade, verificando-se que esse tratamento ndo causou a
degradagéo do material. O DSC foi calibrado usando como substincia padrio o
indio, mantendo-se fluxo de nitrogénio a 100ul. As medidas foram feitas na
faixa de temperatura entre -20 a 200°C para as amostras compostas por PVAI
88 ¢ dc -20 a 250°C para as amostras compostas por PVALl 99. Os ensaios
foram realizados segundo o programa;

- Temperatura inicial de -20°C

- Rampa de aquecimento de 20°C/min até 200°C.

- Resfriamento a 0°C.

- Aquecimento a taxa de 20°C/min até 250°C/min.

Os resultados apresentados correspondem aos obtidos no segundo

aquecimento. Manteve-se fluxo de argdnio constante durante os experimentos.

2.3.1(b) Cristalizacio isotérmica

A cristalizagdo 1sotérmica dos quatro pares de blendas foi
acompanhada por DSC, segundo o procedimento de Hoffrman-Weeks [22], com
o objetivo de se obterem as temperaturas de fusdo de equilibrio dos
homopolimeros ¢ das blendas. Pesaram-se cerca de 20mg de cada amostra e
segui-se 0 seguinte programa de analise: a amostra foi aquecida acima de
temperatura de fusdio, 250 ¢ 280°C para o PVA! 88 ¢ para o PVAI 99,
respectivamente, € mantida a esta temperatura por 5 min. Em seguida foi

resfriada rapidamente até a temperatura de cristalizagdo, Tec, permanecendo
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nesta temperatura por 20 min. Apos esta etapa a amostra foi entdo resfriada a
100°C, e entdio aquecida a temperatura acima de Tm sob taxa de aquecimento
de 10°C/min. Para se¢ obter um rapido resfriamento, trabalhou-se com um
controlador de temperatura, LNCA 1I, DuPont Instruments, que utiliza

nitrogénio liquido. Um exemplo da curva obtida segundo este procedimento é

mostrada na figura 3:
[
T>Tm L
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S
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| Te<Tc<Tm —f—=
—
TEMPO (min)

Figura 3. Procedimento utilizado na cristalizagdo isotérmica segundo o método
de Hoffman-Weeks [22].



Parte experimenial 34

2.3.2 Anilise Dinimico-Mecinica

2.3.2(a) Anilise Dindmico-Mecéinica a frequéncia constante

Os filmes foram submetidos & secagem a vacuo a 110°C durante 48

horas, e mantidos sob vicuo até serem utilizados. As dimensées das amostras
utilizadas para as medidas foram de aproximadamente 1,00 x 0,26 x 0,12 cm.
As amostras foram submetidos a deformagdo senoidal com amplitude de 0,20
mm 4 frequéncia de THz , na faixa de temperatura 0 a 250°C, sob taxa de
aquecimento de 2°C/min. Antes do inicio das medidas as amostras foram pré-
aquecidas a 120°C por 5 min, ja no equipamento de DMA para a eliminagio de
qualquer agua adsorvida na amostra. Manteve-se fluxo de N, durante todo o

experimento, com a finalidade de impedir a entrada de umidade no sistema.

2.3.2(b) Analise Dindmico-MecAnica a frequéncia variada

As amostras utilizadas nesta etapa foram cortadas nas mesmas
dimensées anteriores e sofreram o mesmo processo de preparacio. Os filmes
foram submetidas a deformago senoidal com amplitude de 0,20 mm 2
frequéncias variadas de 0,5; 1,0, 2,0; 5,0 € 10,0 Hz, na faixa de temperatura de
-50 a 200°C. Os experimentos foram programados de forma que as amostras
fossem aquecidas de 3 em 3 graus, permanecendo as amostras a cada

temperatura pelo tempo necessrio as medidas nas diferentes frequéncias

analisadas.
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2.3.3 Estudos dilatométricos

Determinou-s¢ a variagdo de coeficiente de expansdo térmica (Ax) na
regido da transi¢@o vitrea para os homopolimeros PVP 360, PVAI 99 e PVAI
88. O TMA foi calibrado com padrio aluminio, sob fluxo de N, de 50 wul.
Utilizou-se uma ponteira de 2,54 mm de didmetro e carga de SN. A espessura
média dos filmes utilizados foi de cerca de 0,70 mm.. As medidas foram
realizadas segundo o programa:

- Temperatura inicial 100°C

- Isoterma por 20 min

- Resfriamento a 30°C

- Rampa de aquecimento de 10°C/min até T’

sendo que T’ foi determinado de acordo com o valor da Tg que havia sido
medida pelo DSC para cada polimero, ajustando-se este valor em cerca de
50°C acima do valor da Tg, para garantir a obtengdo de linha de base apos a
expansdo termica da amostra. Assim T° foi de 110°C para o PVAI 88, 130°C
para o PVAI 99 ¢ 230°C para o PVP 360. Apenas 0 PVP 360 apresentou
resultados reprodutiveis de TMA. Nio foram possiveis as medidas
dilatométricas do PVP 10, devido & dificuldade em se obter filmes espessos

deste polimero.

2.3.4 Espectroscopia (FTIR-ATR)

Obtiveram-se espectros de FTIR-ATR com reflectdncia interna

miltipla para os homopolimeros, PVAI 99 ¢ PVP 360, e para as blendas
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constituidas por estes polimeros. Para realizagdo das medidas foram utilizados
um cristal de seleneto de zinco e uma cela com anguio de incidéncia de 45°, a
qual produz doze reflexdes internas. Utilizou-se uma faixa de transmissdo de
4.000 a 400 cm™. Os espectros foram obtidos sob fluxo constante de N;, com
resolugio 1 e 200 varreduras.

As amostras utilizadas para a obten¢do destas medidas foram secas em
alto vacuo sob aquecimento de 80°C, por cerca de 15 horas, assegurando dessa

forma a total remogdo de agua do material.
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3’;-'?RESULTAD{)S E DISCUSSAO
3.1 Resultados de DSC

3.1.1 Andlise das curvas de DSC

As curvas de DSC obtidas para as quatro séries de blendas encontram-
se na figura 4. O PVAI puro apresenta temperatura de transigdo vitrea em +59 e
+74°C quando seu grau de hidrélisc ¢é de 88 e 99%, respectivamente. Observa-
se também um pico relativo & fusio da fragdo cristalina presente no polimero,
ocorrendo a +179°C para o PVAI 88 ¢ a +228°C para o PVAI 99. A area
relativa ao pico de fusdo € maior no caso do PVAI 99, estando associada a
entalpia de fusio (AH) da regido cristalina. Os maiores valores de Tm e AH
encontrados no caso do PVAL 99, sdo atribuidos a maior perfeigido dos cristais
e ao maior grau de cristalinidade desta amostra. Os grupos acetato presentes no
PVAl, dificultam o empacotamento das cadeias, reduzindo o grau de
cnstalinidade do polimero ¢ o ponto de fusdo. O PVAI 99 possuindo apenas
1% de grupos acetato, apresenta um grau de cristalinidade de 30%, enquanto o
PV Al 88 apresenta grau de cnistalinidade de 20%.

As curvas relativas ao PVP mostram valores de Tg de +124 ¢ +185°C
para o polimero de massa molar de 10.000 e 360.000 g/mol, respectivamente.

As curvas obtidas para as blendas apresentam uma tinica transi¢do
vitrea para todas as composigdes analisadas, a qual se desloca para
temperaturas mais altas 4 medida que se aumenta a concentragio do
componente de maior Tg, o PVP. A existéncia de uma tnica transi¢do vitre..,

indica miscibilidade entre o PVAI e o PVP. As misturas mais ricas em PVAl
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apresentam ainda um pico de fusdo relativo a fase PVAI cristalina, cuja entalpia
e temperatura de fusfio diminuem com o aumento da concentragiio de PVP.

Comparando-se as curvas de DSC das blendas PVAI 99 com PVP 10 e
PVP 360 (figuras. 4a e 4b) observa-se no primeiro par a existéncia de fase
cristaling a baixos teores de PVAI (~30% em massa), enquanto que o segundo
par apresenta cristalinidade a maiores teores de PVAI (> 50% em massa). O
mesmo efeito € observado nos pares de blendas compostas por PVAI 88 (figura
4c e 4d). Neste caso porém, a cristalinidade esta presente apenas em blendas
contendo altos teores de PVAI (~70% em massa), em ambos os pares.

Quando se comparam os valores de AH de fusdo da fase cristalina das
blendas que contém PVP 10 com aquelas contendo PVP 360 (figura 5), nota-se
que o PVP 360 causa diminuigdo mais acentuada nos valores de entalpia ¢
desloca a Tm para valores menores, obtendo-se blendas com menor grau de
cristalinidade que as respectivas blendas compostas por PVP 10. Este fato
mostra que cadeias maiores causam maior interferéncia na cristalinidade das
blendas, ja que o aumento no tamanho da cadeia do PVP causa um aumento da
viscosidade da blenda, alterando a cinética de cristalizagiio do PVAI Na figura
5 pode-se notar também a influéncia do grau de hidrolise do PVAI na
cristalinidade das blendas. Para efeito de comparagdo, os dados de variagio de
entalpia (AH) e variagao de calor especifico (Acp) na regido de transigdo vitrea,
foram corrigidos de acordo com o teor de PVAI na blenda ¢ com a fracdo
amorfa presente em cada bienda, respectivamente, utilizando-se para tal o valor
calculado do grau de cristalinidade de cada blenda. O grau de cristalinidade
(Xc) de um polimero ¢ determinado através da relagéo:

% = AHM/AHmM® (14)
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onde AHm ¢ a variagdo de entalpia observada experimentalmente para um

determinado polimero ¢ AHm® é a variagdo de entalpia do polimero 100%

cristalino, que para o PVAI ¢ de 163J/g [54].
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Figura 4. Curvas de DSC para as blendas: a) PVAI 99/PVP 10, b) PVAL
99/PVP 360, ¢) PVAI 88/PVP 10 e d) PVAI 88/PVP 360. (Taxa de

aquecimento de 20°C/min.)



Resultados e discusséo 41

Sabendo-se o grau de cristalinidade e a composigdo global de cada
blenda foi possivel a determina¢do da fragdo em massa da fase amorfa e

cristalina presente em cada caso.

60
« PVAI 88/PVP 10
CIPVAI 88/PVP 360
© APVAI 99/PVP 10
o PVAI 99/PVP 360
50 r
40 r
I
-
=
<130
A
20 1
¥aY
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|
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PVP ({m %)

Figura §. Variagdo da entalpia de fusdo da fase crstalina, AH, em fun¢do da

composi¢io das blendas, da massa molar do PVP ¢ do grau de hidrolise do
PVAL
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Nas tabelas 1, 2, 3 e 4, s3o apresentados os valores de Tg e Tm, grau

de cristalinidade, %., ¢ os valores corrigidos e néo corrigidos da variacdo de

calor especifico, Acp, naregido de transigdo vitrea ¢ da entalpia de fusdo,

AH, para as diferentes blendas. Os valores ndo comrigidos foram calculados em

relagdo a composigdo global e os Torrigidos em relagdo & composigdo da fase

amorfa, no caso dos valores de Acp, e do teor de PVAI na blenda, no caso do

AH.

Tabela 1: Blendas de PVAI 99 € PVP 10. Os subscritos 1 ¢ 2, referem-se aos

dados néo corrigidos ¢ corrigidos, respectivamente.

PVP (m%) AH, e AH,® | Acp; e Acp;’ e
0 74 228 47 0,50 0,70 29

| 10 83 222 46 51(0.55 0,76 | 28
20 87 221 41 511052 0,69 25
30 86 222 |25 36| 0,54 0,64 15

40 9] 214 |22 371 0,50 0,58 14
50 95 211 17 340,40 0,44 10

60 94 205 {9 22{0,48 0,51 6

70 103 - - 0,39 -

80 122 - - 0.30 -

90 i - 0,29 -

; ] 0,17 -

aAH] (Jx“g) < AH2 (Jfg de PVA]}

" Acpy (1/g°C) e Acp,(J/°Cg de material amorfo)
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Tabela 2: Blendas de PVA] 99 e PVP 360. Os subscritos 1 e 2, referem-se aos

dados ndo corrigidos € corrigidos, respectivamente.

AH, ¢ AH,°

HAI‘I} Ufg] e AH- (.Vg de pVAl)
b Acp (1/2°C) ¢ Acp, (1/°Cg de material amorfo)

PVP (m%) Tg (0C) ‘Tm (oC) Acpy e  Acps Ac
0 74 228 47 0,50 0,70 29
10 85 217 55 61 0,49 0,74 34
20 87 218 41 51 0,32 0,43 25
30 92 209 20 29 0,38 0,43 12
40 93 204 6 10 (0,59 0.61 4
50 117 - - 0,34 -
60 132 - - 0,20 -
70 145 R - 0,25 -
80 157 - - 0,24 -
90 171 - - 0,21 -
100 185 - - 0,25 -
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Tabela 3: Blendas de PVAL 88 e PVP 10. Os subscritos 1 e 2, referem-se aos

dados ndo corrigidos e corrigidos, respectivamente.

PVP (m%)

Xe
0 59 179 34 0,46 0,58 21
10 75 180 24 27 0,53 0,62 15
20 73 171 20 25 | 0,57 0,65 12
30 72 171 18 25| 0,54 0,61 11
40 92 . - 0,51 ]
50 89 . - 0,46 -
“ 60 94 - - 0,39 -
70 113 - - 0,31 -
80 114 - - 0.30 -
90 115 - - 0,36 -
100 124 - - 0,17 -

*AH; (l/g) ¢ AH.(Jig de PVAI)

" Acp, (J/g°C) e Acp, (J/°Cg de material amorfo)
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Tabela 4: Blendas de PVAI 88 ¢ PVP 360. Os subscritos 1 e 2, referem-se aos

dados ndo corrigidos e corrigidos, respectivamente.

W Tg(©C). .| Tm(°C) m-e Acp2yl %
0 59 179 34 046 058 21
| 10 78 187 17 191045 0,50} 10
20 85 178 |15 19 0,60 0,66 9
I 30 90 180 {12 17| 0,60 0,65 7
40 96 - - 0,49 -
l 50 105 - - 0,42 -
' 60 120 - - 0,35 -
|F 70 143 - - 0.29 - JI
80 156 - - 0.19 -
90 171 - - 0,20 -

EAIL (J!‘g) g

AH, (J/g de PVAD

" Acpy (J/g°C) ¢ Acp; (J/°Cg de material amorfo)

100 185 - - 0,25
il%____________

Pelos dados apresentados nas tabelas anteriores, nota-se que o Acp

encontrado para o PVAI 88 ¢ menor que aquele encontrado para o PVAI 99.

Isto implica em menor variagdo de volume livie do PVAI 88 na regido de

transigdo vitrea. A presenga de grupos acetato volumosos no PVAI 88 dificulta

O ¢mpacotamento das cadeias no estado vitreo, acarretando um maior volume

livre no estado vitreo, comparativamente ao PVAI 99, o qual contém apenas
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1% de grupos acetato. Estes resultados concordam com os valores obtidos
através de medidas dilatométricas (TMA), para a variagdo de coeficiente de
expansdo térmica, Aa, de 3,9.10* K! para o PVAI 88 ¢ 5,3.10° K para o
PVAI 99. O valor de Acp encontrado para o PVP 10 também ¢ menor que
aquele encontrado para o PVP 360, devendo ocorrer o mesmo efeito descrito
para o caso do PVAL O PVP 10 contém grupos terminais volumosos, que
dificultam o empacotamento das cadeias no estado vitreo, causando o aumento
do volume livre neste estado, e consequentemente diminuindo a variagdo de
volume deste polimero na transigdo vitrea. No caso do PVP 360, como as
caderas sdo extensas, o efeito dos grupos terminais ¢ minimizado. Neste caso,
néo foi possivel a determinagdo experimental do valor de A para o PVP 10,
devido a dificuldade na obtengdo de filmes deste material. O valor de Ao
obtido para o PVP 360 foi de 3,2.10% K™, que esta dentro da faixa encontrada
na literatura [20] para polimeros amorfos, 1,5.10™ <a<6,0.10* (K1), da mesma
forma que os valores encontrados para o PVAI correspondem aqueles
esperados para o caso de polimeros vinilicos, 4,0.10% <a< 9,5.10™ (K™} [20].

Na figura 6 encontram-se os graficos de Acp corrigido e nao corrigido
em fun¢do da composi¢do para os diferentes pares de blendas.

O Acp reflefe a variagdo do nimero de graus de liberdade na transi¢iio
vitrea, resultante da variagdo de volume livre nesta regiio. Em misturas
atérmicas, a aditividade de volume é esperada e o Acp reflete apenas as
mudangas nos arranjos conformacionais, ou seja, na entropia do sistema, Caso
ndo houvesse interagdes fortes entre o PVAl e o PVP esperaria-se um
comportamento linear de Acp em fungdo da composi¢do, ou seja, a aditividade

de volume. Porém, através do perfil das curvas mostradas na figura 6 para os
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quatro conjuntos de blendas, é clara a ndo aditividade de volume nestes casos,
indicado a existéncia de fortes interagdes. No caso das blendas que contém
PVP 360 a dependéncia do Acp com a composi¢do ¢ ainda mais complexa,
exibindo va]ort;:s maximos em 10 e 40% em massa de PVP nas blendas
constituidas por PVAI 99 e 20% em massa de PVP naquelas que contém PVAI
88. As blendas compostas por PVAI 88 ¢ PVP 10 apresentam um tnico valor
maximo de Acp em fun¢do da composi¢do que ocorre a 20% em massa de
PVP, enquanto quc blendas de PVAI 99/PVP 10 apresentam maximos em 10,
30 € 60% em massa de PVP.

Como ja mencionado para os componentes puros, a maijor variagdo no
valor do Acp associa-se a maior variagdo no volume livre do polimero. Assim,
as blendas que apresentam maiores valores de Acp comparativamente aos
homopolimeros, apresentam maior variagdo no mimero de graus de liberdade
na transigdo vitrea que podem ser associados a formacgdio de pontes de
hidrogénio entre o PVP ¢ o PVAI, que diminuem o numero de arranjos
conformacionais possiveis no estado vitreo. Deve-se considerar ainda o niimero
de interagdes permitidas por volume de amostra, ou seja, a densidade de
interagdes que ocorre entre as cadeias de PVAI ¢ PVP, a qual é fungdo da
massa molar dos componentes ¢ do grau de hidrolise do PVAL e da composi¢do
das blendas. Essa densidade de interagfio caracteristica de cada composigdo
deve ser responsavel pelo c;mportamemo observado no Acp. Uma vez que a
densidade de interagdo depende das possiveis conformagdes que as cadeias
possam assumir, ela ¢ influenciada pela presen¢a de uma fase cristalina. Os
maiores valores de Acp sdo encontrados em composicdes onde ainda ha

cristalinidade (altos teores de PVAI). A fase cristalina restringe a mobilidade
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das cadeias, diminuindo o namero de conformagdes possiveis, afetando a
probabilidade de formagdo de ligagdes por pontes de hidrogénio no estado
vitreo. Acima da Tg, as interagdes por pontes de hidrogénio s3o fracas, ja que a
forga dessas interagdes diminui com o aumento da temperatura, nio devendo
portanto interferir na mobilidade das cadeias. Ha, portanto maior variagdo no

namero de graus de liberdade na regido da transigdo vitrea para amostras

semicristalinas, comparativamente 4 amostras amorfas.
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Figura 6.. Valores de Acp em fungdo da composigio das blendas: a) PVAI
99/PVP 10, b) PVAI 99/PVP 360, c) PVAI 88/PVP 10 ¢ d) PVAL 88/PVP 360.

3.1.2 Dependéncia da largura da transigiio vitrea com a compesicio das

blendas

A largura da transi¢do vitrea (AL) é definida como a “distincia”,
expressa em °C, entre o inicio do processo de transi¢do vitrea e o final, como

esquematizado na figura 7.
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l Inicio da transigio vitrea

Vator da Tg 4 meia altura
-

AL ——— TFi:nal da transicio vitrea

Temperatura °C) ——— “

Figura 7. Largura da transigéo vitrea (AL),

A largura da transigdo vitrea reflete o mumero de relaxagdes que
OCOTTCM neste processo. Se uma mistura é constituida de microambientes, com
composigdes variadas, causados por exemplo por impedimento estérico ou
interagdes do tipo dipolo-dipolo ou pontes de hidrogénio entre outras, entio
esta mistura deve sofrer processos de relaxagio em diferentes tempos e assim
causar o alargamento da transicdo vitrea detectado pelo DSC. A largura da

transi¢do vitrea, no caso das blendas de PVAI/PVP, mostra uma forte
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dependéncia com a composi¢io das blendas. Na figura 8 encontram-se as

curvas de AL em fungdo da composigdo, obtidas para os diferentes pares.
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b)

Figura 8: Influéncia da composigio na largura da transigdo vitrea (AL): a)
PVAL 99/PVP 10 € PVAL 99/PVP 360 ¢ b) PVAI 88/PVP 10 ¢ PVAI 88/PVP
360.

Nos pares que contém PVP 10 observa-se um aumento nos valores de
AL com o aumento da porcentagem de PVP, passando por maximos a 30 e
70% em massa de PVP no caso das blendas PVAL 99/PVP 10, e a 10, 60 ¢
90% em massa de PVP no par PVAI 88/PVP 10. Enquanto que os pares PVALI
99/PVP 360 e PVAI 88/PVP 360 apresentam largura méxima de transigdo
vitrea a 50 ¢ 60% em massa de PVP, respectivamente. O alargamento da

transigdo vitrea das blendas com relagiio as transi¢tes dos componentes puros,
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PVAI e PVP, ¢ atribuido a existéncia de microheterogeneidades no sistema,
implicando em um nimero infinito de ambientes de diferentes composigdes ou
com diferentes densidades de interagdo para cada blenda. As interagbes por
pontes de hidrogénio podem ocorrer entre os grupos hidroxila-hidroxila e
hidroxila-carbonila inter ¢ intracadeia. Ping e cols. [23], sugeriram que as
interagtes nas blendas PVAI/PVP ocorrem segundo o esquema apresentado na
figura 9.

Os pares que contém PVP 10, apresentam valores maiores de AL que
0s respectivos pares contendo PVP 360, como pode ser observado na figura 8.
Isto pode indicar que a densidade de interagées nos pares que contém PVP 10
seja maior que naqueles contendo PVP 360. Este fato deve estar associado a
maior mobilidade das cadeias de PVP 10, devido 4 menor massa molar e ao
maior volume livre destas, que permite melhor acomodagdo das cadeias de
PVP 10 entre as cadeias de PVAI, possibilitando que um maior numero de
interagdes ocorra entre essas cadeias.

Esse mesmo efeito de mobilidade deve ser considerado no PVAI
contendo diferentes graus de hidrolise. O PVAI 88, contém 12% em massa de
grupos acetato, os quais sdo mais volumosos que os grupos hidroxila, devendo
conferir ao polimero um maior volume livre comparativamente ao PVAl 99. O
PVAI 88 deve apresentar ainda interagdes intramoleculares entre os grupos
acetato e hidroxila do PVAL
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Figura 9. Esquema de algumas formas de mteragdes do tipo pontes de
hidrogénio presentes nas blendas PVAI/PVP: a) miltiplas interagdes do tipo
ponte de hidrogénio, intra e intercadeia nas regifes organizadas e/ou cristalinas
do PVAI; b) interagio entre a carbonila do PVP e as hidroxilas do PVAL que se
encontram na interface cristalina-amorfa; c) interagdo entre um grupo carbonila
do PVP ¢ um grupo hidroxila da regido amorfa do PVAL; d) interac¢do entre os
grupos hidroxila do PV Al da regido amorfa [23].

3.1.3 Dependéncia da Tg com a composiciio

O comportamento da Tg em fungdo da composi¢do foi analisado com
base na teoria de volume livre descrita por Fox [50} € Gordon-Taylor [51].

Como foi mencionado no item 1.7, a teoria de Fox [50] assume, no
caso de copolimeros, que ocorra mistura randémica dos segmentos, € que as
interagdes entre os componentes sejam do tipo Van der Waals. Esta teoria vem
sendo aplicada para o caso de blendas poliméricas e foi utilizada por Nishio e

cols. [20] para descrever o sistema PVAI/PVP, que observaram concordancia
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entre os valores tedricos e experimentais na faixa de 60 a 90% em massa de
PVP. No presente trabalho, porém, os dados calculados pela teoria de Fox [50]
ndo se ajustaram aos dados experimentais em nenhuma faixa de concentragio,
assim como para nenhum do diferentes pares de blendas. Acredita-se que esta
falta de concordéancia entre os dados de Tg, experimentais e calculados, seja
decorrente das interagdes por pontes de hidrogénio que estio presentes neste
sistema.

A teoria de Gordon-Taylor [51] também assume a existéneia de
interages fracas entre os componentes do sistema, porém, neste caso 530
considerados os cocficientes de expansdio térmica dos homopolimeros na
determinagdo do comportamento da Tg com relagido a COmposigdo.

O valor da constante k, relacionado ao coeficiente de expansdo térmica
dos homopelimeros, foi calculado através da equagdo (12) para os diferentes
pares de blendas. Calculou-se também o valor da constante commigida, k’,
atraves dessa mesma equagdo. A constante k> foi corrigida em relagdo a
composi¢ao da fragdo amorfa da amostra da mesma forma que no item 3.1.1,
Na tabela 5, encontram-se os valores de k ¢ de k' para os diferentes pares de
blendas.

Na figura 11, ¢ mostrada a dependéncia da Tg em fungio da
composigdo, para as diferentes blendas. Os pontos representam os valores de
Tg obtidos experimentalmente; a linha solida se refere aos dados de Tg obtidos

pela equagio de Gordon-Taylor utilizando os valores ndo cormgidos, w, , wz ¢

k, ¢ a linha tracejada se relaciona aos valores de Tg cormrigidos obtidos através
dos valores de w,', wy' e k'. Os valores wi' e w;' referem-se apenas a

composi¢do da fase amorfa.
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Tabela S. Valores de k e k' para as diferentes blendas PVAL/PVP.,

Blendas [ k } ®
PVAISSPVPI0 | 112 0965 |
VAl s5/5vp 360 0,823 0,800
I PVAL99/PVPI0 1,08 0,970 1'
PVAI99/PVP 360 | _ 0.630 0,567
— {1 ]

A curva obtida através da equagio corrigida de Gordon-Taylor é
aproximadamente igual 3 curva nio corrigida, apresentando um pequeno
deslocamento, que pode ser observado nos quatro pares de blendas. Apesar
disso as duas curvas, ajustam-se¢ aos pontos experimentais da mesma forma.

Nos pares contendo PVP 10, observa-se que as curvas calculadas pela
¢quagdo de Gordon-Taylor, sdo lineares. No caso das blendas PVAI 88/PVP
10, os pontos experimentais encontram-se dispersos ao longo das curvas
calculadas por Gordon-Taylor, apresentando desvios negativos e positivos,
alternadamente, ao longo do eixo dc composigdo. Ja os dados expenmentais
das blendas PVAI 99/PVP 10, apresentam um desvio negativo dos dados
calculados por Gordon-Taylor na faixa de composigdo de 30 a 70% em massa
de PVP. Inicialmente, acreditou-se que este desvio entre os valores
experimentais ¢ calculados estivesse associado ao erro experimental na
determinagdo da Tg. Porém, ensaios de DSC realizados com 5 amostras de PS,
de um mesmo lote, mostraram que o erro experimental na determinagdo da Tg ¢

de -+/- 2°C, nio justificando o desvio encontrado.
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Figura 10. Dependéncia da Tg com a composigdo; a) PVAI 99/PVP 10, b)
PVAIRS/PVP 10, ¢) PVAI 99/PVP 10 ¢ d) PVAI 88/PVP 360.
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Outra possibilidade para explicar os desvios entre os dados
experimentals e tedricgs poderia estar associada & forma de se determinar a Tg.
Como critério para a determinagdo da Tg adotou-se a meia altura, a qual pode
estar suyjeita a escolha do “inicio” e do “final” da transigdio vitrea, ou seja, esta
relacionada a largura da transigdo vitrea. Como discutido no item 3.1.2, a
largura da transigdo vitrea varia com a composigdo, assim amostras que
apresentassem um processo de transigdo vitrea muito largo implicariam em um
erro na determinagdo dos valores de Tg através do método de meia altura. Na
figura 11, encontra-se o grafico de Tg em fungio da composi¢do onde sdo
mostradas as curvas experimental e calculadas por Gordon-Taylor, bem como
os valores médios da largura de transigdo vitrea, indicados por barras, para o
par PVAI 99/PVP 10.

Observa-se atraves da figura 11, que o perfil da curva experimental de
Tg em fungdo da composigio, que foi obtida através de valores de Tg de meia
altura, € o mesmo tanto para os pontos no inicio do processo de transi¢io vitrea
(parte mferior da barra na figura 11) como para aqueles no final da transigéo
vitrea (parte superior da barra na figura 11), confirmando dessa forma, o
comportamento da Tg em fungdo da composigdo. O mesmo foi observado para
os demais pares de blendas. Portanto, a forma e ou a largura da transi¢io vitrea
ndc sdo responsaveis pelo desvio dos dados experimentais em relagio a

previsio da equagdo de Gordon-Taylor, assim os desvios observados sio reais.
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PVAI 89/PF 10

. ~N— Valores de Tg imenais
140 VﬂmchgﬁcdacbspaG-Tﬂm
| —— Valores de Tg camigidos calcutacos por GT (K=0,970)

Figura 11. Tg em fungdo da composigio de blendas de PVAI 99/PVP 10. Os
dados experimentais sdo representados pelos quadrados e as barras indicam a
largura da transigdo vitrea. As curvas de Gordon-Taylor sdo representadas pela

lmha sélida, curva ndo corrigida, ¢ pela linha tracejada, curva corrigida.

Nos pares contendo PVP 360, as curvas calculadas por Gordon-Taylor
mostram um desvio negativo da linearidade. A diferenca de comportamento das
curvas tedricas calculadas para as blendas contendo PVP 10 e PVP 360 deve
estar associada a diferengas de massa molar. Os valores experimentais
encontrados no par PVAL 99/PVP 360, apresentam um desvio negativo com
relagdo as curvas de Gordon-Taylor na faixa de composicdo de 20 a 40% em
massa de PVP. Acima de 50% em massa de PVP observa-se um desvio

positivo dos valores experimentais com relagio aos calculados. Enquanto que
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no par PVAI 88/PVP 360, observa-se um desvio negativo dos valores de Tg
experimentais em relagdo aos calculados por Gordon-Taylor, na faixa de 30 a
60% em massa de PVP, sendo que acima dessa composigdo os valores
calculados coincidem com os experimentais. Neste caso a falta de ajuste dos
valores calculados por Gordon-Taylor a baixos teores de PVP pode estar
associada a ndo aditividade dos coeficientes de expansio térmica dos
homopolimeros nas blendas.

Dec um modo geral, a teona de Gordon-Taylor ndo se apresentou
adequada na descrigdo do comportamento da Tg em fungdo da composi¢do nos

sistemas estudados, devido provavelmente as interagdes presentes nestas

blendas.

3.1.4 Depressio do ponto de fusiio

e

As temperaturas de fusdo de equilibrio obtidas por DSC, foram usadas
para calcular os pardmetros de Flory-Huggins [21], %2, € B, para os diferentes
pares de blendas.

De acordo com a equagao (6), um grafico de 1/(Tm"-Tm) em fungio de
¢.° devera resultar em uma reta, e 7;, pode ser determinado através de sua
inclinagdo. Em muitos casos, y;2 ¢ dependente da composigdo, e entdo o
grafico acima ndo apresenta forma linear.

A aparente depressdo do ponto de fusdo na blenda pode ser devido
tanto a fatores termodindmicos como a fatores cinéticos. Os fatores cinéticos
sdo relacionados a variagdes morfologicas do cristal, tal como a perfeigdo e o

tamanho dos cristais formados, os quais por sua vez dependem da composicao



Resultados e discussio 83

da blenda. Assim, ¢ necessario o uso da temperatura de fusdo de equilibrio para

que sejam considerados apenas fatores termodinamicos. O método utilizado

para a obtengdo da temperatura de fusdo de equilibrio ¢ aquele descrito por

Hoffinan-Weeks [22] conforme descrito no item 1.5. A expresséo utilizada por
.. Hoffiman-Weeks [22] para encontrar a Tm de equilibrio é:

Tm'=Tm ( 1- 1/y) + Tely (15)

onde Tm' ¢ a temperatura de fusdo observada para a amostra cristalizada
1sotermicamente a uma determinada temperatura de crstaliza¢do, Tc; v € a
razdo entre a espessura lamelar ¢ a espessura do nacleo inicial, na temperatura
de cristalizagdo.

De acordo com a equagdo (15), um grafico de Tm' experimental em
fungdo de Tc, deve originar uma reta, cuja interse¢do com a reta descrita pela
equagio Tm' = Tc, fornece o valor da temperatura de fusio de equilibrio.

Inmcialmente, foram realizados experimentos onde uma unica amostra
de PVAI 99 foi submetida a varios ciclos de aquecimento (Tm = 250°C) ¢
subsequentes resfriamentos para a temperatura de cristalizagdo (Tc variando de
185 a 200°C). Observou-se uma diminuigdo dos valores de Tm’ e dos valores
de AH associados a esta transigdo ao longo do experimento. Pela teoria de
Hoffman-Weeks [22], existe um intervalo de temperatura no qual € possivel se
observar o aumento de Tm' com o aumento de Te. Abaixo desse mtervalo o
Proprio processo de cristalizagdo (processo exotérmico) hibera calor durante a
rapida cristalizagdo, de forma que ndo ¢ possivel cristalizar o polimero nessa

regido. Por outro lado, quando a Tc esta acima do intervalo mencionado, a
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velocidade de cristalizagdo torna-se tio lenta, que o processo de cristalizagdo ¢
impraticavel em escala de tempo experimental. Com o intuito de se eliminarem
estes efeitos, novos intervalos de temperatura de cristalizagdo foram testados,
 utilizando-se faixas de temperatura de cristahzagdo de 174 a 186°C e 156 a 166
°C. O mesmo efeito de diminui¢do dos valores de Tm' ¢ AH com o aumento de
Tc, foi observado. Na tabela 6, encontram-se as condigbes nas quais os

experimentos foram reahizados.

Tabela 6. Temperatura de fusido, Tm', e entalma de fusdo, AH, observados para
amostras submetidas a ciclos de cristalizacdo, C, a diferentes temperaturas.

Para a realizagio dos experimentos uma tunica amostra de PVAl 99 foi

utilizada.

a) Dados relativos a T¢ variando de 185 a 200°C.

[ ¢ | Teco Tm' (°C) | AH(Vg) I
1 185 225 76,75 |
2 187 225 70,74
“ 3 191 223 59,12 |
4 194 220 50,05
5 197 212 28.87
6 200 204 23,76
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b) Dados relativos a Tc variando de 174 a 186°C.

1 174 226 67,91
2 178 224 52,31
3 180 222 49,78
4 182 218 22,47
5 184 214 22,56
6 186 211 14,42 I
¢) Dados relativos a Tc variando de 156 a 166°C.
C Te (°C) Tm' (°C) AH (J/g)
1 156 227 57,98
2 158 223 43,16
3 160 218 32,71
4 162 212 23,59
5 164 205 15,29 |
6 166 202 7,69

Na figura 14 s3o mostradas as curvas de AH de fusdo em fungéo do

namero de ciclos.
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Estes dados sugerem que, na realidade, ndo € a faixa de temperatura

que determina a diminui¢do dos valores de Tm' ¢ de AH para as blendas em

estudo, mas sim o tempo de exposigio da amostra a elevadas temperaturas.

Para se avaliar este efeito, uma tltima tentativa foi feita, porém desta vez

utilizaram-se amostras individuais de PVAI 99 para cada ciclo do DSC. Neste

caso, obtiveram-se valores de Tm' aproximadamente constantes, porém os

valores de AH diminuiram acentuadamente com o aumento de Tc. Estes dados

sd0 apresentados na tabela 7 e na figura 15.
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Figura 14. Variagido da entalpia de fusdo, AH, com o namero de ciclos, C, para

uma mesma amostra de PVAl 99, submetida a cristalizagdo 1sotérmica nas

faixas de temperatura: a) 185 a 200°C; b) 174 a 186°C; ¢) 156 a 166°C.
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Tabela 7. Temperatura de fusdo, Tm', e de entalpia de fusdo, AH, observadas
para as amostras submetidas a cristaliza¢do isotérmica a Tc. Ensaio realizado

com amostras individuais de PVAI 99

200 226 54,24
205 224 14,29

Este efeito de diminuigdo de Tm' e AH com o aumento do tempo do
experimento deve-se possivelmente a reticulagio do PVAIL, que ocorre através
da reacdo de desidratagdo [10]. A reticulagdo afeta o processo de cristalizacdo
implicando em uma diminuigdo do grau de cristalinidade do polimero e dos
valores de Tm' ¢ de AH. A reagdo de desidratagio sob aquecimento em
polimeros similares ao PVAI, foi estudada por Mirabella [55], através da
tecuca de DSC acoplado a um FTIR. Mirabella observou a diminui¢io da
banda referente ao estiramento OH, apds submeter a amostra por 30 minutos a
175°C, indicando a desidratagio do polimero.

Dessa forma, ndo foi possivel a obtengdo de valores de temperatura de

fusdo de equilibrio para o sistema PVAI/PVP.
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Figura 15. Variagdo da entalpia de fusio, AHf, em funcido da temperatura de

crstalizagdo (isotermas) utilizadas. Neste caso, utilizaram-se amostras

individuais de PVAI 99 para cada isoterma.
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Apenas para efeito qualitativo, os valores de %, foram calculados
através de dados reprodutiveis de temperatura de fusdo obtidos pelo DSC,
porém fora do equilibrio (item 2.3.1(a)). Segundo Nishio e cols. [20], quando
sdo utilizados valores de Tm fora do equilibrio, pode-se obter valores de B
através de um grafico de (Tm® - Tm) em fungdo de .2, ¢ estimar-se os valores
do parametro de interagio polimero-polimro pela equagdo (8) do item 1.5. Os

valores de B ¢ ¥, sdo apresentados na tabela 8.

Tabela 8. Densidade de energia de interagdo entre os dois polimeros, B, e

parametro de interagdo polimero-polimero, y;2, obtidos através das equacgdes

(7) e (8).

| Biendas =~ | B( cél/cm3.)_ X 1
PVAI 88/PVP 10 -8,3 -1,0
PVAI 88/PVP 360 -5,9 -0.76 I

L PVAI 99/PVP 10 -3,9 -0,43
PVAL 99/PVP 360 -6,9 -0,80

e

Nishio ¢ cols.[20] e Ping e cols.[23], encontraram valores de B proximos de -7
cal/cm?® para blendas de PVAIVPVP. Este valor esta proximo aos encontrados
para os pares 88/10, 88/360 ¢ 99/360, enquanto que no caso do par 99/10 o
valor encontrado foi bem menor, -3.9 cal/cm?. Contudo, em todos os pares de
blendas, obtiveram-se valores negativos do parmetro B assim como do

parimetro %;,, indicando a miscibilidade entre o PVAI ¢ 0 PVP.
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3.2 Resultados de FTIR-ATR

Resultados de FTIR-ATR dos homopolimeros PVAI 99 ¢ PVP 360 e
das blendas compostas por esses polimeros sdo mostrados na figura 16, onde as
letras a e | referem-se aos homopolimeros PVAl e PVP, respectivamente,
enquanto as letras de b a j representam as blendas com concentragdes em PVP

variando de 10 a 90% em massa. Esta simbologia sera utilizada para as demais

figuras apresentadas nos proximos itens.

Figura 16. Espectros de FTIR-ATR dos homopolimeros e das blendas PVAI
99/PVP 360.

As principais bandas de infravermelho encontradas nas blendas
PVAI/PVP sdo as seguintes:
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- 3290 cm-1 relativa ao estiramento O-H do PVAI

- 1088 cm-! relativa ao estiramento C-O do PVAI

-1142 em-1 banda relacionada a regifio cristalina presente no PVAI
- 1666 cm-1 relativa ao estiramento C=0 do PVP

- 1280 em-! relativa ao estiramento C-N do PVP

A banda na regifio de 1142 em™ ¢ associada a fragdo cristalina presente
nas blendas, sendo utihzada muitas vezes como um parametro para a
determinagdo do grau de cnstalinidade de uma amostra [23, 56, 57]. Porém,
ndo foram encontrados dados na literatura onde fossem feitas atribuigdes ao
£rupo ou grupos responsaveis por esta absorcéo.

Observando-se a banda a 1142 ecm™, nota-se que esta nfio apresenta
deslocamento com 0 aumento na porcentagem de PVP, ocorrendo apenas uma
diminui¢do em sua intensidade, e seu completo desaparecimento a 50% em
massa de PVP. Este comportamento indica que a mistura dos dois componentes
ndo ocorre nas regides cristalinas do PVAI, devendo portanto a fase cristalina
da blenda ser constituida de PVAI puro.

Na figura 17 sdo mostradas apenas as bandas que ocorrem na regido de
1850 a 1000 cm™ para os homopolimeros ¢ as blendas. A banda a 1666 cm™
relativa ao estiramento C=0 do PVP, mostra-se assimétrica no caso do PVP
puro, parecendo haver a sobreposicio de duas bandas. Nas blendas, quando o
PVAI ¢ adicionado, a existéncia de duas bandas fica mais clara, observando-se
uma banda de maior intensidade a 1655 cm™ ¢ uma segunda banda a 1670 cm™.
Os anéis imida presentes no PVP provavelmente ndo s¢ encontram orientados
da mesma forma, podendo haver arranjos onde duas carbonilas de diferentes

anéis estejam orientadas na mesma diregdo, provocando o aparecimento da
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banda a maior frequéncia. A adigdo do PVAI ao PVP provoca uma melhor
separagdo dessas bandas. O deslocamento dessas bandas para menores valores
de frequéncia parece ser independente da composigdo das blendas e indica a

formagdo de pontes de hidrogénio entre os grupos carbonila e hidroxila.

il

IL

Figura 17. Espectros de FTIR-ATR na regido de 1850 a 1000 cm™.

O estiramento C-O do PVAI que ocorre a 1088 cm™ apresenta um
deslocamento de cerca de lcm™ para maiores frequéncias de acordo com o
aumento na porcentagem de PVP, indicando a presenga de interagdes do tipo
pontes de hidrogénio entre os grupos hidroxila do PVAI e carbonila do PVP.

Um fenémeno similar ocorre na banda relativa ao estiramento OH. Esta

banda larga na regido de 3000 a 3600 cm-l ¢ atribuida a uma grande
distribuigdo de pontes de hidrogénio entre os grupos hidroxila. O maximo desta



Resultados e discussdo 74

banda também se desloca para maiores frequéncias quando a porcentagem de
PVP ¢ aumentada, variando de 3290 cm™ no PVAI puro para 3370 cm’ na
blenda PVAI/PVP 30:70, como pode ser visto pela figura 18.

T i ",
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Figura 18. Espectros de FTIR-ATR na regido de 3600 a 3000 cm™.

Este deslocamento indica que ha interagdes entre os grupos carbonila
presente no PVP e hidroxila do PVAI, sugerindo que os grupos hidroxila do
PVAI se associem mais fortemente quando no PVAI puro, que nas blendas. Isto
possivelmente se relaciona ao maior grau de cristalinidade do PVAI puro, uma
vez que nas regides organizadas deste polimero existem multiplas pontes de
hidrogénio entre os grupos hidroxila. Nas blendas, esta banda deve ser

constituida pela sobreposi¢do de pelo menos duas bandas, uma a 3370 c¢m™
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devido a interagdes dos grupos carbonila e hidroxila, € outra a 3290 cm’
devido a interagdes dos grupos hidroxila.

Resultados de FTIR-ATR obtidos por Ping e cols. [23], concordam
com os descritos acima, exceto no caso da banda relativa ao estiramento OH.
Ping e cols. [23] mostraram que esta banda é constituida por quatro bandas, nas
regides de: 3260, 3330, 3410 ¢ 3500 cm’".

No presente trabalho, mesmo utilizando-se condigdes experimentais
similares aquelas descritas por Ping e cols. [23], ndo foi possivel o
desdobramento da banda na regido de 3600 a 3000 cm-1 em quatro bandas.
Porém, as bandas em 3260, 3410 e 3500 cm” podem ser identificadas em
amostras de PVP, que nio foram secas, como pode ser visto na figura 19. Essas
bandas devem se relacionar as interagdes do tipo ponte de hidrogénio entre os
grupos OH da agua e a carbonila presente no PVP, ndo sendo observadas

quando o PVP esta completamente seco.

Figura 19. Espectros de FTIR-ATR de amostras de PVP hidratado e seco.
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3.3 Resultados de DMA

Os ensaios de DMA mostraram que o PVAI, o PVP ¢ suas blendas
apresentam varios processos de relaxa¢do. Experimentos a frequéncia variada
(item 2.3.2(b)) permitem que as amostras permaneg¢am por um tempo maior a
uma determmada temperatura, possibilitando que estas atimjam o equilibrio
mecanico. Dessa forma, obtem-se uma melhor resolugdo das relaxagdes
comparativamente as analises realizadas a frequéncia fixa (item 2.3.2(a})), na
qual as amostras s3o aquecidas a uma taxa constante. Além do equilibrio
mecdnico, outro fator que contribui para a melhor resolucio das relaxacoes € o
tempo de analise em experimentos a frequéncia vanada (cerca de 9 horas) com
relacdo ao experimento a frequéncia fixa (cerca de 2 horas). No pnimeiro caso,
€ como se as amostras estivessem sofrendo “annealing™ a cada temperatura de
analise. Recentemente Stadler [58] observou que o “annealing” a temperaturas
imediatamente abaixo das regides de relaxagio, provoca a intensificagdo dessas
relaxagbes e no caso de relaxagdes secundarias as torna mais visiveis.

Comparando-se as medidas obtidas através do experimento a
frequéncia variada, tomados a frequéncia de 1 Hz, com medidas realizadas a
frequéncia fixa de 1 Hz, sob taxa de aquecimento de 2°C/min, observou-sc para
O pnmeiro caso que as relaxagdes s3o mais nitidas. Assim, serdo analisados
inicialmente resultados a frequéncia de 1 Hz, obtidos no experimento a
frequéncia variada (item 3.2.1), discutindo-se apenas as relaxagdes relativas a
fase amorfa e interface amorfa-cristalina. No item 3.2.2 serdo discutidas as
medidas realizadas & frequéncia fixa de 1Hz, apresentando-se as relaxacdes que

ocorrem nas blendas, a partir da analise das curvas de log de E” em fungio da



Resuitados e discussdo 77

temperatura. Finalmente, no item 3.2.3 discute-se a dependéncia do modulo de

armazenamento com a composi¢do das blendas.

3.3.1 Resultados obtidos a frequéncia variada

Os ensaios a frequéncia variada permitem averiguar a dependéncia dos
diferentes processos de relaxagdo com a frequéncia, possibilitando uma melhor
resolugdo das diferentes relaxagdes, ou seja, causando a separagdo destas.

Os homopolimeros ¢ as blendas compostas por PVP 360, foram
submetidos a ensaios de DMA a temperatura fixa nas frequéncias de 0,5 . 1,0;
2,0;5,0 e 10,0 Hz.

O aumento da frequéncia aplicada provoca um deslocamento da
transi¢do vitrea para maiores temperaturas. Este fenémeno explica-se pelo fato
das relaxagdes sé poderem ser observadas em experimentos cuja escala de
tempo seja da mesma ordem de grandeza que os tempos de relaxagio. O
aumento na frequéneia implica na diminuicio da escala de tempo do
experimento, portanto somente relaxagdes mais rapidas poderdo ser
observadas. Os tempos de relaxagdo, por sua vez, diminuem com o aumento da
temperatura. Desta forma, o aumento da frequéncia esta associado ao
deslocamento da transigao vitrea para temperaturas maiores.

As relaxagdes secundarias também sofrem deslocamento com a
vartagdo de frequéncia, da mesma forma que a transi¢do vitrea, porém esta
dependéncia nio ¢ 1déntica, uma vez que diferentes relaxacBes apresentam

diferentes energias de ativagdo, ¢ consequentemente diferentes dependéncias

com a frequéncia.
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Na figura 20, encontram-se as curvas de moddulo de perda, E”, a
frequéncia de 1 Hz, obtidas pelo método de frequéncia varada, para os
homopolimeros e para algumas biendas na regido de transigdo vitrea. As curvas
foram deslocadas umas em relagdo as outras para melhor visualizagdo das
relaxagdes. Na tabela 9 e 10, sdo mostradas as temperaturas correspondentes

ao0s maximos e aos ombros das curvas de log de E” em fungéo da temperatura.
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Figura 20. Curvas do maédulo de perda (E™) em fun¢do da temperatura obtidas
a frequéncia de 1 Hz . a) PVAI 99/PVP 360 ¢ b) PVAI 88/PVP 360.
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O PVAI 99 apresenta um ombro a 50°C ¢ uma relaxacgdo mais intensa a
86°C atribuida A transi¢do vitrea (curva “a” da figura 20 (a)), enquanto que no
PVP 360 observa-se uma relaxagdo larga a 100°C € uma transigdo a 187°C, que
€ atribuida a transigd@o vitrea (curva “!” da figura 20). A relaxagdo mais larga na
regido de 100°C ¢ associada a movimentos moleculares localizados ou ainda a
mudangas conformacionais relacionadas aos grupos laterais do PVP [42]. Este

tipo de relaxagéo é denominada relaxacéo secundaria.

Tabela 9: Temperaturas correspondentes aos maximos das curvas de E” em

fungéio da temperatura tomadas a frequéncia de 1 Hz para as blendas PVAI 99
e PVP 360.

PVP (%m) T (°C)*

0 ombro ~56 - 83

20 ombro ~ 50 84 114

30 ombro ~ 50 86 125

40 49 86 129

50 55 ombro ~ 85 138

90 - ombro ~ 100 174
ombro ~ 109

* Ty e T, se refercm as relaxagdes que antecedem a transigio vitrea.
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Tabela 10: Temperaturas correspondentes aos maximos das curvas de E” em

fungédo da temperatura tomadas a frequéncia de 1 Hz para as blendas PVAI 88
¢ PVP 360.

~PVP (%m) T(C) | Tg cC)
0 ombro ~ 45 | 75
30 45-75 107
50 ombro ~ 50 114
60 ombro ~ 45-75 121 |
90 ombro 45-125 179
100 ombro ~ 109 184

* T, serefere a relaxagio que antccede a transicio vitrea,

Para as relaxagdes que antecedem a transigdo vitrea nas blendas PVAI
99/PVP 360 (figura 20 (a)), conforme aumenta-se a concentragdo de PVP,
nota-se que a relaxac¢fo na regido de 50°C, que aparece como um ombro nas
blendas que contem até 30% em massa de PVP (curva “d”), desbobra-se em
uma relaxagdo ampla nessa mesma faixa de temperatura nas blendas que
contem 40% (curva “e€”’) ou mais em massa de PVP. Ja a relaxacdo a 75°C que
¢ observada nas blendas que contém até 40% em massa de PVP 360, passa a
ser vista como um ombro, acima dessa concentragio e desaparece a altas
concentragdes de PVP 360. Portanto, ha uma inversdo nas intensidades dessas
relaxagdes de acordo com a composi¢do das blendas, que deve estar associada

a possivel existéncia de microambientes neste sistema, como ja foi mencionado
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na sessdo 3.1.1. Através das curvas mostradas na Figura 20 (a), pode-se
observar que a curva “e”, que representa a blenda PVAI 99/PVP 360 de
composi¢do 60:40, € a que apresenta processos de relaxagio mais definidos na
regifo que antecede a Tg. Isto indica que nesta concentragio deve haver a
maior densidade de interagdes nos diferentes microambientes presentes neste
sistema, estando de acordo com os dados apresentados na figura 8 (item 3.1.2),
onde observa-se que a transi¢do vitrea para o par PVAI 99/PVP 360, é mais
larga para composigdes em torno de 40 e 50% em massa de PVP 360,

As blendas que contém altos teores de PVAI 99, que ainda apresentam
cristalinidade mensuravel pelo DSC, possuem uma relaxagio mais proxima ao
processo de transigdo vitrea, na regidio de 86°C, que deve estar relacionada a
relaxagdes de segmentos das cadeias envolvidos em interagdes por pontes de
hidrogénio na interface cristalina-amorfa. J4 o processo de relaxagdo que
ocorre a menores temperaturas, cerca de 50°C, que é melhor definido para
amostras contendo 40% em massa de PVP 360, deve estar associado a uma
reorganizagdo de pontes de hidrogénio presentes na regido amorfa, tornando-se
mais nitida a medida que diminui o grau de cristalinidade. Através de medidas
de DMA, em nenhum dos casos ¢ possivel distinguir se a reorganizacio das
pontes de hidrogénio ¢ devido a ligagdes carbonila-hidroxila ou hidroxila-
hidroxila.

As blendas com altas concentragdes de PVP 360, mostram uma
relaxacdo ampla que comega em aproximadamente 50°C e se estende até a
transigdo vitrea, devendo nestes casos haver sobreposi¢do das relaxagdes da
regido amorfa da blenda ¢ das relaxagbes secundérias das cadeias de PVP 360.
Este dado também esta de acordo com o aumento da largura da transigdo vitrea

para composigdes acima de 70% em massa de PVP 360,
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O mesmo tipo de comportamento verificado para as blendas de PVALl
99/PVP 360 ¢ encontrade no caso das blendas de PVAI 88/PVP 360,
observando-se um ombro largo na regiio de 46°C e uma relaxagdo a
temperaturas maiores atribuida ao processo de relaxacio vitrea.

No caso dos polimeros PVAI 99 ¢ PVAI 88, consegue-se observar a
relaxagdo a temperatura de cerca de 50°C, associada a relaxacdes presentes na
regido amorfa. Porém, nio é possivel identificar relaxagdes na regido interfacial
cristalina-amorfa, como no caso das blendas. Isto deve-se, provavelmente, a
sobreposigdo dos processos de relaxacdo interfacial e da transigdo vitrea. E
bom lembrar que a composicao quimica da fase amorfa e cristalina é a mesma
para os homopolimeros, enquanto para as biendas a composigdo da fase amorfa
¢ variada, e a transig3o vitrea desloca-se para temperaturas mais altas com o
aumento da concentragio de PVP.

Embora o comportamento das blendas compostas por PVALI 88 seja
similar ao encontrado em blendas compostas por PVAI 99, as relaxagoes que
antecedem a Tg ndo sdo bem definidas como no caso das blendas de PVAI 99,
Este fato pode ser entendido pelo menor grau de cristalinidade das blendas
compostas por PVAI 88 que causa a aproximagdo dos dois processos de
relaxagdo, observando-se apenas um ombro largo que se estende de cerca de
45 a 75°C para as blendas que contem até 60% em massa de PVP 360. O valor
maximo da largura da transigdo vitrea (AL) em fungdo da composigao (figura 8,
item 3.1.2) observado para as blendas PVAI 88/PVP 360 foi de 60% em massa
de PVP; esta composicao corresponde a curva “g” mostrada na Figura 20 (b).
Neste caso, os processos de relaxagdo ndo aparecem com a mesma nitidez que
no caso da blenda PVAL 99/PVP 360 60:40 discutido acima, ndo sendo

possivel identificar através de dados do DMA em qual composi¢do ocorre a
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maximizagdo da densidade de interagdes nos microambientes presentes. Dessa
forma, de acordo com os dados obtidos através do DSC as blendas contendo
60% em massa de PVP devem apresentar o maior nimero de microambientes.
O par que contém 90% em massa de PVP 360 apresenta uma relaxagdo larga
de 50 a 120°C, como no caso das blendas de PVAI 99 correspondentes. Na
curva de AL em fungdo da composigdo, observa-se um maximo nesta mesma

composigdo para este par, confirmando a alta densidade de diferentes

interagdes.

3.3.2 Resultados obtidos a frequéncia fixa

Foram obtidos dados de DMA a frequéncia fixa de 1 Hz para os quatro
pares de blendas. As curvas de médulo de perda, E”, em fungio da temperatura
encontram-se na figuras de 21 a 24. Nas tabelas de 11 a 14 sio apresentadas as
temperaturas correspondentes aos maximos e aos ombros observados nas
curvas de modulo de perda, E”, em fungfio da temperatura para as diferentes
blendas.

O homopolimero PVAl 99 apresenta uma relaxagdo larga em
aproximadamente 55°C, ¢ uma relaxagfo a 87°C atribuida a transi¢iio vitrea.
580 identificados ainda mais dois processos de relaxagdo, um deles a 215°C,
que associa-s¢ ao processo de fusdo da regido cristalina, e outro entre a
transi¢do vitrea e a fusdo, a 145°C. A relaxagdo intermediaria a transi¢do vitrea
e a fusdo pode ter duas origens: sdo relaxagdes da fase cristalina (vibragio de
segmentos da cadeia em torno de pontos fixos na rede cristalina) ou podem ser

relaxagdes associadas ao processo de reptagdo da fase viscosa. As relaxagdes
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encontradas a temperaturas entre a Tg € a Tm tem sido atribuidas a quatro tipos
gerais de transi¢des [59]:
(1) A ocorréncia de transigdes de primeira ordem envolvendo a modificacdo da
fase cristalina;
(u) Transi¢des amorfas entre diferentes estruturas cristalinas;
(1) Interagbes entre as regides amorfas e cristalinas;
(iv) Fenémeno de pré-fusio.

Varias poliamidas apresentam transi¢0es entre a Tg € a Tm, as quais vem
sendo relacionadas a mudangas estruturais da regido cristalina devido a
passagem de uma determinada conformacdo 4 outra, causadas por mudangas
ocorridas nas ligagdes por pontes de hidrogénio.

No caso de polimeros semi-cristalinos existe a possibilidade de haver
uma reorganizagdo das regides cristalinas, onde a densidade de pontes de
hidrogénio ¢ alta, para uma nova estrutura, dando origem a esta transi¢do
observada entre a Tg ¢ a Tm.

No caso do PVAI 88, ndo foi possivel a identificagdo de nenhum
processo de relaxagdo secundaria por este método de analise, observando-se
apenas a transigdo vitrea, ocorrendo a 81°C. Os mesmos processos que sdo
observados acima da Tg no caso do PVAl 99 sdo também observados neste
caso, sendo que o processo de fusdo ocorre a 216°C e a relaxagio intermediana

ocorre a 147°C.
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Figura 21. Curvas do médulo de perda, E”, em fungdo da temperatura, obtidas
a frquéncia fixa de 1 Hz, para o par PVAI 99/PVP 10,
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Figura 22. Curvas do médulo de perda, E”, em fun¢io da temperatura, obtidas
a frquéncia fixa de 1 Hz, para o par PVAI 99/PVP 360.
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Figura 23. Curvas do médulo de perda, E”, em fungdo da temperatura, obtidas
a frquéncia fixa de 1 Hz, para o par PVAI 88/PVP 10.
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Figura 24. Curvas do médule de perda, E”, em func¢do da temperatura, obtidas
a frquéncia fixa de 1 Hz, para o par PVAI 88/PVP 360.
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Tabela 11: Temperaturas correspondentes aos mAximos ¢ aos ombros
observados nas curvas de log de E” em fungfio da temperatura a frequéncia fixa

de 1 Hz, para as blendas PVAI 99/PVP 10.

[ PPeem T mexlgieo)
| s | TaTg TbeTm*
| 0 T 60,87,145,215
10 58, 83, 125, 221
20 88, 122, 211
30 86,122 218
|r 40 85,117 I
50 89, 113, 124,
60 86, 117,
70 117

*Ta se refere a temperatura na qual ocorrc a relaxacdo que antecede a transicdo viltrca, Th se refere a

temperatlura na qual ocorre a retaxagio intermedidria a transicdo vitrea ¢ a fusio.
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Tabela 12: Temperaturas correspondentes aos méximos e aos ombros
observados nas curvas de log de E” em fungéo da temperatura a frequéncia fixa
de 1 Hz, para as blendas PVAL 99/PVP 360.

Tog E"CC)

I 0 T 60,87, 145,215
10 77,97, 124, 191
20 92,126, - , 220
30 90,130,

" 40 91, 138, - , 209
50 92,147, - ,216
70 148
80 100, 163

| 90 100, 175

L 100 102, 187 |

*Ta s¢ refere a temperatura na qual ocorre a relaxacio que antecede a transicdo vitrea, Tb se refere a

temperatura na qual ocorre a relaxagdo inlermedidnia a transicdo vitrea e a fusio.
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Tabela 13: Temperaturas correspondentes aos maximos € aos ombros
observados nas curvas de log de E” em fungio da temperatura a frequéncia fixa
de 1 Hz, para as blendas PVAI 88/PVP 10.

0 81, 147, 216 “
10 87, 166, 204
20 94, 179, -
30 77, 104, 171, 225

|| 40 75, 107, 197, 227 I
50 72, 111
60 60, 104, 150 |
70 73, 117

*Ta se refere a temperatura na gual ocorre a retaxacio gue antecede a transicio vitrea e Tb e se refere a

temperatura na qual ocorre a relaxacdio intermedidria a transiciio vitrea ¢ a fusdo.
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Tabela 14: Temperaturas correspondentes aos maximos ¢ aos ombros
observados nas curvas de log de E” em fungfo da temperatura a frequéncia fixa

de 1 Hz, para as blendas PVAI 88/PVP 360.

VP Gem | mixlgE (0 |
T Ta, Tg, Tb, Tin
0 81,147,216 |
10 85, 178, 214
Ir 20 96, 160, 209 |
30 80, 112, 182, 215
| 40 71, 120 1
I 50 64, 121
60 62, 131 s
I 70 72, 142 .
80 100-140, 161
“ 90 100-140, 179
100 102, 187
e = =

*Ta sc refere a temperatura na qual ocorre a relaxagio que antecede a tramsicdo vitrea Tb  sc refere a

temperatura na qual ocorre a relaxa¢io intermedidria a transigdo vitrea ¢ a fusdo.
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As blendas compostas por PVAl 99/PVP 360 e¢ PVAl 88/PVP 360
mostram 0 mesmo comportamento que o obtido a frequéncia variada, como
esperado. |

As blendas contendo PVP 10, apresentam um comportamento similar
as blendas de PVP 360. Porém, para o primeiro caso, observa-s¢ apenas uma
relaxagdo secundaria em torno de 80°C, que tanto nas blendas compostas por
PVAI 99 ou PVAI 88, coincide com a regido de temperatura onde ocorrem as
relaxagGes atribuidas 4 interface critalina-amorfa das blendas contendo PVP
360. Tanto para as blendas de PVAI 99 como para as blendas de PVAI 88, essa
relaxaciio € encontrada em composigdes inferiores ou iguais a 70% em massa
de PVP 10. Se esta relaxacio realmente estiver associada a interface cristalina-
amorfa, isto indica que no caso das blendas de PVP 10 deve haver fase
cristalina até teores de PVP 10 proximos a 70% em massa, o que ndo pode ser
identificado pelo DSC. A relaxagdo em cerca de 50°C ndo foi observada nas
blendas que contem PVP 10, devido possivelmente ao método experimental

utilizado, que nio permitiu a resolugio das diferentes relaxagdes.
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3.3.3 Comportamento do médulo de armazenamento (E') nos

homopolimeros e nas blendas

As curvas de mddulo de armazenamento (E') em fungdo da temperatura
foram obtidos a frequéncia fixa de 1 Hz.

O modulo de armazenamento esta relacionado ao comportamento
elastico do material, ou seja, a energia armazenada durante a deformagio
ciclica da amostra. Através do comportamento de E' em fungido da temperatura
pode-se avaliar a resisténcia mecanica do material a deformagiio aplicada, ¢
comparar-se a rigidez ¢ a flexibilidade de um material com relagdo a outro.

Nas Figuras de 25 a 28 encontram-se as curvas do modulo de E” em
fungdo da temperatura, obtidas a frequéncia de 1 Hz para os quatro conjuntos
de blendas. A curva de log de E' em fungio da temperatura referente ao PVAI
99 (curva “a” das Figuras 25 e 28), apresenta uma queda no valor do médulo
de E', em 84°C, relacionada a transi¢&o vitrea, seguida por duas quedas, uma a
226°C, devida a fusdo da regido cristalina, e outra entre a Tg ¢ a Tm, em
aproximadamente 140°C. O mesmo perfil de curva de log de E' em func¢do da
temperatura ¢ encontrado para o PVAI 88 (curva “a” das Figuras 27 e 28),
observando-se a Tg a 75°C e a Tm a 184°C, sendo que o processo de relaxagio
que ocorre entre a Tg e a Tm, aparecc aproximadamente na mesma regido de
temperatura que no PVAI 99, em cerca de 140°C. Ainda que o perfil das curvas
seja aproximadamente o mesmo para o PVAI de diferentes graus de hidrélise,
nota-s¢ que a queda do modulo de E' entre a Tg ¢ a Tm, ¢ maior no caso do
PVALI 88 (10 Pa) que no PVAI 99 (10 Pa).
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Figura 25. Curvas do modulo de ' em fungdo da temperatura obtidas para o
par PVAI 89/PVP 10 (frequéncia de 1 Hz; taxa de aquecimento de 2°C/min).
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Figura 26. Curvas do modulo de ' em fungdo da temperatura obtidas para o
par PVAI 99/PVP 360 (frequéncia de 1 Hz; taxa de aquecimento de 2°C/min).
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Figura 27. Curvas do modulo de E' em func¢io da temperatura obtidas para o
par PVAI 88/PVP 10 (frequéncia de 1 Hz; taxa de aquecimento de 2°C/mun).
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Figura 28. Curvas do médulo de E' em fungfo da temperatura obtidas para o
par PVAI 88/PVP 360 (frequéncia de 1 Hz; taxa de aquecimento de 2°C/min).
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A curva “I” presente nas Figuras 26 ¢ 28, referente ao PVP 360, mostra

uma {nica queda no valor do modulo de E' na regido de transi¢io vitrea a
181°C, com variagdo de cerca de 10* Pa.

Nas curvas de log de E' em fungdo da temperatura obtidas para as
blendas compostas por PVA] 99 ¢ PVP 10, mostradas na figura 25, observa-se
a dependéncia do modulo na regiio de comportamento elastico com a
composi¢do da blenda. Na figura 29 é apresentada a dependéncia do modulo de
armazenamento tomado a temperatura de 200°C, em fungdo da composigdo
para os diferentes conjuntos de blendas. Observa-se no caso das blendas
constituidas de PVP 360 ¢ PVAI 99 que o valor do mddulo diminui com o
aumento da concentragiio de PVP, passando por um minimo a concentragdo de
70% desse polimero.

As blendas PVAI 88/PVP 360 apresentam um comportamento similar as
blendas PVAI 99/PVP 360. Entretanto o valor minimo do médulo é encontrado
em amostras contendo 50% de PVP.

A dilii¢do do PVAI pelo PVP causa a diminuigdo do grau de
cristalinidade (item 3.1.1, tabelas de 1 a 4) e, portanto a gueda no valor do
moédulo. O grau de cristalinidade do PVAI 88 assim como de suas blendas é
menor que aquele encontrado no PVAI 99 e em suas respectivas blendas,
causando a diminuigdo mais acentuada no valor do médulo para as blendas
contendo até 50% em massa de PVP. O aumento do moédulo observado para
altas concentragdes de PVP (acima de 50 ¢ 70% para as blendas de PVAI 88 e
PVAI 99, respectivamente) deve-se a alta rigidez das cadeias de PVP 360, as
quais podem se entrelagar formando uma rede que dificulta o escoamento do
material. Portanto, o comportamento do médulo na regifio intermediaria a

transi¢do vitrea e a fusdo é governado pela cristalinidade e pelo teor de cadeias
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rigidas de PVP 360. As blendas de PVAI 99 exibem ponto de minimo a
concentragbes mais altas de PVP que as blendas de PVAIl 88, porque as
primeiras apresentam fase cristalina a maiores teores de PVP. Além disso, o
maior grau de cristalinidade das blendas de PVAI 99 faz com que a queda do
médulo para amostras contendo baixos teores de PVP se¢ja menos acentuada
que para as correspondentes blendas de PVAI 88/PVP 360. Uma vez extinta a
fase cristalina, 0 comportamento do médulo € governado apenas pelo PVP 360,
pois néo ha diferenca significante entre os dois valores de médulo para os dois
pares de blendas em questio.

O efeito de baixa massa molar do PVP no comportamento do mddulo das
blendas foi também observado. As cadeias curtas do PVP 10, apesar de rigidas,
ndo conseguem conferir resisténcia mecénica as misturas, assim, as cadetas
sofrem um processo de reptagio, o qual ¢ caracterizado pela queda acentuada
do mé6dulo nas temperaturas acima da Tg. As curvas de médulo em fungéo da
composi¢io para as blendas PVAI 99/PVP 10 e PVAI 88/PVP 10 mostram que
o valor do modulo diminui com o aumento da concentragdo de PVP, ndo
exibindo um minimo como as correspondentes blendas de PVP 360. Neste
caso, © comportamento mecanico das blendas contendo PVP 10 ¢

predominantemente governado pelo PVAL
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Figura 29. Dependéncia do médulo de armazenamento (E’) em fungdo da

composi¢do, a 200°C.

E interessante observar que o valor do médulo para as blendas PVAI
99/PVP 10 contendo até 20% em massa de PVP é maior que para as blendas
PVAI 99/PVP 360.

O mesmo efeito da variagdo do médulo de E* em relagdo a massa
molar do PVP que foi observado nos pares contendo PVAIl 99, é visto nas
blendas que contem PVAI 88. Porém, neste caso nota-se uma dependéncia
maior nos valores do médulo de armazenamento na regifo elastica em fungdo

da composigdo, devido ao menor grau de cristalinidade do PVAI 88.



Conclusbes 103

Conclusdes

O estudo da influéncia da massa molar do PVP, no comportamento de
fases das blendas de PVAI/PVP, mostrou que o PVP de baixa massa molar
confere maior cristalinidade as blendas mesmo quando em altas porcentagens,
quando comparado as blendas que contem PVP 360. Devido ao maior grau de
cristalinidade do PVAI 99, as blendas compostas por este polimero também
apresentaram maior grau de cristalinidade quando comparadas as respectivas
biendas de PVAI 88.

A variagdo de capacidade calorifica (Acp) na transigéo vitrea, apresentou
um comportamento similar, tanto com relagdo a variagdo de massa molar do
PVP, como a variagio do grau de hidrolise do PVAI, observando-se a ndo
hnearidade desta em fun¢do da composi¢do das blendas, em consequéncia da
ndo aditividade dc volume, sugerindo que hi interagdes fortes no sistema
PVAI/PVP. Anilises da largura da transi¢do vitrea (AL) em fungdo da
composi¢do, revelaram que as blendas compostas por PVP 10 possuem um
mamero de relaxagdes maior que aquelas compostas por PVP 360, indicando
que a densidade de mteragdes presentes no primeiro caso € maior.

A dependéncia da transi¢do vitrea com a composi¢io ndo foi descrita
pela teoria de Fox ou de Gordon-Taylor de forma satisfatoéria, provavelmente
devido as fortes interagdes presentes no sistema PVAI/PVP.

A muscibilidade das blendas foi avaliada através da teoria de depressio
do ponto de fusdo de Flory-Huggins. Mesmo ndo sendo possivel a obtengdo de
dados da temperatura de fusdo de equilibrio para as blendas, qualitativamente

foi possivel determinarem-se os valores dos parametros 1, € B, os quais foram
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negativos em todos os casos, indicando a miscibilidade do sistema
independentemente da massa molar do PVP ou do grau de hidrolise do PVAI
utilizados.

A existéncia de interagdes do tipo pontes de hidrogénio foi confirmada
por dados de FTIR-ATR, observando-se claramente os deslocamentos da
banda de carbonila do PVP quando na presenga do PVAI e, da banda de
hidroxila do PVAI quando na presenca do PVP.

Os resultados de DMA também confirmaram a miscibilidade do sistema,
onde observa-se a ocorréncia de uma Uinica transi¢do vitrea. Entretanto, atraveés
desta técmica foi possivel a detecgdo de relaxagdes secundarias, as quals ndo
foram observadas por DSC. A existéncia de relaxagdes secundarias confirma a
hipotese de haverem microambientes neste sistema, causados por flutuagdes na
densidade de interagdes por pontes de hidrogénio.

As curvas de médulo de armazenamento, E’, em fung¢do da composicio,
mostraram os efeitos de reforgo conferidos as propriedades mecanicas das
blendas, pela fase cnistalina ¢ pelas cadeias de PVP. O PVP de alta massa
molar atua como agente de reforgo, assim como a fase cristalina de PVAL,
enquanto que o PVP 10, apesar de ser mais rigido que o PVA], favorece os

movimentos de reptacdo das cadeias.



Bibliografia 105

[1] Walsh, D.J., Polymer Blends, em: “Comprehensive Polymer Science”,
Allen, G., Bevington, J. C., Booth, C., Price, C. (eds.), 1%d., Pergamon Press,
Sédo Paulo, 1989, vol 2, p. 135-153.

[2] Thomas, D. A,, Sperling, L. H., Interpenetrating Polymer Networks, em;
“Polymer Blends”, Paul, D. R., Newman, S. (eds.), Academic Press Inc., New
York, 1978, vol. 2, p. 3.

[3] Utracki, L. A., “Polymer Alloys and Blends: Thermodynacs and Rheology”,
1%ed., Hanser Publishers, New York, 1990, p.1-27.

[4] Soderquist, M. E., Dion, R. P., High Impact Polystyrene, em:
“Encyclopedia of Polymer Science and Engineering”, Mark, H. F., Bikales, N,
M., Overberger, C. G., Menges, G., Kroschwits, J. I. (eds.), 2%d., John Wiley
& Sons, New York, 1988, vol. 12, p. 90-93.

[5] Klempner, D., Berkowski, L., Interpenctrating Polymer Networks, em:
“Encyclopedia of Polymer Science and Engineering”, Mark, H. F., Bikales, N.
M., Overberger, C. G., Menges, G., Kroschwits, J. I. (eds.), 2%d., John Wiley
& Sons, New York, 1988, vol.8, p. 320,

[6] Walsh, D.J., Rostami, S., Advances in Polymer Science 70 (1985) 121-130.
[7]1 Manabe, S., Murakami, R., Takayanagi, M., Memoirs of Faculty of
Engineering Kyushu University, 28 (1969) 295-312.

[8] Olabisi, O.; Roberson, L. M. e Shaw, M. T., “Polymer-Polymer
Miscibility”, Academic Press Inc., New York, 1979, p. 19-64, 282-283.

{91 Eguiazabal, J.1., Calahorra, E., Cortézar, M., Guzman, G. M., Makromol.
Chem. 187 (1986) 2439-2444.

[10] Marten, F. L., Vinyl Alcohol Polymers, em: “Encyclopedia of Polymer
Science and Engineering”, Mark, H. F., Bikales, N. M., Overberger, C. G.,
Menges, G., Kroschwits, J. 1. (eds.), 2%ed., John Wiley & Sons, New York,
1988, vol. 17, p. 167-198.

[11] Kanamoto, T., Kiyooka, S., Tovmasyan, Y., Polymer 31 (1990) 2039-
2045.

[12] Pshezhetskii, V.S., Rakhnyanskaya, A A., Gaponenko, I.M., Nalbandyan,
Yu. E., FPysckomol. Soyed. A32; 4 (1990) 784-787.

[13} Van Gurp, M., Inter. J. Polym. Mater. 22 (1993) 219-229.

[14} Nishio, Y., Suzuki, H., Sato, K., Polymer 35 (1994) 1452-1461.

[15] Barabas, E. S., N-Vinyl Amide Polymers, em: “Encyclopedia of Polymer
Science and Engineering, Mark, H. F., Bikales, N. M., Overberger, C. G,
Menges, G., Kroschwits, J. 1. (eds.), 2%d., John Wiley & Sons, New York,
1983, vol. 17, p. 199-257.



Bibliografia 104

[16] Qipeng, G., Eur. Polym. J. 28 (1992) 1049-1051.

[17] Ping, Z., Nguyen, Q. T. ¢ Néel, J., Macromol. Chem. Phys. 195 (1994)
2107.

[18] Nguyen, Q. T., Ping, Z., Néel, J. Polym. Adv. Tech. 5 (1994) 313-319.
[19] Zang, H., Yin, J. Makromol. Chem. 191 (1990) 375-380.

[20] Nishio, Y., Haratani, T. e Takahashi, T., J. Polym.Sci. Polym. Phys. 28
(1990) 355-376.

[21] Flory, P. J. “Principles of Polymer Chemistry”, Comell University Press,
Ithaca, 1953.

[22] Hoffman, J. D. e Weeks, J. 1., J. Res. Natl, Bur. Stand. Sect. A, 66 (1962)
13.

[23] Ping, Z-H, Quang, T-N, Neel, J., Makromol. Chem. 189 (1988) 437-448.
[24] Feng, H., Feng, Z. ¢ Shen, L., Polymer 34 (1993) 2516.

[25] Zhang, X., Takegoshi, K. e Hikichi, K., Polymer 33 (1992) 712-717.

[26] Flory, P. J., J. Chem. Phys.10 (1942) 51-61.

[27] Huggins, M. L., J. Am. Chem. Soc. 64 (1942) 1712-1719.

[28] Cowie, J. M. G., Miscibility, em: “Encyclopedia of Polymer Science and
Engineering”, Mark, H. F., Bikales, N. M., Overberger, C. G., Menges, G.,
Kroschwits, J. 1. (eds.), 2%d., John Wiley & Sons, New York, 1988,
Supplement, p. 455-480.

[29] Greco, P., Martuscelli, E., Polymer 30 (1989) 1475-1483,

(30] Paglia, E. D, Beltrame, P. L., Canetti, M., Seves, A., Marcandalli, B.
Martuscelli, E., Polymer 34 (1993) 996-1001.

[31] Avella, M., Martuscelli, E., Polymer 29 (1998) 1731-1737.

[32] Cesteros, L. C., Quintana, J. R, Fernandez, J. A., Katime, 1. A, J. Polym.
Sci: Part B: Polym. Phys. 27 (1989) 2567-2576.

[33] Vachon, C., Vasco, M., Perrier, M., Prud’homme, J., Macromolecules. 26
(1993) 4023-4033.

[34] Brown, M. E., “Introduction to Thermal Analysis: Thecniques and
applications”, 12 ed., Chapman and Hall Ltda, New York, 1988, p. 23-49.

[35] Runt, J., Harrison, I. R. “Methods of Expenimental Physics™, vol. 16 B,
1980, 287-337.

[36] Cimmino, S., Martuscelli, E., Silvestre, C., Canetti, M., De Lalla, C.,
Seves, A.,.J Polym Sci Polym Phys. 27 (1989) 1781,

[37] Scott, R. L., J. Chem. Phys. 17 (1949) 279.
[38] Nishi, T. e Wang., T. T. Macromoles § (1975) 909.

E



Bibliografia 107

[39] Fukae, R., Yamamoto, T., Sangen, O., Saso, T., Kako, T., Kamachi, M.,
Polym. J. 22 (1990) 636-637.
[40] McCrum, N. G., J. Polym. Sci. 27 (1958) 555-558.

[41] Huelck, V., Thomas, D. A., Sperling, L. H., Macromolecules 5 (1972)
348-353.

{42} Colmenero, J., Alegria, A, Alberdi, J. M., del Val, J. J., Ucar, G., Am.
Phys. Soc. Phys. Rev. B 35 (1987) 3995-4000.

[43] Lopatov, Y. S., Rosovitsky, V. F., Babkina, N. V., Polymer 34 (1993)
4697-4702.

[44] Ceccorulli, G., Pizzoli, M., Scandola, M., Giovanni, C. A., Turturro, A.,
Polymer 30 (1989) 1251-1256.

[45] Ceccorulli, G., Pizzoli, M., Scandola, M., Polym. Commun. 27 (1986)
228-230.

{46] Elsevier Applied Sci. Publishers, Developmentes in Polymer
Characterisation (cap 5), Dawkins, J. V. (ed), London, 1986, 179.

[47] Murayama, T., Dynamic Mechanical Properties, em: “Encyclopedia of
Polymer Science and Engineering”, Mark, H. F., Bikales, N. M., Overberger,
C. G., Menges, G., Kroschwits, J. I. (eds.), 2%d., John Wiley & Sons, New
York, 1988, vol. 5, p. 299- 329.

[48] Schmidt-Rohr, K., Kulik, A. S., Beckham, H. W., Ohlemacher, A,

Pawelzik, U., Boeffel, C., Spiess, H. W., Macromolecules 27 (1994) 4733-
4745.

[49] Bartenev, G. M., Lomovskoi, V. A., Ovchinnikov, E. Yu., Karandashova,
N. Yu., Tuhnova, V. V., Polym. Sci.. Serie A 35 (1993) 1386-1393.

[50] Fox, T. G., Bull. Am. Phys. Soc. 1 (1956) 123.

[51] Gordon, M. ¢ Taylor, J. S.,J. Appl. Chem. 2 (1952) 493,

[52] Araujo, M. A ; Stadler, R. e Cantow, H-J., Polymer 29 (1988) 2235

[53] Kwei, T.K.,./. Polym. Lett. Ed. 22 (1984) 307.

[54] Runt, J. P., Crystalinity Determination, em: “Encyclopedia of Polymer
Science and Engineering”, Mark, H. F., Bikales, N. M., Overberger, C. G.,
Menges, G., Kroschwits, J. 1. (eds.), 2%d., John Wiley & Sons, New York,
1988, vol 4, p. 482-518.

[55] Mirabella, F. M., Pract. Spectrosc. 6 (1988) 85.

[56] Abdel-Hakeem, N., Polym Degrad. Stabil. 36 (1992) 275-279.

[57] Moharram, M. A, Rabie, S. M., Hamouly, W. S., J. Appl. Polym. Sci. 42
(1991) 3025-3033.

[58] Stadler, R., (comunicagio pessoal).



Bibliografia 108

[59] Roberts, G. E., White, E. F. T., Relaxation Processes in Amorphous
Polymers, em: “The Physics of Glassy Polymers”, Haward, R. N. (ed.),
Applied Scince Publishers Ltda., London, 1973, p. 153-218.



