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RESUMO

BLENDAS DE POLIOXIDO DE ETILENO)} COM POLI(EPICLORIDRINA) E COM
POLKEPICLORIDRINA-co-OXIDO DE ETILENO): COMPORTAMENTO DE FASES,
MISCIBILIDADE E MORFOLOGIA.

Autora: Marcia Aparecida da Silva

Orientadora: Prof2 Dra. Maria [sabel Felisberti
Co-Orientador: Prof. Dr. Marco-Aurelio De Paoli
Instituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas
Caixa Postal 6154 - 13081-970 - Campinas - S.P.

O. comportamento de fases das blendas de poli(éxido de etileno), PEQ, com a
poli(epicloridrina), PEPI, e com o seu copolimero equimolar com oxido de etileno,
[P(EPI-co-EO)], foi estudado através de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC).
Avaliou-se a influéncia do método de preparo das blendas, da reticulagdo da PEPI, da
copolimerizagdo da epicloridrina sobre o comportamento de fases.

As blendas foram preparadas por mistura mecénica e por liofilizagdo. O PEO ¢ um
polimero semicristalino e suas biendas com PEPI e com [P(EPI-co-EQ)] apresentam grau
de cristalinidade dependente da composi¢do das misturas. O método de preparo das
blendas nio afeta o comportamento de fases das misturas, mas afeta a distribuigdo de
tamanho de cristais: blendas com tamanho de cristais mais homogéneos sdo obtidas por
liofilizagdo. Portanto, os estudos de miscibilidade foram conduzidos em blendas
preparadas por liofilizagdo. O critério estabelecido para avaliar-se a miscibilidade das
blendas foi a depressio do ponto de fusdo da fase PEO cristalina em fungdo da
composi¢do. As temperaturas de fusdo no equilibrio foram determinadas pelo método de
Hoffman-Weeks. Os paradmetros de interagio polimero-polimero, %, foram obtidos pela
equagdo.de Nishi-Wang, que relaciona a variagdo da temperatura de fusdo com a
composi¢do das misturas. Os resultados mostraram que y é dependente da composigdo
sendo negativa para todas as composi¢des estudadas, indicando a miscibilidade das
misturas, o que também foi confirmado através de Analise Dindmico-Mecanica.

A influéncia da composigdo das blendas sobre a morfologia foi investigada por
microscopia Optica com luz polarizada. O aumento da concentragio da PEPI e da [P(EPI-
co-EQ)] causa uma diminui¢do do tamanho dos cristais, sugerindo que a etapa de
nucleagdo ¢ dependente da composigéo.
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ABSTRACT

POLY(ETHYLENE OXIDE)/POLY(EPICHLOROHYDRIN) AND POLY(ETHYLENE
OXIDE)/POLIHEPICHLOROHYDRIN-co-ETHYLENE OXIDE) BLENDS: PHASE BEHAVIOR,
MISCIBILITY AND MORPHOLOGY

Author: Marcia Aparecida da Silva

Supervisor: Prof2 Dr2 Maria Isabel Felisberti
Co-supervisor: Prof. Dr. Marco Aurelio De Paoli
Instituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas
Caixa Postal 6154 - 13081-970 - Campinas - S.P.

The phase behavior of poly(ethylene oxide), PEO, with poly(epichlorohydrin),
PEPI, and poly(epichlorohydrin-co-ethylene oxide), [P(EPI-co-EQ)], blends was studied
by Differential Scanning Calorimetry (DSC). The influence of the methods of blends
preparation, the state of epichlorohydrin, homo or copolymerized, cross-linked or linear,
were studied with respect to the phase behavior.

The samples were prepared by the mechanical mixing and freeze-drying. PEO is a
semicrystalline polymer whose blends with PEPI and [P(EPI-co-EQ)] show a crystallinity
degree which is dependent on the mixture composition. The method of blends preparation
do not change the phase behavior of the mixtures, but change the distribution of the
crystals size: blends with homogeneous crystal sizes were obtained only by freeze-drying.
Therefore, studies of miscibility were taken with blends prepared by this method. The
criterion used to evaluate the miscibility of the blends was the melting point depression of
the crystalline PEO phase as a function of composition. The equilibrium melting points
were determined by the Hoffman-Weeks method. The y polymer-polymer interaction
parameters were obtained using the Nishi-Wang equation, which relates the variation of
the melting point with the mixture composition. The results show that y is dependent on
the composition, being negative for all compositions studied, thus indicating the
miscibility of the mixtures. These results were comfirmed by Dynamic Mechanical
Analyses.

The influence of blends composition on their morphology was investigated by
optical microscopy with polarized light. An increase on both PEPI and [P(EPI-co-EO)]
concentrations leads to a decrease on the crystal size, suggesting that the nucleation step is
dependent on the composition.
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1.1. Blendas poliméricas

As blendas poliméricas constituem-se na mistura fisica de pelo menos dois
polimeros sem que haja qualquer reag&o quimica entre eles [1]. O interesse na éarea de
blendas deve-se as crescentes aplicagdes praticas destes novos materiais. Os principais
estudos envolvendo blendas sio voltados para a melhoria de suas propriedades fisicas,
fisico-quimicas ¢ de processamento destes materiais comparadas as propriedades dos
polimeros puros [2]. A mistura de polimeros tem na sua origem uma tentativa de
eliminar ou minimizar as limitagdes dos polimeros puros, como por exemplo, a
fragilidade do poliestireno (PS), a baixa flexibilidade do poli(cloreto de vinila) (PVC)
ou a baixa processabilidade do poli(6xido de fenileno) (PPO). As blendas podem ser
obtidas por varios métodos como a mistura mecénica, a dissolugdo em co-solvente, e a
polimerizagdo in situ [3]. Os primeiros sistemas poliméricos de interesse eram
constituidos na sua maioria por misturas de componentes amorfos. Posteriormente,
misturas contendo pelo menos um componente semi-cristalino ganharam espago
devido as suas aplicagdes como materiais de engenharia [4]. Com o desenvolvimento
de novas blendas, nos ultimos vinte anos ocorreu uma acentuada desaceleragdo na
sintese de novos polimeros [5]. Além das vantagens devido a modificagdo ou melhoria
das propriedades fisicas e fisico-quimicas das blendas comparativamente aos polimeros
puros, hd também o fator relacionado ao baixo custo em fungdo das propriedades
obtidas, pois a sintese de novos polimeros esta associada a fatores como tempo para o
desenvolvimento do processo de polimerizacio e elevados investimentos em
equipamentos especiais [6].

Algumas propriedades que podem ser modificadas e/ou melhoradas através da
obtengdio das blendas sdo a processabilidade, propriedades mecénicas e térmicas,
estabilidade nas condigées de utilizagdo, etc. As principais interagdes intermoleculares
especificas entre os diferentes componentes das blendas sdo as interagdes por pontes de
hidrogénio, interagdes idnicas ¢ dipolares, interagdes envolvendo elétrons , interagdes
em complexos de transferéncia de carga e interagdes intramoleculares repulsivas [7-
10]. As interagdes intermoleculares sfo importantes para explicar porque algumas
blendas poliméricas sdo misciveis e outras ndo o sdo. A maioria das blendas obtidas
sd0 imisciveis.

No mercado mundial existe um grande numero de blendas disponiveis. No
Brasil as principais blendas fabricadas e comercializadas sdo mostradas na tabela I.
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O consumo nactonal das blendas cresceu passando de 3000 ton em 1985 para
9350 ton em 1991, sendo que o maior consumidor é a indistria automobilistica. As
blendas mais produzidas nos ultimos anos foram a poli(propileno) (PP)/poli{etileno-co-
propileno-co-dieno) (EPDM) e poli(6xido de fenilenoc) (PPQ)/poli(estireno) de alto
impacto (HIPS), como € mostrado na figura 1 [5].

Tabela I. Principais blendas poliméricas fabricadas e/ou comercializadas no
Brasil [5].

Tipo Marca registrada Fabricante Consumo em
1991(tons)
PP/EPDM Polyvance PPH 5000
Polibrasil
Brancom PL. Branco
Hostacom Hoescht/Celanese
Outros
PPO/HIPS Noryl Coplen 2100
PPO/PA Noryl GTX Coplen 50
PC/PBT Xenoy Coplen 1200
PC/ABS Roxan PC Coplen
Termaloy Proquigel

PP/EPDM - polifpropileno)/polifetileno-co-propileno-co-dieno).
PPO/HIPS - poli(dxido de fenileno)/polifestireno) de alto impacto.
PPO/PA - pol(oxido de fenileno)/polifamida).

PC/PBT - poli(carbonato)/poli(tereftalato de butila).

PC/ABS - polifcarbonato)/polif(acrilonitrila-co-butadieno-co-estireno).
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PARTICIPACAO DE MERCADO

POR PRODUTO

PP/EPDM
i3

PP/EPDM
83
PPOJHIPS
‘ n

1985 1991
POR SEGMENTO DE MERCADO

PPO/MIPS

AUTOMOBILL.
B3

1985 1991

Figura 1 - Blendas mais fabricadas no Brasil, e o segmento de mercado
consumidor destas blendas no periodo de 1985-91.

1.2 - Poli(6xido de etileno) - PEO

O poli(éxido de etileno), PEO, ¢ produzido a partir da polimerizagio anidnica,
catiénica ou por mecanismo de coordenagdo nucleofilica via abertura do anel do
mondmero de oxido de etileno [11]. A polimerizagdo anibnica, por exemplo, ocorre
com a abertura do anel de 6xido de etileno na presenca de catalisador basico [12).
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Desta maneira a polimeriza¢do de 6xido de etileno com o iniciador M'A™ envolve as
etapas a seguir:

1) Iniciagéo:

/' \ + MTA~ ——> A— M
mécn, * M A—CH,CH,0'M

2) Propagacao:

A—cH,cH,oM' + . 7\ » A—CH;CH,0CH,CH,OM"
H,C—CH,

Estas re¢des podem ser generalizadas como:

+ aat
A—(CH,CH, ) CH,CH,O'M~ *+ Hzc/_\CH2 ——>  A—(CH;CH;}——CH,CH,0'M

Na polimerizacdo catidnica sd0o utilizados como iniciadores os acidos protonicos
(acido sulfurico concentrado, trifluoroacético, etc.), acidos de Lewis (wrifluoreto de
boro. tetracloreto de estréncio) em agua, ions carbénio, ions oxdnio (trietiloxonio
tetrafluorborato), compostos organometalicos (trietifaluminio na presenga de agua ou
alcool), ou combinagdes de acidos de Lewis com éter ciclico reativo como um epéxido.

A polimerizagdo catidnica do 6xido de etileno com o iniciador protonico H'A™ a
principio forma um ion oxdnio secundario, o qual reage com a segunda molécula do
mondmero, formando um ion oxdnio terciario.

Este tipo de iniciagdo ¢ limitada pela nucleofilicidade do dnion A" derivado do
acido protonico [13].

As polimerizagdes anidnicas e catidnicas de epoxidos geralmente produzem
polimeros com baixa massa molar. Polimeros com alta massa molar (1,0><105g.m01'])
podem ser sintetizados por polimerizagio nucleofilica coordenada. O mecanismo de
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coordenagdo do mondmero epdxido com metal alcalino terroso, seguido pelo ataque
nucleofilico do alcoxido e propagagio da cadeia é mostrado a seguir.

\ / \ /
/e

ROM +\ / ==
o RO—M ROCH;CH,OM

Catalisadores ativos, capazes de abertura do anel na polimerizagdo, sio os
carbonatos, oxidos metalicos, alcoxidos, amidas, carboxilatos, sulfatos e quelatos de
metais alcalinos terrosos [12].

Os principais fabricantes do PEO sdo a Union Carbide (Polyox), Meisei
Chemical do Japdo (Alkox) e a Seitesu Kagkudo do Japao (PEO) {14]. Os produtos
comercials apresentam massa molar de 1,0><105g.mo]'] até 5,0><10°g.mol'] [1],
temperatura de fusio (T;) ao redor de 65°C, e temperatura de transi¢do vitrea (T,) entre
-45°C a -53°C. Acima da temperatura de fusdo, o PEO pode ser processado como um
termoplastico, isto é, moldado e extrudado[14]. A formula estrutural do PEO é
mostrada na figura 2.

~—~(CH,CH,;0)~

Figura 2 - Férmula estrutural do PEO.

O PEO apresenta as mais diversas aplicagdes, como suportes cromatograficos,
como redutor hidrodindmico de atrito em fluidos e como eletrdlito polimérico em
baterias [2, 15-23], dentre outros .

Existem muitos trabalhos na literatura envolvendo misturas do PEO com outros
polimeros, principalmente polimeros amorfos. As blendas mais estudadas sdo as
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misturas de PEO com o poli(metacrilato de metila) (PMMA) [2, 24-28], o poli(acetato
de vinila) (PVAc) [29-33], o poli(3-hidroxibutirato) (PHB) [34], o poli{etileno-co-
acetato de vinila) (EVAc) [35, 36], o poli(metacrilato de t-butila) (PTBMA) [37], o
copolimero de metacrilato de sédio/estireno (SNaMa) [38], a poli(éter sulfona) (PES)
[39], o poli(estireno-co-estireno sulfonato de soédio) (SPS) [40], o poli(oxido de
propileno) (PPO), modificado com iodeto de sodio (Nal), o perclorato de sddio
(NaClO,) e perclorato de litio (LiClO,) [21], o poli(metacrilato de butila) (PBM)
modificado [41] etc. Nas blendas de PEO com estes polimeros, os aspectos mais
estudados sdo a miscibilidade [21, 25, 27-29, 31-33, 35, 39], a cinética de cristalizacdo
[25-26, 33-36, 41], a morfologia [30-32, 34, 36] ¢ o comportamento de fases [21, 32,
33, 40]. Estes aspectos estdo diretamente relacionados com as propriedades e
aplicagdes destas blendas.

Cimmino e cols. [25] estudaram o comportamento de fases e a morfologia das
biendas de PEG com PMMA, usando técnicas de microscopia optica e calorimetria
diferencial de varredura (DSC). Com auxilio da equagdo de Nishi e Wang [42] e da
determinagdo da temperatura de fusdio de equilibrio, eles obtiveram um valor do
pardmetro de intera¢do polimero-polimero (y) igual a -0,29, indicando a miscibilidade
da mistura ¢ encontraram, ainda, que a morfologia é dependente da composi¢do e do
modo de preparagdo das blendas. Nakafuku [26] estudou o comportamento dinamico-
mecdnico ¢ as propriedades térmicas das blendas de PEO/PMMA submetidas a
cristalizagdo a altas pressdes. Os resultados mostram que ocorre separagdo de fases nas
blendas de PEO/PMMA a altas pressdes. A influéncia da composigdo e da massa molar
na razdo de crescimento isotérmico dos esferulitos, na constante de velocidade de
cristalizagdo, na nucleagdio primaria e no comportamento térmico de blendas de
PEO/PMMA foram estudados por Martuscelli e cols [27]. O efeito de sais de metais
alcalinos no comportamento de fases de blendas de PEO/PMMA foi estudado por
Venugopal e cols [24]. A adigdo de trifluorometano sulfonato de litio em uma blenda
miscivel de PEO/PMMA induz a separagdo de fases com formagdo de uma fase
cristalina de PEO, uma fase cristalina do complexo de PEO com o sal e uma fase
amorfa de PMMA. Quando tiocianato de potassio (KSCN) € adicionado, duas fases
amorfas .correspondentes as solugdes de PEO/KSCN e PMMA/KSCN sdo formadas.
As interagdes entre 0 PEO e 0 PMMA nas blendas foram estudadas por Marcos e cols.
[2] através da espectroscopia na regifio do infra-vermelho. Os resuitados indicam que o
PEO usualmente apresenta uma estrutura estavel na forma de hélice (H), a qual
converte-se para estrutura trans-planar (T) em misturas com PMMA sindiotatico. As
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blendas de PEO/poli(metacrilato de etila) PEMA foram estudadas por Cimmino e cols.
{43] e investigados a cristalizagdo, o comportamento de fusdo e a miscibilidade com a
composi¢do das mesmas. Chu e cols. [41] estudaram as blendas de
PEO/poli(metacrilato de butila) (PBMA) modificada com poli(dimetilsiloxano)
(PDMS) contendo grupos doadores, os quais possibilitam a formagdo de pontes de
hidrogénio favorecendo a miscibilidade destas blendas.

Misturas de PVAc e PEO também tem sido bastante estudadas. Silvestre e cols.
[30] e Kalfoglou e cols. [31] estudaram a morfologia de blendas de PEO/PVAc usando
a microscopia optica. Segundo Silvestre, a morfologia das blendas sdo dependentes das
condigdes de cristalizagdo. Usando a técnica de DSC, Kalfoglou e cols. [31]
concluiram que as blendas de PEO/PVAc sdo misciveis para composi¢des acima de
40%m de PVAc. Jinghua e cols. [29] observaram que a miscibilidade do PEO/PVAc ¢é
dependente da massa molar, e para avaliar a miscibilidade eles se basearam na teoria
de Patterson [29]. Cimmino e cols. [35] estudaram a miscibilidade de PEO/EVAc por
DSC e por dilatometria, verificando apenas uma transi¢do vitrea, caracterizando as
misturas como misciveis.

1.3 - Poli(epicloridrina) - PEPI

Em 1957 foram desenvolvidos catalisadores para utilizagdo na polimerizagio de
epoxidos. Através destes novos catalisadores foi possivel o desenvolvimento de
poliéteres comerciais como a poli(epicloridrina), PEPI. Em 1965, a PEPI foi
introduzida no mercado com o nome comercial de Hydrin e mais tarde de Herclor. A
PEPI (homopolimero), ¢ o copolimero com 6xido de etileno, [P(EPI-co-EQ)], sdo
fabricadas pela Osaka Soda Co. Ltda., Hercules ¢ BF Goodrich Co. [11]. A PEPl ¢ a
[P(EPI-co-EO)] comerciais sdo elastomeros lineares ¢ amorfos muito interessantes por
serem passiveis de reticulagao. Elas podem ser reticuladas adicionando-se substincias
que reagem com o grupo clorometilénico via reagdo de substituigdo nucleofilica. E
necessario também a adig@o de um agente aceptor de acido devido a liberagdo de acido
cloridrico durante a reagdo. Podem ser utilizados como aceptores de acido o estearato
de calcio ou zinco, carbonatos basicos de chumbo, etc. Como agentes de reticulagio
podem ser utilizados diaminas, como hexametilenodiamina, sais de amonio,
carbamatos, 2-mercaptoimidazol, etc [11]. A presenga do cloro em sua estrutura ¢
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responsavel pela resisténcia da PEPI a chama, conferindo também resisténcia ao calor e
ao ozonio [44].

A epicloridrina se auto polimeriza e copolimeriza com 6xido de etileno, através
do mecanismo de coordenagdo, em sistemas usando alquilaluminio na presenga de
agua ou acetil acetona e como solvente sdo utilizados benzeno, tolueno ou cloreto de
metileno [45]. Na copolimerizagdo da epicloridrina com o 6xido de etileno, deve-se
considerar a reatividade relativa destes mondémeros. O ¢xido de etileno € cerca de 7
vezes mais reativo que a epicloridrina, assim para obtengdo de um copolimero com
composigio equimolar é necessario partir de uma mistura constituida de 94%m de
epicloridrina e 6%m de 6xido de etileno. A massa molar pode ser controlada pela
adigao de precursores do ion carbonio, tais como haletos organicos, anidridos, etc [11].
A distribuigdo da massa molar (Mw/Mn) obtida para a PEPI e [P(EPI-co-EO)]
normalmente ¢ larga (entre 7 e 15) e este valor € tipico para polimeros obtidos por
mecanismo de coordenagao.

As formulas estruturais da PEPI e da [P(EPI-co-EQ)] sdo mostradas na figura 3.

—(CH,CHO};-
CH,Cl

a)

—(CH,CHO}¢ CH;CH,O%-
CH,CI

b)

Figura 3 - Férmulas estruturais da: a) PEPI e b) [P(EPI-co-EO)].
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A epicloridrina € um mondmero assimétrico, havendo portanto a possibilidade
de crescimento da cadeia através de acoplamentos cabega-cabega e cabega-cauda,
gerando um produto com distribuigdo destes acoplamentos ao acaso. A maior parte dos
polimeros comerciais sdo obtidos pelo processo Vanderberg [46] e sdo constituidos de
97 a 99% de acoplamentos cabega-cauda. Através de outros métodos de polimerizagdo
da epicloridrina € possivel obter um produto atatico, isotatico ou sindiotatico [11, 46-
47]. No caso do polimero isotatico a cristalinidade pode ser determinada por difragdo
de raios-X, DSC ou ainda isolando a fragdo cristalina do material amorfo através da
cristalizagéio a baixa temperatura com solvente, como a acetona, por exemplo {48]. A
PEP] ¢ um importante elastémero produzido comercialmente [47-49] e ¢ muito
utilizada na industria automotiva [50]). Outra aplicagdo recentemente estudada por
Kohyuja e cols. [23] é como eletrélito polimérico, onde solugdes de PEPI ou de
[P(EPI-co-EO)] com LiClQ, apresentam condutividade iénica da ordem de 10°S.cm™
e 10°S.cm™, respectivamente.

Existem poucos trabalhos na literatura sobre a PEPI e a [P(EPI-co-EO)] ¢ a
maior parte das publicagdes estdo relacionadas com as suas propriedades e
caracterizagdo [44, 49-55]. Biedron e cols. [51] estudaram a modificagdo da PEPI
atraves da polimerizagdo catiénica da epicloridrina na presenga de didis catalisados
com acidos de Lewis. O produto foi caracterizado por 'H e 13C-RMN, e através de
analise termogravimétrica (TGA) verificou-se que a degradagdo do produto ¢
dependente do grau de modificagdo. Cheng e cols. [51] caracterizaram o copolimero
através de 3C-RMN. A modificagdo quimica e a reticulagio da PEPI foram
recentemente estudadas por Galia e cols. {56] através de analise térmica (DSC ¢ analise
termogravimeétrica diferencial, DTG). A PEPI foi modificada com derivados de
nadimida usando 1,8 diazobiciclo(5, 4, 0)-7 undeceno (DBU) como catalisador na
reagdo de substituicdo do cloro. O poliéter linear obtido apresentou um grau de
substitui¢do de 5 a 80%, dependendo do tempo e temperatura de reagdo. A T, ¢ a
Energia de ativagdo (E,) calculadas na reagdo de cura do polimero meodificado,
aumentam com o grau de substituig¢do.

Dentre os poucos trabalhos existentes na literatura sobre blendas de PEPI com
outros polimeros estdo os trabalhos de Dubini e cols. [57] que estudaram a cristalizagdo
e 0 comportamento térmico de blendas de PEPI atitica com PHB. Eles concluiram,
com auxilio da analise térmica, que as blendas apresentam apenas uma transigdo vitrea
variando com a composi¢do. Obtiveram valores negativos do parimetro de interagdo
polimero-polimero, sugerindo que o sistema forrna uma mistura miscivel. Sadocco e
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cols. [58] também trabalharam com biendas de PEPI atatica com PHB utilizando
difragdo de raios-X com o objetivo de estudar sua micro-estrutura: taticidade e
reatividade. As blendas de PEPI e [P(EPI-co-EO)] com varios poliacrilatos [59] e com
poliésteres alifaticos [60] foram pesquisadas por Fernandes e cols. O comportamento
de fases. destas misturas foi determinado através das técnicas de DSC, DMA e por
microscopia Optica onde concluiram que a PEPI ¢ a [P(EPI-co-EQ)) sdo misciveis com
PMMA, porém somente a PEPI ¢ miscivel com poli(metacrilato de etila) (PEMA),
poli(metacrilato de #»-propila) (PnPMA), poli{metacrilato de n-butila) (PnBMA),
poli(metacrilato de cicloexila) (PCMA) e parcialmente miscivel com poli{metacrilato
de iso-propila) (PiPMA). A PEPI ¢é imiscivel com poliésteres lineares, onde a razdo
CH»/COO ¢ de 2:11, quando a razdo cai para 2:10 a mistura é parcialmente miscivel.

1.4 - Miscibilidade de Blendas Poliméricas

Nos ultimos trinta anos tem aumentado o nimero de pares de polimeros
misciveis. Este campo € relativamente novo, de forma que blendas misciveis
apresentam grande potencial de aplicagdo [3]. As blendas misciveis se caracterizam por
apresentarem no caso de polimeros amorfos, uma unica fase com transigdo vitrea
ocorrendo a temperaturas intermediarias as transi¢des para os polimeros puros. Ao
contrario, blendas imisciveis apresentam pelo menos duas fases. No caso de
imiscibilidade completa. cada fase ¢ constituida pelos componentes puros,
apresentando as suas transigdes caracteristicas.

A miscibilidade termodinamica de blendas poliméricas requer que a energia
livte de mistura (AGm) seja negativa. A energia livre de mistura € expressa pela
equagdo:

AG, = AH_ - TAS, (1)

onde AH, e ASm sdo respectivamente, a variagdo da entalpia e entropia na
mistura, T a temperatura absoluta [3]. No caso de polimeros que possuem alta massa
molar a entropia de mistura ¢ pequena, consequentemente o AG_ ¢é diretamente
proporcional a contribui¢do entalpica. Misturas exotérmicas podem ser obtidas as
custas de interagdes especificas entre os polimeros {14, 29]. Alguns exemplos de
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blendas misciveis obtidas a partir de diferentes tipos de interagdes sdo: interagdes por
pontes de hidrogénio: poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF)YPMMA e poliestireno
modificado (PSM)/poli(vinil metil éter) (PVME), interagdes idnicas: PS/acido
sulfénico e poli(acrilato de etila) (PEA)/PS, interagdes ion-dipolo: PEQ/PS contendo
sal de litio de é4cido acrilico, interagdes dipolo-dipolo: PVC/PMMA, interagdes com
életrons n: PS/PPO e PS/PVME [7].

1.4.1 - Teorias sobre miscibilidade

Algumas teorias foram desenvolvidas para compreender e mesmo para prever a
miscibilidade em blendas [61-63]. Dentre estas teorias as mais utilizadas sdo a teoria de
Hildebrand [3, 61-64], de Flory-Huggins [3, 61-68], de Flory-Prigogine [3, 29, 39. 61-
63]. de Sanches-Lacombe [3, 61-63]. A teoria de Hildebrand, que é a mais simples,
considera as solugdes de polimeros como regulares, ou seja, todo desvio do
comportamento ideal é explicado considerando AH # 0, porém AS = AS'**. Através
desta teoria a miscibilidade da blenda pode ser prevista pela densidade de energia
coesiva de cada componente, implicita no pardmetro de solubilidade (§). A entalpia de
mistura ¢ expressa como [3]:

AH, = BV¢, ¢, (2),

Onde ¢, ¢ ¢, sdo as fragdes volumétricas dos componentes 1 ¢ 2
respectivamente, V € o volume total da mistura e B é o pardmetro de energia interativa
entre as moléculas e € dado de acordo com a equagdo [3]:

B = (5 -8)(3)

Quanto mais préximos forem os pardmetros de solubilidade 8, e &,, maior sera a
miscibilidade. Experimentalmente, pode-se determinar § para liquidos através de
métodos calorimétricos, obtendo-se a entalpia de vaporizagdo. No caso de polimeros,
pode ser determinado por comparagio com liguidos de & conhecido. A teoria de
Hildebrand apresenta algumas limitagdes como por exemplo, o AH ser sempre positivo,
ndo explicando portanto, as variagdes de miscibilidade com a temperatura, os
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diagramas de fases e a dependéncia da solubilidade com a massa molar ou com a
concentragio. E mais adequada para polimeros amorfos, no caso de polimeros
semicristalinos, as contribuigdes entropicas sdo diferentes, o que dificulta o seu uso.

Na teoria de Flory-Huggins as solugdes de polimeros sdo tratadas como solugdes
ndo atérmicas, ou seja, AH # 0 ¢ AS # AS® As limitag6es da teoria de Hildebrand
citadas anteriormente sdo solucionadas pela teoria de Flory-Huggins. A entropia
estimada para solugdes de polimeros é:

AS{combinatc’n-ia) = Xlln¢] + X21n¢'2 (4)3

Onde X, e X,, ¢; e ¢, s@0 as fra¢cdes molares e as fragdes volumetricas para os
componentes 1 e 2, respectivamente . A variagdo da energia livre de Gibbs na mistura €
dada por:

AGn, =Xilng; + Xping,+ g(X;ym, + X, my)d ¢, (5)

comg = %- 4,3 (6),
592

Onde m; e m; sdo graus de polimerizagdo dos componentes 1 e 2, % € o
parametro de interagdo de Flory-Huggins. ¥ ¢ um pardmetro caracteristico do par de
componentes. Quando y independe de ¢,, 0 ¥ = g. Para valores negativos de y temos
miscibilidade, para valores pequenos e positivos temos miscibilidade parcial e para
valores altos e positivos temos total imiscibilidade do sistema. O parametro de
interagdo pode ser determinado no caso de blendas por cromatografia gasosa inversa
[69], depressdo do ponto de fusdo[4, 27-9, 31, 34, 37, 39, 42, 70-72], espalhamento de
raios-X [73], etc.

Na teoria de Flory-Prigogine levou-se em consideragdo o efeito da variagdo do
volume livre dos componentes na mistura o qual reflete as diferengas entre os
coeficientes de expansdo térmica dos componentes. Nesta teoria foi proposta uma
equagdo de estado expressa em termos de variaveis reduzidas (volume, pressio e
temperatura).

A teoria de Sanches-Lacombe, apresenta uma equagio de estado semelhante a
do Flory-Prigogine, apresentando parametros de energia que caracterizam interagdes
repulsivas segmento-segmento.
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1.4.2 - Métodos experimentais para se avaliar a miscibilidade

E possivel estudar a miscibilidade das blendas através da analise da transigdo
vitrea, utilizando como as técnicas de DSC, de DMA, medidas de relaxagdo dielétrica,
métodos dilatométricos e espalhamento de neutrons, espectroscopia IV, RMN, ensaios
mecénicos, microscopia oOptica e microscopia eletrénica [74-79] e, em casos de
polimeros semicristalinos, também através do abaixamento do ponto de fusdo {4, 27,
28, 31, 34, 37, 39, 43, 70-72]. Obviamente nenhuma destas técnicas sdo conclusivas
quando utilizadas isoladamente. A técnica de DSC ¢é bastante utilizada para
caracterizagdo de transigdes térmicas em materiais poliméricos [80]. Através desta
técnica € possivel determinar a temperatura de fusdo (T;) a entalpia de fusdo (AH;) e de
cristalizagdo (AH,), temperaturas de transi¢do vitrea (T,), etc. A miscibilidade das
blendas pode ser verificada por exemplo, pela analise da variagdo das transigdes de
fases das misturas, comparativamente com os componentes puros. Em blendas onde
um dos componentes ¢ cristalizavel, a depressdo do ponto de fusdo pode ser utilizado
como critério para miscibilidade, desde que a influéncia de fatores cinéticos e
morfologicos sobre o ponto de fusdo sejam eliminados [43]. Como fatores cinéticos
entende-se a formagdo de cristais & temperaturas abaixo da temperatura de fusdo de
equilibrio (Tg), que pode ser corrigida através do procedimento de Hoffman-Weeks
[81]. Neste procedimento as amostras sdo cristalizadas isotérmicamente, onde as T,
sdo determinadas. Os efeitos morfoldgicos sobre a fusdo estdo associados a mudangas
na geometria ou perfeigdo do cristal e com diferencas na historia térmica das amostras
[43]. Esta diminuig¢io ocorre porque os polimeros formam cristais com muitos defeitos.
aumentando a entropia no estado cristalino. E, finalmente, a diminui¢do do ponto de
fusdo pode ser causada pela diminuigdo do potencial quimico de um polimero com a
adicdo de um diluente miscivel [82]. A entropia é inversamente proporcional a
temperatura de fusdo, entdo no caso de polimeros cristalizaveis a temperatura de fusio
¢ sempre menor que no estado de equilibrio [6]. As temperaturas de fusdo para as
misturas e para o polimero puro estio relacionadas com a composi¢do e com 0

pardmetro de interagdo y para as blendas segundo a equacdo proposta por Nishi e
Wang [83]:

(1/Tg, - UTgo) = ~(RVy/AH,, Vi) (Ind,)/m, + (1/my - 1/my)d + %100:°1 (7)
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Os subscritos 1 € 2 referem-se ao polimero nio cristalizavel ¢ ao polimero
cristalizavel, respectivamente; o subscrito u indica que é por mol de unidade repetitiva;
m € o grau de polimerizagdo; V € o volume molar; AH ¢ a entalpia de fusdo para o
polimero 100% cristalino; R ¢ a constante dos gases; ¢ é a fragdo volumétrica; Ty, €
T s@0 as temperaturas de fusio de equilibrio para a mistura e para o polimero puro, €
%12 € 0 pardmetro de interag@io polimero-polimero. A miscibilidade termodinimica no
estado fundido € caracterizada por valores negativos de ..

Na literatura ha varios trabalhos sobre blendas de PEQ, onde os autores
determinaram o pardmetro 7, através da depressdo do ponto de fusdo da mistura.
Através deste procedimento, Cimmino e cols. [42] estudaram blendas de PEO/PEMA e
concluiram que elas sio misciveis no estado fundido para todas as composigdes
estudadas. Cortazar ¢ cols. [4], Cimmino e cols. [25] e Martuscelli e cols. [27]
estudaram blendas de PEO/PMMA e verificaram a miscibilidade do sistema. Avella e
cols. [34] observaram miscibilidade no sistema PEQ/PHB.

A Analise Dindmico-Mecéanica (DMA) é uma das técnicas mais poderosas na
avaliacdo da miscibilidade em misturas. As propriedades dindmico-mecanicas de
materiais [84-86] s@io definidas a partir do comportamento do material frente a
deformagdo ou a aplicagdo de tensdo oscilatoria de pequena amplitude. Normalmente
submete-se o material 4 uma deformagdo senoidal. Se o comportamento viscoelastico €
linear, o-material respondera & deformac¢do com uma tensio também senoidal, porém
defasada de um angulo 8 em relagdo a deformagio devido a dissipacdo de energia.
Atraves do DMA € possivel mediro médulo de armazenamento (E'), o médulo de perda
(E") e o fator de perda (tgb = E"/E"). O modulo de armazenamento é uma medida da
energia mecénica que ¢ armazenada pela amostra na forma de energia elastica. O
modulo de perda reflete a energia mecénica que ¢ convertida em calor através dos
diferentes processos de relaxagdes que o material pode sofrer. Pode-se medir E', E", e
tgd em fungfio da temperatura, da frequéncia e do tempo. Através desta técnica €
possivel determinar os processos de relaxa¢io e as temperaturas destes, determinar os
tempos de cura, estudar a cinética de reagdes, determinar ponto de gel, realizar ensaios
de fadiga, etc. Uma das vantagens sobre o DSC no estudo de processos de relaxagdo ¢
que esta técnica ¢ cerca de 1000 vezes mais sensivel, para se determinar transigdes de
fases.
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1.5 - Morfologia de blendas poliméricas semicristalinas

O comportamento de cristalizagdo tem sido um dos principais focos no estudo
de blendas semi-cristalinas, por ser um dos fatores determinantes das propriedades
finais desses materiais. Dentre esses estudos, destacam-se as variagdes do grau de
cristalinidade final, da taxa de crescimento radial de esferulitos e da morfologia
cristalina [87]. A nucleag@o primaria nos materiais cristalizaveis pode ocorrer através
de diferentes mecanismos, sendo os principais: a nucleagdo homogénea e heterogénea.
A nucleagio homogénea ocorre em materiais altamente puros, sendo que em condigdes
especificas, o proprio movimento aleatério dos atomos ou moléculas resulta na
ordena¢do dos mesmos. Na nucleagfo heterogénea, este processo de ordenagdo €
catalisado pela presenga de heterogeneidades, que podem ser impurezas ou fragmentos
de cristais do proprio material presentes no fundido [88].

Em polimeros, acredita-se que a nucleagio seja sempre heterogénea, uma vez
que ¢ particularmente impossivel purifica-lo de tal maneira que se possa eliminar por
completo as particulas estranhas [6].

A nucleagéio secundaria (crescimento dos cristais) deve ser controlada por dois
processos competitivos: a adesdo do polimero cristalizavel a superficie do cristal € a
exclusdo do polimero amorfo dessa mesma superficie. Essa situagdo competitiva pode
ser caracterizada pela difusdo mitua [89]. Os cristais podem ter varias formas, como:
esferulitos, dendritos, etc. No caso da cristalizagdo ocorrer a partir de um material
fundido observa-se a formagdo de esferulitos, que sao regides cristalinas esféricas e sdo
caracterizadas pela cruz de malta (cristal com simetria optica radial com 4 posigdes de
extingdo), quando analisadas por microscopia optica. A cruz de malta é causada por
efeitos de birrefringéncia dentro das diferentes regides esferuliticas [90-91]. A
morfologia normalmente ¢ estudada por microscopia optica quando deseja-se verificar
a forma e tamanho dos cristais.

O PEO pode cristalizar do estado fundido formando esferulitos, hedriticos ou
uma estrutura intermedidria esferulitica-hedritica dependendo das condigdes de
cristalizagdo e da massa molar. A estrutura esferulitica-hedritica € mais caracteristica
para amostras de PEO com baixa massa molar (Mw de 2,0x10%g.mol!), quando
aumenta-se a temperatura de cristaliza¢do favorece a estrutura hedritica [30]. Silvestre
e cols. [30] estudaram blendas de PEO (Mw de 2,0x10%g.mol!) com PVAc e
observaram que a adigdo do PVAc favorece a morfologia esferulitica. A morfologia
das blendas de PEO/hidroxipropileno celulose (HPC) e PEO/carboximetil celulose
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(CMC), foi estudada por Sundararajan e cols. [90] através de microscopia optica com
luz polarizada, € microscopia eletronica. Eles concluiram que a fragdo cristalina
decresce drasticamente para composi¢des acima de 7%m de HPC, ja no caso das
blendas com CMC o decréscimo ocorre para todas as composi¢bes estudadas.
Consequentemente a baixas concentra¢des o PEO € mais miscivel com HPC que com
CMC. Silvestre e cols. [30] estudaram a morfologia de filmes de PEQ/PVAc obtidos
pela evaporagdo de solugdes em cloroférmio, usando a técnica de espalhamento de
raios-X de baixo dngulo (SAXS) e microscopia Optica. A anilise das blendas de
PEO/PVAc indicaram um modelo de estrutura pseudo lamelar constituido de uma
lamela cristalina separada por regides amorfas. Por outro lado, observando os
esferulitos do PEO, especialmente para blendas ricas em PVAc concluiu-se que existe
material ndo cristalizdvel nas regides interfibrilares, ¢ a razio de crescimento
esferulitica ¢ baixa e pode ser responsavel pela segregacgio interfibrilar do PVAc, de
acordo com o pardmetro de rejeigdo de Keith ¢ Padden (8). Kalfoglou e cols. [28]
também estudaram blendas de PEO/PVAc preparadas por filmes e por prensagem,
utilizando a microscopia Optica com luz polarizada. A analise da morfologia revelou
diferencas qualitativas entre os filmes prensados ¢ os obtidos por casting. Os filmes
obtidos por prensagem apresentam esferulitos muito pequenos e nas composigdes
intermediarias e nas de alto teor de PVAc, o padrdo esferulitico (cruz de malta)
desaparece. No caso de filmes obtidos por casting, os cristais de PEO sdo grandes com
bordas mal definidas, embutida na desordenada matriz semicristalina, e tornam-se
estruturas de feixes semelhantes com alto teor de PVAc. Avella e cols. [32] estudaram
a morfologia de blendas de PEO/PHB, utilizando-se a microscopia Optica € a
microscopia eletronica. O PEO e o PHB sdo cristalizaveis e sdo misciveis na fusio,
onde so uma fase homogénea ¢ formada. Observando a superficie das amostras de PHB
puro e das blendas de PHB/PEO depois de cristalizadas isotermicamente a 70°C e a
90°C e resfriadas a temperatura ambiente, nota-se a presenga de regides
intraesferuliticas com distinta separacdo de dominios. Estes dominios provavelmente
sdo regides de cristalizagdo do PEO que ocorrem a temperatura de aproximadamente
40°C. Entdo durante o processo de resfriamento das blendas de PHB/PEO a partir do
estado fundido até a temperatura ambiente o PEO cristaliza, dando origem a um
processo de separagdo de fases que conduz a formagdo de uma fase sélida distinta
localizada na regido intraesferulitica do PHB.
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1.6. - Objetivos

Preparar blendas de PEO/PEPI por mistura mecénica, ¢ blendas de PEQ/PEPI e
PEO/[P(EPI-co-EO)] por liofilizagdo, e observar o comportamento de fases destas
blendas através do DSC. Estudar a variagdo da transigdo vitrea em fungdo da
composic¢ao das blendas e comparar com o polimero puro usando as técnicas de DSC e
DMA. A miscibilidade termodindmica no estado fundido sera verificada através da
diminuigdo da temperatura de fusdo no equilibrioc das misturas em fungio da
concentragdo do diluente polimérico, no caso, a PEPI e a [P(EPI-co-EO)]. Estudar a
morfologia das blendas por microscopia optica.
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2.1 - Material Utilizado

Para o preparo das blendas foram utilizados os seguintes polimeros: o PEO
«(Aldrich), a PEPI (Aldrich) homopolimero e o copolimero equimolar de epicloridrina e
oxido de etileno [P(EPI-co-EO)] (Hydrin 200, B.F. Goodrich Co.). Utilizou-se também
estearato de zinco (p.a., Vetec), o qual atua como estabilizante (aceptor de 4cido), € o
2,6 di-t-butil-4-metil-fenol (BHT, Shell, Ionol CP), que age como anti-oxidante. Nas
amostras onde a PEPI foi reticulada utilizou-se hexametilenodiamina (HMDA, Shell),
a qual atua como agente reticulante. O PEO, a PEPI, o estearato de zinco, o BHT e a
HMDA foram utilizados como adquiridos. A [P(EPI-co-EQ)] foi purificada
dissolvendo 10g em 30ml de tetrahidrofurano (THF p.a., Merck), sob agitagdo
constante. A solucdo obtida foi adicionada lentamente num bequer contendo cerca de
150mL de metanol (p.a., Merck), sob agita¢do, ocorrendo a coagulagdo da [P(EPI-co-
EO)]. O coagulo foi seco sob vacuo (pressio = 10-3 bar) até massa constante, ¢
mantido em dessecador.
As massas molares médias (Mn) e a polidispersidade da PEPI e da [P(EPI-co-
EO)] foram determinadas por Cromatografia de Permeagdo em Gel (GPC). As
condi¢bes cromatograficas utilizadas foram: 3 colunas lineares com faixa de massa
molar de 2,0x10°g.mol” a 4,0x10°g.mol”, de Ultrastyragel linear com dimensdes de
7,8x300mm da Waters com tamanho de particula de 7um; P.N=10681, lot n0.T41151.
Utilizou-se a bomba Waters modelo 510, com detetores de indice de refragdo modelo
410, o volume de injecdo utilizado foi de 100uL. a temperatura da coluna de 45°C, a
temperatura do detector de 45°C, e como fase movel utilizou-se THF (grau
cromatografico). A curva de calibragdo foi feita com padrdes de poliestireno,
utilizando-se o programa Millennium da Waters.

2.2 - Preparo das blendas

As blendas de PEO/PEPI nio reticuladas e reticuladas foram preparadas por
mistura mecéanica e por liofilizagdo. As blendas de PEO/PEPI e PEO/[P(EPI-co-EO)]
ndo reticuladas foram obtidas através do método de liofilizagdo. Os dois métodos de
mistura (mecénica ¢ liofilizagéo) sfo descritos a seguir.
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2.2.1 - Mistura mecinica

Foram preparadas blendas reticuladas e nio reticuladas de PEO/PEPI nas
composigdes de 80, 60, 50, 40 e 20% em massa (%m) de PEQ. Adicionou-se 5%m de
estearato de zinco e 1%m de BHT, e no caso das blendas reticuladas 5%m de HMDA em
relagdo ao componente amorfo. Preparou-se também uma amostra da blenda PEQ/PEPI
com 67%m de PEO reticulada com 2,6%m e 4,8%m de HMDA. Os componentes foram
misturados no Mini-Max Molder modelo CS183MMX por 4 min a 100°C. O esquema do
Mini Max em funcionamento € mostrado na figura 4.
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Figura 4 - Esquema do equipamento Mini Max Molder, em funcionamento.
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2.2.2 - Liofilizacdio

As misturas ndo reticuladas de PEQ/PEPI ¢ PEQ/[P(EPI-co-EQ)], foram
preparadas nas mesmas composigdes utilizadas para o preparo das blendas por mistura
mecénica, ou seja, 80, 60, 50, 40 e 20%m de PEQ. Adicionou-se 5%m de estearato de
zinco, 1%m de BHT juntamente com uma quantidade de benzeno (p.a., Merck)
suficiente apenas para dissolver a mistura (cerca de lg da mistura para 6mL de
benzeno). As misturas ficaram sob agitagdo constante por 8h até se obter uma solugdo
homogénea. As solugdes resultantes foram congeladas em nitrogénio liquido e
liofilizadas, sob vacuo (pressio aproximadamentel0”bar) até massa constante e
mantidas em dessecador. A figura 5 mostra esquematicamente o sistema utilizado no
processo de liofilizagdo.

VACUO

: NITROGENIO
¥ Liqu1Do

- - = 4= |-+ -

Figura 5 - Esquema experimental utilizado no processo de liofilizago.

As blendas obtidas pelos dois métodos (mistura mecanica e liofilizagdo)
foram aquecidas a 130°C através de um controlador de temperatura Jasco (modelo HP-
3) e prensadas numa prensa hidraulica (Schwling Siwa) nas seguintes condi¢des: 5 min
a 25MPa e 10 min a 50MPa. Inicialmente utilizou-se a prensagem com o objetivo de
reticular as blendas e depois nas blendas niio reticuladas manteve-se estas condicdes
apenas para que todas as amostras tivessem a mesma historia térmica.
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2.3 - Caracterizacio das blendas

A reagdo de reticulagdo da PEPI, as transi¢des de fase dos polimeros puros e
das blendas obtidas por mistura mecanica (item 2.2.1), ou por liofilizagio (item 2.2.2)
e estudos de cristalizagdo isotérmica (item 2.3.3) foram acompanhadas por
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), T.A. Instruments, 2100. O equipamento
foi calibrado usando como substéincia padrio o indio, mantendo-se fluxo de nitrogénio
a 100mL/min. Para as blendas obtidas por liofilizagdo estudou-se a morfologia por
microscopia dptica utilizando o microscopio dptico Olympus CBA-K. A dependéncia
da transigdo vitrea em fungdo da composi¢do também foi acompanhada por Anilise
Dinadmico Mecédnica (DMA), no equipamento TA Instruments modelo 983. As
condi¢des das medidas obtidas sio descritas a seguir.

2.3.1 - Reticulagiio da PEPI

A reagdo de reticulagdo da PEPI com a HMDA foi acompanhada por DSC,
onde a mistura foi aquecida 4 uma taxa de 10°C.min", na faixa de temperatura de 0°C a
250°C, sendo determinado o calor de reagdo e a faixa de temperatura de reticulagdo da

PEPI. Duas amostras de 1g de PEPI foram preparadas mecanicamente seguindo o item
2.2.1 contendo 2,6 e 4,8%m de HMDA.

2.3.2 - Determinacao do diagrama de fases

Pesou-se cerca de 20mg das misturas obtidas mecanicamente e por
liofilizagdo e estas foram submetidas ao seguinte programa de anilise: 1) aquecimento
até 100°C (fusdo), 2) isoterma por 3 min , 3) rampa de resfriamento a 10°C.min-! até -

-100°C (o resfriamento foi obtido com nitrogénio liquido), 4) isoterma por 3 min , 3)
rampa de aquecimento a 10°C.min" at¢ 100°C. Os resultados apresentados
correspondem ao 2° aquecimento (etapa 5).
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2.3.3 - Cristalizacéo isotérmica

A cristalizag@o isotérmica das blendas de PEO/PEPI ¢ PEQ/[P(EPI-co-EQ)]
obtidas por liofilizagdo foi acompanhada por DSC, segundo o procedimento de
Hoffman-Weeks [81], com o objetivo de obter as temperaturas de fuséio de equilibrio
para os polimeros puros e para as blendas (T;° e Tg.). Pesou-se cerca de 12 mg do PEO
e das blendas e seguiu-se o seguinte programa de analise: 1) aquecimento até 100°C, 2)
isoterma por 5 min., 3) resfriamento rdpido (aproximadamente 2 min.) até a
temperatura de cristalizagdo (T,), 4) isoterma por 20 min., 5) resfriamento até 20°C, 6)
rampa de aquecimento a 10°C.min-! até 100°C. Para se obter o refriamento rapido
trabalhou-se com um controlador da temperatura de resfriamento (LNCA II, Du Pont
Instruments) que utiliza nitrogénio liquido. Um exemplo de curva obtida segundo este
procedimento € mostrado na figura 6.

100°C

<«— ENDO

TEMPERATURA (°C)

TEMPO (min)

Figura 6 - Esquema da Curva de DSC obtida para cristalizagdo isotérmica
seguida da fusdo do polimero puro e para as blendas.
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2.3.4 - Analise Dinimico Mecanica - DMA

A dependéncia da transi¢do vitrea em fungdo da composigdo das blendas de
PEO/PEPI ¢ PEO/[P(EPI-co-EQ)] obtidas por liofilizagdo foi determinada por DMA
(modelo descrito no item 2.3).

Amostra com dimensdes de aproximadamente 6,0x0,7x5,0mm foram
submetidas a deformagéo senoidal de amplitude de 0,10mm a frequéncia de 1Hz na
faixa de temperatura de -100°C a 100°C, sendo aquecida a taxa de 20C.min"",

2.3.5 - Morfologia

Amostras das blendas de PEO/PEPI e PEO/[P(EPI-co-EO)] obtidas por
liofilizagao foram pesadas (aproximadamente 3mg) e prensadas por 1 min a 1,4x10°Pa
e 130°C, entre uma ldmina e uma laminula. Fez-se um tratamento térmico para todas as
blendas e polimeros puros, aquecendo-se as amostras através de um estagio de
aquecimento Mettler FP5 até 100°C e resfriando-as rapidamente até temperatura
ambiente. As blendas foram mantidas a temperatura ambiente por 15 dias para
completar a cristalizagdo. As amostras foram analisadas, e as regides sem impurezas
visiveis foram fotogratadas (maquina fotografica Olympus PM6). Trabalhou-se com
ampliagao de 200 vezes, luz polarizada e filtro azul para melhorar o contraste.
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3.1. - Caracteristicas Fisicas dos polimeros utilizados

O PEO, a temperatura ambiente é um polimero cristalino miscivel em agua e
quando fundido torna-se fluido. A PEPI e a [P(EPI-co-EQ)] a temperatura ambiente
apresentam comportamento de elastomero. As caracteristicas fisicas dos polimeros sdo
mostradas na tabela II, onde a T, e a T; foram determinadas por DSC. As massas
molares médias (Mn), ¢ a polidispersidade (Mw/Mn) da PEPI e da [P(EPI-co-EQ)]
foram determinadas por GPC e a densidade (d) do PEO, da PEPI e da [P(EPI-co-EO)]
foram determinadas através de picnémetria 4 25°C.

Tabela I1: Caracteristicas fisicas dos polimeros utilizados
Mn(gmol”) (Mw/Mn) T;(°C) T, (°C)  dysoc (g.cm™)

PEO 1,0x 10; - 77 -50 1,130
PEPI 1,0x10, 7.4 ; 23 1,360
[P(EPI-co-EO)]  2,8x10 3.1 - 42 1.279

3.2 - Blendas de PEQ/PEPI

3.2.1 - Influéncia do método de preparacio sobre o comportamento de fases

As blendas de PEO/PEPI foram preparadas inicialmente por mistura mecéinica e
depois por liofilizagdo. A mistura mecénica é um método de grande importdncia pratica
e muito utilizada industrialmente no preparo de blendas comercias [3], porém ¢
necessario que os polimeros sejam termicamente estaveis as condigdes de mistura, as
quais devem ser devidamente controladas, uma vez que determinam o grau de mistura.
Ja a liofilizag8o € um processo utilizado em pequena escala, onde é necessario que o
solvente comum utilizado para o preparo da solugdo possua alta pressdo de vapor no
estado solido, para ser sublimado facilmente da mistura.
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As curvas de DSC para as blendas de PEQ/PEPI preparadas por mistura
mecénica a 100°C e por liofilizagdo sio apresentadas na figura 7.
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Figura 7 - Curvas de DSC para blendas de PEO/PEPI: a) preparadas por mistura
mecanica & 100°C e b) preparadas por liofilizagdo. Taxa de aquecimento: 10°C.min".
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A PEPI € um polimero amorfo, apresentando transigdo vitrea a -23°C. O PEO é
um polimero semicristalino com transigio vitrea a -50°C e temperatura de fusdo a
77°C. Tanto as blendas obtidas por mistura mecanica como as obtidas por liofilizagdo
apresentam uma Unica transigdo vitrea e na maioria das composi¢Bes estudadas um
pico endotérmico relativo a fusdo da fragdo cristalina do PEQO. Na tabela III sdo

apresentados os valores de T, e Ty em fungdo da composigdo das blendas obtidas pelos
dois métodos.

Tabela I1I: Valores de Ty) e Ty para blendas de PEO/PEPI obtidas por mistura
mecdanica e T,) € Tyv) por liofilizagdo, em fungdo da composigio.

PEO(%m) T, (°C) T, (°C) Tiia) (°C) Ty (°C)

0 -24 -23 - -

20 -29 -27 64 -

40 -28 -27 61 63

50 =27 -26 62 58
60 -28 -26 61 65

80 -29 -32 67 63
100 -50 =50 77 77

Comparando-se o comportamento das blendas de PEO/PEPI preparadas por
mistura mecanica e por liofilizagdo podemos verificar que a blenda com 20%m de PEO
ndo apresenta fase cristalina somente quando obtida por liofilizagdo. As demais
composi¢des estudadas apresentam fase cristalina independente do método de preparo.
As blendas de PEO/PEPI preparadas por mistura mecénica apresentam pico de fusio
mais largos e em algumas composi¢des como 20%m, 50%m e 60%m de PEO
apresentam um ombro, que ¢ caracteristico de distribuicdo bimodal de tamanho de
cristais. Estes fatos indicam que o método de mistura mecédnica utilizado ndo foi
eficiente para promover uma homogeneizagdo, provavelmente devido & maior
dificuldade de mistura de componentes com propriedades reologicas diferentes. No
caso das blendas de PEO/PEPI preparadas por liofilizagdo observamos um pico de

fusio mais largo acompanhado de um ombro apenas para a blenda com composigéo de
40%m de PEO.
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Figura 8 - Diagramas de fases para blendas de PEO/PEPI obtidas por: a) mistura
mecénica a 100°C e b) liofilizagéo.
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A T, varia muito pouco com a composigiio das blendas, apresentando valores
proximos a da PEPI pura. Este resultado sugere que a fragio amorfa da mistura é rica
no componente elastomérico, ja a T; diminui com a diluigdo do PEO.

Pode-se observar na figura 8 a diminui¢do do calor de fusio (AH;) com a
diminuigdo da concentragdo de PEQO, independentemente do método de mistura,
implicando em uma diminui¢do do grau de cristalinidade. Entretanto, verifica-se nos
diagramas de fases que os valores de AH; obtidos para as blendas misturadas
mecanicamente sdo mais dispersos que os obtidos para as blendas liofilizadas,
reforgando a idéia de que o método de mistura mecanica utilizada nio foi eficiente.

De modo geral, apesar das diferengas citadas, os métodos de preparagdo das
blendas afetam pouco o perfil do comportamento de fases (figura 8).

3.2.2 - Influéncia da reticulacio da PEPI sobre o comportamento de fases

A reacdo de reticulagio da PEPI com HMDA ocorre via substituigdo
nucleofilica. Esta reag#o foi acompanhada por DSC.
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Figura 9 - Esquema da reagéo de reticulagdo da PEPI com HMDA,
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Nas curvas de DSC da figura 10, pode-se observar um pico exotérmico
correspondente a reagdo de reticulagdo, com maximo a aproximadamente 270°C e a
230°C para amostras contendo 2,6%m e 4,8%m de HMDA, respectivamente. O
aumento na concentragdo da HMDA causa o abaixamento na temperatura inicial de
reticulagdo em cerca de 40°C, enquanto que o calor de reticulagio aumenta em dez
vezes (3,71 .g'l para 2,6%m e 37,4 J .g'1 para 4,8%m de HMDA). O aumento do calor
de reagdo com a concentragdo de HMDA ¢ esperado devido ao maior nimero de
ligagdes cruzadas formadas. Porém ndo em uma proporgdo de 10 vezes, quando a
concentragdo do reticulante ¢ apenas dobrada. Talvez isto ocorra devido ao método que
as amostras sdo preparadas: a PEPI e a HMDA sio misturadas mecanicamente a 100°C
(item 2.2.1). A HMDA tem alta pressido de vapor, ¢ a esta temperatura, provavelmente
uma parte dela ¢ perdida. Diferentes condigdes de preparo das amostras (tempo de
mistura, massa total de amostra, etc.) poderiam ser a causa dos resultados obtidos.
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Figura 10 - Curvas de DSC referentes a reagdio de reticulagio da PEPI com
diferentes teores de reticulante: a) 2,6%m e b) 4.8%m de HMDA. Taxa de
aquecimento: 10°C.min".

Blendas de PEO/PEPI contendo 67%m de PEQO foram reticuladas com 2,6%m e
4,8%m de HMDA, posteriormente foram submetidas 4 ensaios de DSC para se avaliar
a influéncia da densidade de reticulagdo sobre o grau de cristalinidade e a temperatura
de fusio da mistura. Na figura 11 sdo apresentadas as curvas de DSC.
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Observa-se que a temperatura de fusdo da fase cristalina das blendas ndo é
afetada pelo aumento da densidade de reticulag@o sendo de 59°C para as duas amostras
analisadas. Entretanto encontrou-se para as blendas reticuladas com 2,6%m e 4,8%m
de HMDA as entalpias de fusdo (AH,) de 105 J.g”"' e 75 J.g", respectivamente. Ha
portanto, uma significativa diminui¢do do grau de cristalinidade, de 56% para 40%,
com o aumento da concentragdo de HMDA. Este efeito deve-se ao fato da cristalizagfio
ser dificultada pelo entrelagamento das cadeias, que acarretaria em uma baixa difusio
dos segmentos cristalizdveis até os cristais em crescimento.

Misturas de PEO/PEPI com composicdes de 20, 40, 50, 60 e 80%m de PEO
obtidas pelo método mecanico foram reticuladas com HMDA , mantendo-se constante a
razdo PEPI/HMDA (item 2.2.1). Na figura 12a e 12b sdo mostradas as curvas de DSC
e o diagrama dec fases, respectivamente para as amostras reticuladas preparadas por
mistura mecénica. Na tabela I'V sdo apresentados os valores de T,, Tye AH;.

105.0 4/ —————_____ 74.67J/g

o o
=) [
2

=
T L

59 o
59 °C
| 1 1 | t

-100 -50 O 50 100 -100 -50 0 50 100
TEMPERATURA (°C) TEMPERATURA (°C)

a) b)

Figura 11 - Curvas de DSC para blendas de PEO/PEPI preparadas por mistura
mecanica a 100°C reticuladas com: a) 2,6%m ¢ b) 4,8%m de HMDA. Taxa de
aquecimento: 10°C.min".
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Tabela IV: Valores de T,, de T; ¢ AH; para blendas de PEO/PEPI preparadas por
mistura mecanica a 100°C e reticuladas com 5%m de HMDA..

PEO(%m) T, (°C) T; (°C) AH;(J.g™)
0 23 - -
20 -25 53 11
40 -27 50 16
60 24 67 34
80 -24 68 108
100 -50 77 137

Comparando-se as curvas de DSC para as blendas e para as misturas reticuladas
preparadas por mistura mecénica, figuras 7a e 12a, respectivamente, observa-se para as
mesmas composigdes uma diminuigio significativa do pico de fusdo com a reticulagio
da PEPI. A dependéncia da temperatura de fusio com a composi¢do das misturas
também ¢ bastante afetado pela reticulagdo da PEPI, como pode ser observado pela
comparag¢do dos diagramas de fases apresentados nas figuras 8a e 12b. A reticulacéo da
PEPI causa uma diminui¢do mais acentuada de T; ¢ AH:; com a composi¢do,
comparativamente as correspondentes misturas na forma linear. Aparentemente a
reticulagdo ndo deve afetar a miscibilidade das misturas, pelo menos nfio no sentido de
tornd-la mais miscivel. Dados da literatura tem mostrado que misturas poliméricas
homogéneas podem tornar-se imisciveis pela reticulagdo de uma das fases [92]. Neste
caso, os efeitos observados so podem ser explicados pela interferéncia da reticulagio
na PEPI sobre a cinética de cristalizag8o: a reticulagdo aumenta a viscosidade do meio,
dificultando a segregagdo e difusio dos segmentos das cadeias cristalizaveis,
diminuindo o grau de cristalinidade. A diminui¢io mais acentuada de T, pode ser
devida tanto a diminui¢do do tamanho de cristais (seu tamanho deve ser limitado pelas
dimensdes da rede de PEPI) como ao seu grau de perfeigdo. Comparando-se as figuras

8a e 12b verifica-se de modo geral pequenas alteragdes no comportamento de fases que
nio sdo significativas.
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Figura 12 - a) Curvas de DSC e b) Diagrama de fases para blendas de PEOQ/PEPI
preparadas por mistura mecéanica a 100°C e reticuladas com 5%m de HMDA. Taxa de

aguecimento: 10°C.min".
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3.2.3 - Influéncia da copolimerizagio da poli(epicloridrina) com éxido de
etileno sobre o comportamento de fases.

As blendas de PEO/PEPI e PEOQ/[P(EPI-co-EQ)] foram preparadas por
liofilizag@io. Nas figuras 13a e 13b sfio apresentados as curvas de DSC para blendas
PEO/[P(EPI-c0-EO)] com diferentes composicdes e o diagrama de fases,
respectivamente. A [P(EPI-co-EO)] apresenta T, a -42°C, ¢ as blendas de PEO/[P(EPI-
co-EO)], similarmente as correspondentes blendas de PEO/PEPI, apresentam uma
tnica Tg com valores proximos a transi¢do da [P(EPI-co-EQ)]. Enquanto as blendas de
PEO/PEPI preparadas por liofilizagéo (figura 7b) sé apresentam fragdo cristalina para
teores de PEO superior a 20%m, blendas com o copolimero [P(EPI-co-EO)]
apresentam fase cristalina para todas as composi¢des estudadas. Comparando os
diagramas de fases (figuras 8b e 13b), observa-se para todas as composi¢des a
diminuigdo da temperatura de fusdo das blendas de PEO com PEPI e [P(EPI-co-EO)]
em relagdo ao PEO puro. A diminuigdo da temperatura de fusdo em blendas com um
componente cristalino e um amorfo, ¢ uma indicagdo favoravel da interagdo polimero-
polimero [34]. A temperatura de fusio depende do tamanho e da distribuigdo dos
cristalitos, os quais dependem da historia térmica dos polimeros. Para eliminar o efeito
da historia térmica, todas as amostras analisadas foram inicialmente aquecidas a 100°C
(item 2.3.2, etapa 1).

O grau de cristalinidade total (X.) do PEO puro e das blendas com PEPI e com
[P(EPI-co-EQO)] foi obtido de acordo com a seguinte equacgdo [25]:

X, = AHp/AH; (8)

Onde AH; € a entalpia de fusdo para o PEO 100% cristalino ¢ AHg € a entalpia
de fusdo para as blendas, obtidos através do DSC. O calor de fusdo para o PEO
cristalino é de 1881.g™ [25].

Nas tabelas V e VI sdo apresentados os valores de T,, Ty, AH;, X, temperatura
de cristalizagdo (T.) e AT = (T - T.). A T, foi obtida a partir de um experimento de
resfriamento da amostra a partir do estado fundido a taxa de 10°C.min™" (item 2.3.2,
etapa 3), .
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Figura 13 - a) Curvas de DSC e b) diagrama de fases de blendas de [P(EPI-co-
EO)] preparadas por liofilizagdo. Taxa de aquecimento: 10°C.min"".
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Tabela V: Valores de T,, T, AH; X,, T. e AT obtidos para blendas de
PEQ/PEPI preparadas por liofilizagdo em fungio da composigao.

PEO(%m) T,(°C)  T¢°C) AH;(J.g") Xc(%) Tc(C) AT (°C)

0 -23 - - i - -
20 27 - - - ] -
40 27 63 35 18 36 27
50 -26 58 46 24 21 38
60 -26 65 62 33 40 15
80 -32 63 97 51 34 29
100 -50 77 137 73 25 52

Tabela VI: Valores de T,, T, AH; X, T. e AT obtidos para blendas de
PEQ/[P(EPI-co-EO)] preparadas por liofilizagdo em fungio da composigio.
PEO (%om) T, (°C) T;(°C)  AH;(J.g") Xc (%) T, (°C) AT (C)

0 -42 - - - - -
20 -42 56 28 15 20 36
40 -42 59 54 24 2% 30
50 -42 60 67 36 31 30
60 -43 65 88 47 27 38
80 -44 65 112 60 33 32
100 -50 77 137 73 25 52

A variagdo do grau de cristalinidade em fungdo da composi¢do é mostrado na
figura 14.

O grau de cristalinidade diminui para todas as composigdes com o aumento da
concentra¢do de PEPI e [P(EPI-co-EO)] nas blendas. No entanto, esta diminui¢do é
mais efetiva para blendas de PEO/PEPI.

Na figura 15 é mostrada a dependéncia da temperatura de cristalizagdo com a
composi¢do de blendas de PEO/PEPI e PEO/[P(EPI-co-EQ)]. As blendas de PEQ/PEPI
cristalizam a temperaturas maiores que as correspondentes blendas de PEO/[P(EPI-co-
EO)].
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Figura 14 - Variag@o do grau de cristalinidade (X.) em fungdo da composicio
das blendas de PEO com PEPI e [P(EPI-co-EQ)], preparadas por liofilizagdo.

A diferenga AT entre a temperatura de cristaliza¢do nio isotérmica e a de fusdo
reflete a maior dificuldade ou facilidade de cristalizagdo. Quanto maior o AT maior a
dificuldade de cristalizagdo. Nas blendas de PEO/PEPI (tabela V) o valor de AT ¢
menor indicando que o PEO neste sistema tem menor dificuldade em cristalizar. Este
efeito pode ser causado por uma menor miscibilidade deste sistema comparativamente
as blendas de [P(EPI-co-EO)]/PEO, no estado fundido, o que afetaria a segregagdo do
PEO da mistura, retardando-a.
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Figura 15 - Temperatura de cristalizacao (T.) das blendas de: (i) PEQ/PEPI, (&)
PEO/[P(EPI-co-EO)] preparadas por liofilizacéo.

3.2.4 - Estudo da miscibilidade das blendas através da avaliacido da depressdo do
ponto de fusao

A miscibilidade termodindmica no estado fundido, pode ser avaliada pela
depressdo do ponto de fus@o das blendas, que é causada pela diminuigdo do potencial
quirmnico com a adi¢do de um diluente miscivel, no caso a PEPI e a [P(EPl-co-EQ)]
[93]. A temperatura de fusfo é inversamente proporcional a variagdo de entropia na
fusdo. Para polimeros o estado de equilibrio termodinimico é hipotético, de forma que
a variagdo de entropia de fusdo de um sistema fora de equilibrio é menor.
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Consequentemente a temperatura de fusdo experimental (T ¢ sempre menor que a
temperatura de fusdo de equilibrio (Tj,) [6].

As temperaturas de fusio de equilibrio para 0 PEO puro (Tge) e para as blendas
(Ts) foram determinadas baseadas no procedimento de Hoffman e Weeks [81], com o
objetivo de diminuir a contribuigio morfolégica na depressdo da temperatura de fusao.
Para isto , as blendas foram cristalizadas isotermicamente & varias temperaturas (item
2.3.3). Graficou-se as temperaturas de fusdo (Ty) em fungdo das temperaturas de
cristalizagdo (T,), e extrapolou-se a reta obtida até T, = T, obtendo-se na interseccéo as
temperaturas de fusdo de equilibrio T e Ty, conforme as figuras 16 ¢ 17.

Tf(°C)

60 ! " ! ! I |
31 41 S| 61 71

Tc(°C)

v

Figura 16 - Curvas de T; vs T, obtidas segundo o procedimento de Hoffman e
Weeks para blendas de PEQ/PEPI com as seguintes composigdes expressas em %m de
PEO: (@) 40%m, (*) 50%m, (0) 60%m, (A) 80%m e (#) 100%m.
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Figura 17 - Curvas de T¢ vs T, obtidas segundo o procedimento de Hoffman e
Weeks em blendas de PEO/[P(EPI-co-EQ)] com as seguintes composi¢des expressas
em %m de PEO: @ 20%m, (§) 40%m, (*) 50%m,(0) 60%m, (A) 80%m ¢ (§) 100%m.
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Nas tabelas VII e VIII sdo apresentados os valores das temperaturas de fusdo de

equilibrio, Tgo € Ty € de ATy, (Tgeo - Ty,) para as blendas de PEO com PEPI e [P(EPI-
co-EQ)], respectivamente,

Tabela VII: Valores de Ty, de Ty, e (ATy.) para as blendas de PEO/PEPL

PEO (%m) Tg. (°C) ATy, (°C)
5 20 68 2
5 40 69 1
¢ 40 69 1
8 éo 68 2
100 70 -

Tabela VIII: Valores de Ty.o, de Ty, e ATy, para as blendas de PEO/[P(EPI-co-
EQ)].

PEO (%m) Tt (°C) ATy, (°C)
20 63 7
40 64 6
30 65 5
60 66 4
30 68 2
100 70 -

Os valores das temperaturas de fusdo de equilibrio (Tabelas VII e VIII) obtidos
para as blendas de PEO com PEPI ¢ [P(EPI-co-EQ)] sdo menores que para o PEO
puro. A magnitude deste efeito aumenta com o aumento da concentragdo de PEPI e
[P(EPI-co-EO)] (figura 18). Observa-se que no caso das blendas de PEO/[P(EPI-co-
EO)] a diminuigdo da Ty, € mais efetiva, chegando a 7°C para a composigdo de 20%m
de PEQO. Isto nio ocorre no caso das blendas de PEQ/PEPI, onde a T, diminui no
maximo em 2°C,
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Figura 18 - Variagdo da Ty, em fungdo da composi¢do para blendas de PEO com
PEPI e [P(EPI-co-EO)].

Nishi ¢ Wang [83] partindo da equagdo de Flory, que ¢ mais adequadamente
aplicada para misturas de polimeros com solventes, derivaram uma relagio para a

dependéncia da T; de um polimero semicristalino com a concentragio de um diluente
polimérico [25, 34, 43, 70, 71, 93].

(1Tg. - VT = ~(RV, /aH, V Y[Ing /m_ + (U/m_ - 1/m )6, + %621 (9)

Os subscritos 1 e 2 referem-se ao polimero nfo cristalizavel e ao polimero
cristalizavel, respectivamente; o subscrito u indica que é por mol de unidades
repetitivas; m € o grau de polimerizagiio; V é o volume molar; AH ¢ a entalpia de fusio
para o polimero 100% cristalino; R é a constante universal dos gases; ¢ € a fragdo
volumétrica, T, € Tro 580 as temperaturas de fusio de equilibrio expressas em Kelvin,
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para as blendas e para o polimero semicristalino puro, no caso, o PEO,

respectivamente. O y ¢ pardmetro de interagdo polimero-polimero. A fragio
volumétrica (¢) é dada por:

6, =nV, (10)

mV, +nV,

Onde, n € o nimero de moles e V é o volume molar. Rearranjando-se a equagio
9 obtem-se a seguinte equagio:

-[AH, V| RV, (1/Tg, - UTye)] + Ing,/m, + (Um, - 1/m ), =-B=7x,, .2 (11)

Graficando-se o termo - vs ¢2 obtidos a partir de diferentes composigdes
tragou-se retas, da origem até cada ponto, conforme pode ser visto nas figuras 19 e 20.
A inclinagdo de cada uma das retas corresponde ao parametro de interagio polimero-
polimero y . para cada composigdo. Os valores de R e AH; utilizados foram de 8,31
J.(mol)” e 9,79x10" J/mol de unidade repetitiva, respectivamente [94].
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Figura 19 - Curvas de -8 vs ¢ 2 para as blendas de PEO/PEPIL.
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$? x 10°

Figura 20 - Curvas de -f3 vs ¢,2 para as blendas de PEO/[P(EPI-co-EQ)].

Nas tabelas 1X e X foram listados os valores dos parametros usados no calculo
do parametro polimero-polimero (y,,).

Tabela IX: Parametros da equagdo 10, utilizados na determinagéo de y,, para

blendas de PEQ/PEPL.
PEO (%m) ¢ b, G B,10° e
40 0,55~ - 045 030 3,4 -0,12
50 0,50 0,50 Q25 -1.7 -0,07
60 0,35 0,65 q12 -1,7 -0,14
80 0,18 0,82 0,03 -3.4 -1,15
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Tabela X: Pardmetros da equagio 10, utilizados para determinagdo de y,, para
blendas de PEO/[P(EPI-co-EO)].

PEO (%m) o, | ¢, ¢, 2,102 8102 "
20, 0,78 0,22 61 -19 -0,32
40 . /057 0,43 32 17 -0,52

50 /ﬁ 0,50 0,50 25 -14 -0,55

60 / 0,37 0,63 14 -11 -0,79

80 0,18 0,82 03 5.5 -1,8

>

Os valores dos parametros de interagio polimero-polimero (x,,) para cada
composi¢do (tabelas IX e X), indicam interagdes exotérmicas favoraveis entre PEPI ¢
[P(EPI-co-EO)] com PEO, uma vez que a miscibilidade termodinamica no estado
fundido € caracterizada por valores negativos de X, Através da comparagdo destes
valores pode-se observar que para as blendas de PEQ/[P(EPI-c0-EO)] eles sdo mais
negativos indicando maior miscibilidade comparativamente as blendas de PEQ/PEPIL.

Quando a reta constituida pelos pontos provenientes das diferentes composigdes
passa pela origem, significa que o %,, € independente da composigdo. Pode-se observar
(figura 19) que os pontos B vs ¢ ? para as blendas de PEO/PEPI sio dispersos,
indicando que a miscibilidade ¢ dependente da composiggo.

Ja para as blendas PEOQ/[P(EPI-co-EQ)] é possivel calcular X, assumindo que
este seja independente da composigdo. O calculo de x,, foi feito tomando-se a
inclinagdo da reta constituida pelos pontos correspondentes as diferentes composigdes
(linha pontilhada na figura 20) obtendo-se o valor de -0,22. O coeficiente linear da reta
encontrado foi de -7,310”, que apesar de proximo da origem, indica um desvio de
comportamento com relagéio ao previsto pela equagdo de Nishi e Wang.

Embora tenham sido utilizados poucos pontos para o calculo de % ,, pelo menos
qualitativamente pode-se avaliar a miscibilidade das blendas estudadas.

Os valores de ¥, obtidos para as blendas de PEQ/PEPI e PEO/[P(EPI-co-EO)]

s&o0 comparaveis aos encontrados na literatura para outras blendas como é mostrado na
tabela XI.
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Tabela XI: Valores de %, de varias blendas encontradas na literatura

Blendas X, Referéncia
PEO(Mw=4,0x10°g.mol" YPMMA (Mw=4,0x10°¢.mol ") -0,131 04
PEO(Mw=3,65x10°g.mol" YPMMA(Mw=9,36x10"g.mol’)  -0,139 04
PEO(Mw=2,0x10"gmol"}/aPMMA(Mw=1,31x10°gmol’") 0,29 25
PEO(Mn=3,0x10°g.mol")/PVAc(Mn=1,6x10"g.mol ") -0,30 31
PEO(Mn=2,0x10’g.mol™"y/PHB(Mn=2,79x 10°g.mol ") * 34
PEO(Mw=2,0x10"g.mol"" )/PEMA (Mw=1,5x10°g.mol™") -1,08 43
PEPI{Mw=7,0x10°g. mol" yYPHB(Mw=1,5x10"g.mol ") *k 57
PEPI(Mw=7,0x10’g.mol"' )/PEQ(Mw=5,0x10*g.mol ") -0,172 95

* dependente da composigdo (varia de -0,21 até -2,0).
** dependente da composicao (varia de -0,054 até -0,058).

Normalmente encontra-se na literatura [31, 34, 42, 57] explica¢des para o desvio
da equagdo de Nishi ¢ Wang (quando a reta nio passa pela origem), atribuindo-o a
fatores morfolégicos e cinéticos como recristalizagdo, segrega¢do, etc. No entanto
Painter e cols. [96] consideraram que este desvio pode ser devido as fortes interagdes
como pontes de hidrogénio entre o polimero cristalizavel e o amorfo, e sugeriram
modificagdes na equagdo de Nishi e Wang levando este fator em consideragdo. Em
sistemas com este tipo de interagdo ha uma forte dependéncia de X,, com a
composi¢do. A modificagdo foi feita incluindo a contribuigdo da mudanga de energia
livre correspondente a formagdo de interagdes especificas. A equagio modificada por
Painter e cols. [96] previu com precisdo o comportamento de fusio em biendas de PEO
com poliuretano amorfo, poli(vinil)fenol e um copolimero de etileno-acido metacrilico.
No caso das blendas de PEO com PEPI e [P(EPI-co-EO)] ha a possibilidade de
interagGes entre dipolos, as quais podem ser responséveis pela dependéncia de X, com
a composi¢do das misturas.

Na figura 21 ¢ mostrada a dependéncia do y , em fungdo da composigdo das
biendas de PEO com PEPI e [P(EPI-co-EQ)].
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Figura 21 - Dependéncia de  , com a composigdc das blendas de PEO com
PEPI e [P(EPI-co-EO)].

O valor de y,, aumenta com o aumento da concentracdo da PEPI e [P(EPI-co-
EO)]. Isto significa que composi¢gdes mais ricas no elastobmero sdo menos misciveis.
Comparando-se as blendas com mesma concentragio de PEO, variando-se o
elastomero, nota-se que as blendas de PEO/[P(EPI-co-EQ)] sio mais misciveis, ou
seja, apresentam valores menores de X, comparativamente as blendas de PEQ/PEPL
Este aumento na miscibilidade pode ser atribuido a presenga do comonémero de oxido
de etileno.

E' interessante observar que a maior miscibilidade para o sistema PEO/[P(EPI-
co-EO)] causa uma maior dificuldade na cristalizagdio do PEQO, ou seja uma
temperatura de cristalizagdo mais baixa, como ja sugerido no item 3.2.3. No entanto,
mesmo estas blendas sendo mais misciveis, apresentam um grau de cristalinidade
maior que as correspondentes blendas de PEO/PEPI. Estes resultados aparentemente
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contraditorios podem ser entendidos se considerados os fatores que influenciam a
cristalizagio.

As temperaturas de cristalizagdo e fusdo sdo determinadas pelas propriedades
termodinimicas das misturas. Para misturas poliméricas, estas sdo influenciadas pelas
condigdes experimentais. No caso dos experimentos de resfriamento realizados, a
temperatura de cristalizagio ird depender também da taxa de resfriamento, que
determinara a variagio de viscosidade do meio com o tempo. Assim, sendo as misturas
de PEO/[P(EPI-co-EO)] mais misciveis, a segrega¢do do PEO na mistura sera mais
dificil, ocorrendo a temperaturas menores que as correspondentes blendas de
PEO/PEPL. No entanto o grau de cristalinidade serd determinado pela velocidade de
cristalizagdo que dependeré da viscosidade do meio. Se o grau de cristalinidade para as
blendas constituidas por [P(EPI-co-EQ)] ¢ maior, isto sujere que a viscosidade do meio
€ menor. Isto € esperado, pois os segmentos de oxido de etileno no copolimero
conferem as suas cadeias maior flexibilidade e portanto menor viscosidade.

3.2.5 - Anilise Dindmico-Mecénica das blendas de PEPI ¢ [P(EPI-co-EQO)]} com
PEO. '

Através do DSC foi constatada uma unica transigio vitrea para as misturas
PEO/PEPI e PEO/[P(EPI-co-EO)]. No entanto, como discutido no item 3.2.1, esta
transi¢do ocorre a temperaturas muito proximas a T, do componente elastomérico,
sugerindo que ou a fase amorfa ¢ rica no elastdmero, ou a transicao vitrea da fase PEO
amorfa ndo pode ser detectada através da técnica de DSC. Para resolver esta questdo
foram realizados ensaios de analise dindmico-mecinica (DMA), uma vez que esta
técnica € mais sensivel que a técnica de DSC para se determinar diferentes relaxagdes,
e portanto, para se decidir sobre a miscibilidade de um dado sistema. As curvas de
modulo de armazenamento E’, mddulo de perda E”e tand em fungdo da temperatura
para blendas de PEO/PEPI com diferentes composi¢des sdo apresentadas nas figuras
22a, b e ¢, respectivamente. Observa-se para todas as composi¢des estudadas um unico
maximo nas curvas de E”xT e tandxT, associado a transi¢io vitrea da amostra,
indicando que as blendas PEO/PEPI sdo misciveis. Resultados similares foram obtidos
para as blendas de PEQ/[P(EPI-co-EQ)]}, conforme pode ser observado na figura 23.
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Figura 22- a) log E’xT, b) logE”xT e ¢) tandxT para blendas de PEO/PEPI com
diferentes composigdes (frequéncia 1Hz).

A curva de log E’xT para o PEO apresenta uma queda em torno de -50°C, a qual
se deve a transigdo vitrea, e outra a temperaturas maiores que 60°C, correspondente a
fuséio. No equipamento de DMA usado ndo é possivel medir amostras com baixa
viscosidade, por isso, as medidas "perdem resolugfio" 4 temperaturas maiores que a
temperatura de fusdo do PEO. A curva de log E’xT para a PEPI apresenta uma queda
principal em torno de 0°C, devida & transigdo vitrea, e uma menos intensa a
temperaturas maiores que 80°C, correspondente a transi¢do elastdmero-liquido viscoso.
A [P(EPIl-co-EQ)] apresenta o mesmo comportamento, porém as relaxag¢des ocorrem &
temperaturas diferentes (tabelas XII e XIII).
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Figura 23- a) log E’xT, b) logE"xT e c¢) log tandxT para blendas de
PEQ/[P(EPI-co-EO) com diferentes composigdes (frequéncia 1Hz).

Analisando-se as curvas de moddulo de armazenamento E’ em fungdo da
temperatura observa-se que o aumento da concentragdo do componente semicristalino
nas blendas, o PEO, causa o aumento do médulo na regido de comportamento elastico
compreendida entre 20°C e 60°C. Isto significa que a fragdo cristalina atua como
reforgo para a blenda e que quanto maior o grau de cristalinidade, maior o modulo
elastico. Este resultados podem ser facilmente visualizados nas figuras 22a e 23a.

Nas curvas de modulo de perda E”em fungdo da temperatura (figuras 22b e 23b)
nota-se o alargamento do pico correspondente a transi¢do vitrea com o aumento da
concentragdo do PEO. A propria transi¢do vitrea do PEO é larga, devido a sua alta
cristalinidade. Portanto, o alargamento da transi¢do para estas blendas com o aumento
do teor de PEO ¢ atribuido a cristalinidade.

Nas tabelas XII e XIII sdo apresentadas as temperaturas de transi¢do vitrea em
fungdo da composigio, determinadas tomando-se a temperatura correspondente ao
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maximo das curvas logE”xT para as blendas de PEOQ/PEPI e PEQ/[P(EPI-co-EO)],
respectivamente.

Os valores para as T, obtidos por DMA sdo maiores que os obtidos por DSC
refletindo as condigbes experimentais de cada técnica. Além disso, observa-se uma
maior dependéncia das T, obtidas por DMA com a composigdo. Isto deve-se ao fato
de que a técnica de DMA ¢ mais sensivel que o DSC para determinagio de transigdes.
A transigdo vitrea ¢ visualizada pela técnica de DSC através de uma variagdo da
capacidade calorifica, e sendo um processo que ocorre numa faixa de temperatura, sua
determinagdo esta sujeita a erros. No caso do DMA, a transigiio vitrea é detectada pela
conversdo maxima de energia mecdnica em energia térmica, portanto a T, é tomada
como o maximo da curva de log E"xT .

Na figura 24 € mostrada a dependéncia da T, com a composigdo das blendas.
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Figura 24 - Dependéncia da Tg com a composigdo para blendas de:{Q}PEQ/PEPI e
(AYPEO/[P(EPI-co-EO)].




Resultados e Discussgo - 55

A aparente ndo coeréncia da variagdo da T, com a composigdo, deve-se ao fato
de que a composi¢do da fragdo amorfa varia. Assumindo-se que a dependéncia da T,
com a composi¢do das blendas seja linear, podemos estimar a composigio da fase
amorfa. A composigdo da fase amorfa expressa pela fragdo em massa de PEO é
apresenta nas tabelas XII e XIII. E apresentada também a composi¢do da fase amorfa

das misturas obtidas a partir do grau de cristalinidade das amostras, determinados por
DSC.

Tabela XII: T, obtidas por DMA em fungio da composigdo global e da

composi¢do da fase amorfa de blendas de PEQ/PEPI, determinada a partir de dados de
DMA e DSC.

PEQgighal (Yom) T, (°C) PEO,4, (%m) PEOg, (%m)
0 -5 0 0
20 -15 20 23
40 -18 27 29
50 -19 34 31
60 -15 40 23
80 -34 59 64
100 -52 100 100

Tabela XIII: T, obtidas por DMA em fungdo da composi¢do global ¢ da
composigdo da fase amorfa de blendas de PEO/[P(EPI-co-EQ)], determinada a partir
de dados de DMA e DSC.

PEO g1 (%) T, (°C) PEQ, ,, (%m) PEOp, (%m)

0 .28 0 0

20 31 6 9

40 -36 21 31

50 .40 22 50

60 -38 25 41
80 .36 50 31

100 .52 100 100

(A) Determinada a partir do grau de cristalinidade (DSC).
(B) Determinada a partir da T, (DMA).
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Nas figuras 25 e 26 sdo mostradas a variagdo da composig@o da fase amorfa em
fungdo da composicdo global das misturas, determinadas assumindo-se a dependéncia
linear da T, com a composigdo e a partir de dados calorimétricos (DSC).
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Figura 25 - Variagdo da composigio da fase amorfa em fungdo da composigéo
global para blendas de PEO/PEPI.

Para as blendas de PEO/PEPI ha uma boa concordincia entre as composigdes
calculadas pelos diferentes métodos. Entretanto, para as blendas de PEO/[(EPI-co-EO)]
os resultados obtidos a partir da linearizagio da T, sdo bastante dispersos, e os obtidos
por dados calorimétricos mostran uma tendéncia bem definida: apresentam um desvio
negativo em relagdo a linearidade Estes resultados sdo importantes porque mostram,
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em primeiro lugar, que a composigdo da fase amorfa varia em fungio da composigdo
global da mistura, apesar da pequena variagdo na T,. Em segundo lugar, a boa
concordéncia entre os valores obtidos para a composi¢do da fase amorfa através de
dados do DMA e de DSC, demonstra que a T, para estas misturas (PEQ/PEPI) deve
variar linearmente com a composigéo.
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Figura 26 - Variagao da composigdo da fase amorfa em fungdo da composigdo
global para blendas de PEO/[P(EPI-co-EQ)].

O mesmo ndo ocorre para as misturas de PEO/[{EPI-co-EO)] onde espera-se que
a dependéncia da T, com a composigio apresente um desvio negativo da linearidade.
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3.2.6 - Morfologia das blendas de PEPI e [P(EPI-co-EO)] com PEO

O tamanho e a distribui¢io do tamanho dos cristais, assim como a sua
forma e orientagdo, determinam a fusdo do material e dependem exclusivamente das
condigdes de nucleagio e crescimento dos mesmos.

Na cristalizagdo, quando ocorre nucleagdo térmica, esta é originada de
flutuagdes produzidas por movimentos moleculares ao acaso com a predominancia de
regides cristalinas, chamadas de embrides. Estas regides sdo instaveis acima da
temperatura de fusdo do material e abaixo desta temperatura ha uma dependéncia do
tamanho critico dos cristais com a temperatura. Os embrides maiores que seu tamanho
critico, sdo capazes de crescimento, e podem formar um nucleo cristalino. Muitos
embrides formados sdo destruidos por nio apresentarem tamanho suficiente para
vencer a barreira de energia imposta pela criagdo de uma superficie entre estes e a fase
amorfa, alcancando assim. um estado mais estavel, de menor energia livre.O
crescimento que € outro fator que influi no tamanho dos cristais. ocorre devido s
nucleagdes secundaria e terciaria. A razido maxima da nucleagdo secundaria ocorre a
temperaturas mais altas que a nucleagdo primaria. O nimero e o tamanho dos
cristalitos dependem da temperatura de cristalizagdo [87]. Nio foi possivel observar
nucleagao secunddria nas micrografias, sendo que este tipo de nucleagdo ¢ pouco
significativo.

O PEO quando cristaliza a partir do fundido forma esferulitos com a
caracteristica cruz de malta, como pode ser visto na figura 27,

Figura 27 - Micrografia éptica (ampliagdo 200 vezes com luz polarizada e
filtro azul) do PEO puro.
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Na figura 28 sao mostradas as micrografias das blendas de PEO/PEPI, com
diferentes composigdes.
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Figura 28 - Micrografias opticas (ampliagdo de 200 vezes com luz

polarizada e filtro azul) de blendas de PEO/PEPI com a) 40%m, b) 60%m e ¢) 80%m
de PEO.

Na figura 29 sdo mostradas as micrografias opticas das blendas de
PEO/[P(EPI-c0-EQ)], com diferentes composicoes.
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Figura 29 - Micrografias opticas (ampliagao 200 vezes com luz polarizada e
filtro azul) de blendas de PEO/[P(EPI-c0-EOQ)] com a) 20%m, b) 40%m, d) 60%m e e)
80%m de PEO

A 1influéncia da composi¢do das blendas de PEO/PEPI e PEO/[P(EPI-co-
EO)] sobre a cristalizagio do PEO pode ser visualizada comparando-se as micrografias
apresentadas nas figuras 27, 28 e 29, A microscopia optica com luz polarizada revelou
uma grande dependéncia do tamanho dos cristais com a concentragdo do elastomero
nas blendas. O aumento da concentracdo do elastomero causa diminuicdo do tamanho
dos cristais e desaparecimento da caracteristica cruz de malta (para todas as
composicdes estudadas) em relagiao ao PEQ puro e tanto para blendas de PEQ/PEPI.
como para PEO/[P(EPI-co-EQ)]. Isto implica que um numero maior de nucleos cresce
simultaneamente, formando-se um numero maior de cristais. sugerindo que a etapa de
nucleagdo ¢ dependente da composi¢ao.
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3.4 - Conclusoes

A avaliagdo da influéncia do método de preparo das blendas de PEO com PEPI,
mostrou que a liofilizagdo ¢ mais eficiente comparado ao método de mistura mecanica.
Através do DSC pode-se verificar que o método de preparo ndo afeta o comportameto de
fases das blendas, mas afeta a distribui¢do de tamanho de cristais, onde as blendas com
tamanho de cristais mais homogéneas sdo obtidos por liofilizagéo.

Tanto a reticulagdo como a copolimerizagfo da poli(epicloridrina) ndo influenciam o
comportamento de fases, e sim o grau de cristalinidade, sendo que a copolimerizagao
também influencia a temperatura de cristalizagdo das blendas

Nas blendas de PEO com PEPI e [P(EPI-co-EO)] preparadas por liofilizagfo foi
utilizado como critério para avaliagdo da miscibilidade, a depressdo do ponto de fusio.
Utilizando a equa¢do de Nishi e Wang, encontrou-se valores negativos do parametro de
interagdo polimero-polimero 7, para todas as composigdes, indicando a miscibilidade das
mesmas. A copolimerizagdo favorece a miscibilidade, pois as blendas de PEO/[P(EPI-co-
EO)] apresentaram valores mais negativos para todas as composigdes comparadas as blendas
de PEQ/PEPL. O pardmetro y é dependente da composigdo para as blendas estudadas:
blendas ricas no elastdmeros sdo menos misciveis.

A miscibilidade das blendas foi confirmada através de DMA, sendo que a

dependéncia da temperatura de transicdo vitrea com a composigdo apresenta um
comportamento linear para as blendas PEO/PEPI e um desvio negativo em relacdo a
linearidade para as blendas de PEO/[P(EPI-co-EO)].
Os estudos da morfologia das blendas de PEO/PEPI e PEQ/[P(EPI-co-EO)] preparadas por
liofilizagdo mostrou que o aumento da concentragdo da PEPI ¢ da [P(EPI-co-EO)] causa
uma diminui¢io do tamanho dos cristais, sugerindo que a etapa de nucleagéo ¢ dependente
da composicio.




&
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