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RESUMO

Titulo: Aplicacdo da Calorimetria Diferencial de Varredura Modulada no Estudo de
Blendas Poiiméricas

Autor: Cleide Maria Leilie de Souza

Orientadora: Profa. Dra. Maria isabel Felisberti.

Paiavras-Chave: DSC modulado; figuras de Lissajous; relaxacdes poliméricas.

A modulacdo da temperatura na calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi
implementada na década de 1990, com perspectivas de aplicagbes bastante
promissoras, pois permite separar os fendmenos termodindmicos dos fendmenos
cinéticos, desde gue se apligue um tratamento matematico adequado aos dados.

Este trabalho tem por objetivo avaliar a aplicacdao do DSC moduiado no estudo
de biendas poliméricas de poli(aicool vinilico) e poli{vinilpirrolidona) em diversas
composicoes, onde foi variado o grau de hidrélise do primeiro polimero e a massa molar
do segundo. Para tanto, foram otimizados os parametros instrumentais: taxa de
aquecimento, amplitude da modulagéo e periodo da modulagao. Foram usadas figuras
de Lissajous para avaliar a estabilidade da modulagdo da temperatura e as
propriedades visco-elasticas das blendas durante as transicdes de fase.

Com a otimizagdo dos parametros instrumentais, foi possivel identificar a
transigao vitrea para todas as composicoes das blendas. O uso de aitas amplitudes de
modulacdo, associadas com taxas de aquecimento altas, resuitaram em uma maior
sensibilidade para a deteccao da transicao vitrea. Foi observado que a transicéo vitrea
e a fusdo das blendas sdo processos dependentes do periodo da modulagédo. Com o
aumento do periodo de modulacgdo, a temperatura de transicdo vitrea diminuiu,
enguanto gue a entalpia de fusdo aumentou. Pelas figuras de Lissajous, foi observada
uma modificagao na inclinac@o das elipses, durante a transi¢ao vitrea. Isto foi associado
a variacao de capacidade calorifica do material, durante a transigéo.



ABSTRACT

Title: Application of Modulated Differential Scanning Calorimetry in the study of
polymer biends

Author: Cleide Maria Leite de Souza.

Advisor: Profa. Dra. Maria Isabel Felisberti.

Keywords: modulated DSC; Lissajous figures; polymeric relaxations;

Temperature modulation was implemented in the differential scanning calorimetry
{DSC) in the 1990’s, allowing separation of thermodynamic and kinetic phenomena. In
this case, a mathematical treatment of data is necessary.

The purpose of this work is 10 evaluate the application of modulated DSC on the
study of polymeric blends made of polifvinyl alcohol) and polifvinyl pyrrolidone) at
several compositions, varying the degree of hydrolysis of the first polymer and the molar
weight of the second. The instrumental parameters, heating rate, modulation amplitude
and modulation period, were optimized. Lissajous figures were used 1o evaluate stability
in the temperature modulation and the blend viscoelastic properties during phase
transitions.

it was possible to identify the glass transitions in all the composition range due to
the optimization of the instrumental parameters. High modulation amplitudes associated
with high heating rates ailowed better sensibility for the detection of glass transitions. [t
was observed that the blends glass transition and melting are modulation amplitude
dependent processes. As the modulation period increases, the glass transition
temperature decreases and the fusion enthalpy increases. It was possible to observe
modifications in the inclination of the Lissajous’ ellipses during glass transition. It was
attributed to the variation in the material heat capacity during transition.
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Figura 39. Figuras de Lissajous para a bienda 60 PVAL 88/PVP 360, na faixa de
temperatura de 50 °C a 75 °C (A), 75 °C a 125 °C (B), 150 °C a 200 °C (C) e de
200 °C a 240 °C (D). Taxa de aquecimento de 5 °C/min, amplitude de modulacao
de 2 °C e periodo de moduiagéo de 60 s.

Figura 40. Figuras de Lissajous para a blenda 60 PVAL 88/PVP 360, na faixa de
temperatura de 50 °C a 75 °C (A), 75 °C a 125 °C (B), 150 °C a 200 °C (C) e de
200 °C a 240 °C (D). Taxa de aguecimento de 5 °C/min, amplitude de modulagao
de 2 °C e periodo de modulagdo de 80 s.

Figura 41. Figuras de Lissajous para a blenda 60 PVAL 88/PVP 380, na faixa de
temperatura de 50 °C a 75 °C (A), 75 °C a 125 °C (B), 150 °C a 200 °C (C) e de
200 °C a 240 °C (D). Taxa de aquecimento de 5 °C/min, amplitude de modulacéo
de 2 °C e pericdo de modulacao de 100 s.
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Figura 42. Fluxo de calor reversivel e derivada da temperatura modulada em funcéo da
temperatura, para a blenda 60 PVAL 88/PVP 10. Taxa de aguecimento de
5 °C/min, amplitude de modulagéo de 2 °C e periodo de 40 s {A) e 100 s (B).

Figura 43. Fluxo de calor reversivel e modulacdo da temperatura em fungdo da
temperatura, para a bienda 60 PVAL 88/PVP 360. Taxa de aquecimento de
5 °C/min, amplitude de modulacéo de 2 °C e perfodo de 40 s (A) e 100s (B).

Figura 44. Curvas de DSC modulado para as biendas PVAL 88/PVP 10. Taxa de
agquecimento de 5 °C/min, amplitude de 2 °C e periodo de modulacao de 80 s.
Fluxo de calor total (A), fluxo de calor irreversivel (B), fluxc de calor reversivel {C)
e capacidade calorifica (D).

Figura 45. Curvas de DSC modulado para as blendas PVAL 88/PVP 360. Taxa de
agquecimento de 5 °C/min, amplitude de 2 °C e periodo de modulacdo de 60 s.
Fluxo de calor total (A), fluxo de calor irreversivel (B), fluxo de calor reversivel (G
e capacidade calorifica (D).

Figura 46. Curvas de DSC modulado para as blendas PVAL 99/PVP 10. Taxa de
aquecimento de 5 °C/min, amplitude de 1,7 °C e periodo de modulagao de 60 s.
Fluxo de calor total (A}, fluxo de calor irreversivel (B), fluxo de calor reversivel (C)
e capacidade calorifica (D).

Figura 47. Curvas de DSC modulado para as blendas PVAL 99/PVP 360. Taxa de
aquecimento de 5 °C/min, amplitude de 1,7 °C e periodo de modulacéo de 60 s.
Fluxo de calor total (A), fluxo de calor irreversivel (B), fluxo de calor reversivel (C)
e capacidade calorifica (D).

Figura 48. Temperatura de fransicéo vitrea (T,) em funcéo da composicéo das blendas,
obtidas pelas curvas do fluxo de calor reversivel (A) e pelo fluxo de calor
irreversivel (B).

Figura 49. Temperatura de transigéo vitrea (Ty) em funcéo da composicao das blendas,
obtidas pelas curvas do fluxo de calor no DSC convencional.

Figura 50. Figuras de Lissajous para o PVP 10, na faixa de temperatura de
50 °C a 75 °C (A), 75 °C a 125 °C (B), 150 °C a 200 °C (C) e de
200 °C a 240 °C (D). Taxa de aquecimento de 5 °C/min, amplitude de modulagéo
de 2 °C e periodo de modulacao de 60 s.
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Figura 51. Figuras de Lissajous para ¢ PVP 10, na faixa de temperatura de
50 °C a 75 °C (A), 75 °C a 125 °C (B), 150 °C a 200 °C (C) e de 200 °C a 240 °C
(D). Taxa de aquecimento de 5 °C/min, amplitude de modulagéc de 1,7 °C e
periodo de modulagac de 60 s.

Figura 52. Figuras de Llissajous para o PVF 360, na faixa de temperatura de
50°C a 75 °C (A), 75 °C a 125 °C (B), 150 °C a 200 °C (C) e de 200 °C a 240 °C
(D). Taxa de aguecimento de 5 °C/min, amplitude de modulagéo de 2 °C e periodo
de modulacéo de 60 s.

Figura 53. Figuras de Lissajous para o PVP 360, na faixa de temperatura de
50 °C a 75 °C (A), 75 °C a 140 °C (B}, 140 °C a 200 °C (C) e de 200 °C 2 240 °C
(D). Taxa de aquecimento de 5 °C/min, amplitude de modulagdo de 1,7 °C e
periodo de modulacao de 60 s.

Figura 54. Fluxo de calor reversivel e derivada da temperatura modulada em fungéo da
temperatura, para o PVP10 (A) e o PVP 360 (B). Taxa de agquecimenio de
5 °C/min, periodo de modulacio de 60 s e amplitude de modulagéo de 2,0 °C e
1,7 °C, respectivamente.

Figura 55. Figuras de Lissajous para 0 PVAL 88, na faixa de temperatura de
50 °C a 85 °C (A), 85 °C a 125 °C (B), 150 °C a 200 °C (C) e de 200 °C a 240 °C
(D). Taxa de aquecimento de 5 °C/min, amplitude de modulagéo de 2 °C e periodo
de modulacdo de 60 s.

Figura 56. Figuras de Lissajous para o PVAL 88, na faixa de temperatura de 50 °Ca8s
°C (A}, 85 °C a 125 °C (B), 150 °C a 200 °C (C) e de 200 °C a 240 °C (D). Taxa de
aquecimento de 5 °C/min, amplitude de modulagdo de 1,7 °C e periodo de
modulagao de 60 s.

Figura 57. Figuras de Lissajous para o PVAL 99, na faixa de temperatura de 50 °C a
85 °C (A), 85 °C a 140 °C (B), 125 °C a 170 °C (C) e de 200 °C a 240 °C (D). Taxa
de aquecimento de 5 °C/min, amplitude de modulagao de 2 °C e periodo de 60 s.

Figura 58. Figuras de Lissajous para 0 PVAL 99, na faixa ce temperatura de 50 °Ca
85 °C (A), 85 °C a 140 °C (B), 125 °C a 170 °C (C) e de 200 °C a 240 °C (D). Taxa
de aquecimento de 5 °C/min, amplitude de modulagéo de 1,7 °C e periodo de 60 s.
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Figura 59. Fluxo de calor reversivel e derivada da temperatura modulada em fungao da
temperatura para o PVAL 88 (A) e o PVAL 99 (B). Taxa de aguecimento de
5 °C/min, amplitude de modulacdo de 2,0 °C e periodo de modulagéo de 60 s.

Figura 60. Figuras de Lissajous para a blenda 20 PVAL 88/PVP 10, na faixa de
temperatura de 50 °C a 75 °C (A}, 75 °C a 125 °C (B), 150 °C a 200 °C (C) e de
200 °C a 240 °C (D). Taxa de aguscimento de 5 °C/min, amplitude de modulacéao
de 2 °C e periodo de modulacdo de 60 s.

Figura 61. Figuras de Lissajous para a blenda 80 PVAL 88/PVP 10, na faixa de
temperatura de 50 °C a 75 °C (A}, 75 °C a 125 °C (B), 150 °C a 200 °C (C)ede
200 °C a 240 °C (D). Taxa de aquecimento de 5 °C/min, amplitude de modulacéo
de 2 °C e periodo de modulagéo de 60 s.

Figura 62. Figuras de Lissajous para a blenda 20 PVAL 88/PVP 380, na faixa de
temperatura de 50 °C a 75 °C (A), 100 °C a 160 °C (B), 150 °C a 200 °C {C) e de
200 °C a 240 °C (D). Taxa de aguecimento de 5 °C/min, amplitude de modulagéo
de 2 °C e periodo de modulagao de 60 s.

Figura 63. Figuras de Lissajous para a blenda 80 PVAL 88/PVP 360, na faixa de
temperatura de 50 °C a 75 °C (A), 75°C a 125 °C (B), 150 °C a 200 °C (C) e de
200 °C a 240 °C (D). Taxa de aquecimento de 5 °C/min, amplitude de modulacao
de 2 °C e perfodo de modulacao de 60 s.

Figura 64. Figuras de Llissajous para a blenda 20 PVAL 99/PVP 10, na faixa de
temperatura de 50 °C a 75 °C (A), 90 °C a 140 °C (B). 150 °C a 200 °C (C) e de
200 °C a 240 °C (D). Taxa de aquecimento de 5 °C/min, amplitude de modulagéo
de 1,7 °C e periodo de modulagao de 60 s.

Figura 65. Figuras de Lissajous para a blenda 80 PVAL 99/PVP 10, na faixa de
temperatura de 50 °C a 75 °C (A), 75 °C a 125 °C (B), 150 °C a 200 °C {C) e de
200 °C a 240 °C (D). Taxa de aquecimento de 5 °C/min, amplitude de modulagio
de 1,7 °C e periodo de modulacio de 60 s.

Figura 66. Figuras de Lissajous para a blenda 20 PVAL 99/PVP 360, na faixa de
temperatura de 50 °C a 75 °C (A), 75 °C a 140 °C (B), 140 °C a 200 °C (C) e de
200 °C a 240 °C (D). Taxa de aquecimento de 5 °C/min, amplitude de modulacio
de 1,7 °C e periodo de modulacao de 60 s.
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Figura 67. Figuras de Lissajous para a bienda 80 PVAL 99/PVP 360, na faixa de
temperatura de 50 °C a 75 °C (A), 75 °C a 125 °C (B), 150 °C a 200 °C (C) e de
200 °C a 240 °C (D). Taxa de aquecimento de 5 °C/min, amplitude de modulagao
de 1,7 °C e periodo de modulacio de 60 s.

Figura 68. Fluxc de calor reversivel e derivada da temperatura modulada em funcéo da
temperatura, para as blendas 20 PVAL 88/PVP 10 (A) e 80 PVAL 88/PVP 10 (B).
Taxa de aguecimento de 5 °C/min, ampiitude de modulagéo de 2,0 °C e pericdo de
moduiagac de 60 s.

Figura 69. Fluxo de calor reversivel e derivada da temperatura modulada em fungéo da
temperatura, para as blendas 20 PVAL 88/PVP 360 (A) e 80 PVAL 88/PVP 360
(B). Taxa de aguecimento de 5 °C/min, amplitude de modulagéo de 2,0 °C e
periodo de modulacéo de 60 s.

Figura 70. Fiuxo de calor reversivel e derivada da temperatura modulada em fungéo da
temnperatura, para as blendas 20 PVAL 89/PVP 10 (A} e 80 PVAL 98/PVP 10 (B).
Taxa de aguecimento de 5 °C/min, amplitude de modulagdo de 1,7 °C e periodo de
modulacao de 60 s.

Figura 71. Fluxo de calor reversivel e derivada da temperatura modulada em fungéo da
temperatura, para as blendas 20 PVAL 99/PVP 360 (A) e 80 PVAL 99/PVP 360
{(B). Taxa de aquecimento de 5 °C/min, amplitude de modulagdo de 1,7 °C e
periodo de modulacéo de 60 s.

Figura 72. Diametro maior (em cm) das elipses geradas na regido da transi¢éo vitrea em
funcao da composicéao das blendas de PVAL/PVP.

Figura 73. Fluxo de calor reversivel e fluxo de calor irreversivel em funcdo da
temperatura para 0s polimeros PVAL 88 (A) e PVAL 99 (B). Taxa de aguecimento
de 5 °C/min, amplitude de modulagdo de 1,7 °C e periodo de 60 s. Curvas
contendo aguecimento e resfriamento.

Figura 74. Figuras de Lissajous para o PVAL 88, no resfriamento, na faixa de
temperatura de 200 °C a 140 °C (A), 140 °C a 50 °C (B). Taxa de aquecimento de
5 °C/min, amplitude de modulagéo de 1,7 °C e periodo de modulagéo de 60 s.
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Figura 75. Figuras de Lissajous para ¢ PVAL 99, no resfriamento, na faixa de
temperatura de 200 °C a 140 °C (A), 140 °C a 50 °C (B). Taxa de aquecimento de
5 °C/min, amplitude de modulacéo de 1,7 °C e periodo de modulacac de 60 s.

Figura 76. Fluxo de calor reversivel e fluxo de calor irreversivel em fungao da
temperatura para as blendas 70 PVAL 88/PVP 10 {A) e 70 PVAL 88/PVP 360 (B),
a amplitude de modulagio de 2,0 °C e para as biendas 70 PVAL 89/PVP 10 (C) e
70 PVAL 99/PVP 360 (D), a amplitude de modulagdo foi de 1,7 °C. Taxa de
aquecimento de 5 °C/min e periodo de modulacéo de 60U s.

Figura 77. Figuras de Lissajous para a blenda 70 PVAL 88/PVP 360, no aquecimento, na
faixa de temperatura de 50 °C a 75 °C (A), 75 °C a 125 °C (B), 150 °C a 200 °C (C)
e de 200 °C a 240 °C (B). Taxa de aquecimento de 5 °C/min, amplitude de
modulacéo de 1,7 °C e periodo de modulagio de 60 s.

Figura 78. Figuras de Lissajous para a bienda 70 PVAL 89/PVP 360, no aquecimento, na
faixa de temperatura de 50 °C a 75 °C (A), 75 °C a 125 °C (B}, 150 °C a 200 °C (C)
e de 200 °C a 240 °C (B). Taxa de aquecimento de 5 °C/min, amplitude de
modulac&o de 1,7 °C e periodo de modulacdo de 60 s.

Figura 79. Figuras de Lissajous para a blenda 70 PVAL 88/PVP 360, no resfriamento, na
faixa de temperatura de 200 °C a 140 °C (A), 140 °C a 50 °C (B). Taxa de
aquecimento de 5 °C/min, amplitude de modutagdo de 1,7 °C e periodo de
modulacao de 60 s.

Figura 80. Figuras de Lissajous para a blenda 70 PVAL 89/PVP 360, no resfriamento, na
faixa de temperatura de 200 °C a 140 °C (A), 140 °C a 50 °C (B). Taxa de
aquecimento de 5 °C/min, amplitude de modulagdo de 1,7 °C e periodo de
modulagéo de 60 s.
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1. Introducéo

O estudo do efeito do calor em materiais tem uma longa histéria. Seu inicio esta
relacionado as primeiras tentativas do homem em produzir artefatos de ceramica,
extrair metais (~ 8000 AC) e fabricar vidro {(~ 3400 AC). Passa pelas discussées
filosoficas dos alquimistas sobre 0s elementos fogo, ar, terra e 4gua e pelos primeiros
trabalhos sobre a analise de minerais (~ 1500 DG), seguido pelo desenvolvimento da
termometria e da calorimetria [1 - 4]. Somente no final do século XIX, experimentos
sobre o efeito do calor nos materiais tornaram-se mais controlados e guantitativos.
Muitos dos trabathos desenvolvidos neste periodo dependeram do desenvoivimento da
balanca analitica [5, 6].

A definico geralmente aceita para andlise térmica foi estabelecida pela
Confederagfo Internacional de Anélise Térmica e Calorimetria ({CTAC), sendo também
adotada pela Uniac Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC). “Andlise
térmica compreende um grupo de técnicas nas quais uma propriedade da amostra &
monitorada em fungéo do tempo ou temperatura enquanto a temperatura da amostra,
em uma atmosfera especifica, & controlada” [7, 8]. Mais corretamente é a temperatura
do forno ou a temperatura na vizinhanga da amostra que é controlada.

Em todos os equipamentos de andlise térmica, hd um fluxo de calor da fonte
para amostra ou vice-versa. O fluxo de calor pode ser medido e a interpretacéo deste
sinal fornece informagbes sobre o sistema. As inmeras técnicas de analise térmica
t&m como base a variedade de propriedades fisicas e transformagdes que ocorrem em
funcao da temperatura e que podem ser detectadas na forma de sinais elétricos [9].

Normaimente, as medidas sfo continuas usando para isto uma taxa de
aquecimento linear. O resultado destas medidas € uma curva cujas caracteristicas
{picos, descontinuidades, mudancas de inclinagédo, etc.) estdo relacionadas com os
eventos térmicos ha amostra.

Nestas curvas podem ser registrados valores de propriedades das amostras, as
diferencas nas propriedades da amostra em relacdc a um material de referéncia, ou a

variagdo de uma propriedade da amostra em fungdo da temperatura (medidas
derivativas) [9].



As principais propriedades de uma amostra e as respectivas técnicas de andiise
térmica associadas estio apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Principais técnicas de analise térmica [9, 10]

Propriedade Técnica Abreviagao

Massa Termogravimetria TGA, TG
Termogravimetria derivativa DTG

Volateis Detecgéo de evolugac de gases EGD, EGA

Decaimento radioativo Anélise térmica de emanacao ETA

Temperatura Andlise térmica diferencial DTA

Calor ou fluxo de calor Calorimetria diferencial de D8C
varredura ou expioratoria

Dimensodes Termodilatometria 0

Propriedades mecénicas Analise termomecéanica TMA
Andliise dindmico-mecanica DMA, DMTA

Propriedades acusticas Termossonimetria (emisséo) TS
Termoeletrometria

Propriedades magnéticas Termomagnetometria ™

Propriedades elétricas Termoeletrometria DETA, DEA

Propriedades o6pticas Termoptometria (espectroscopia)  TPA
Termoluminescéncia (emisséo) TL
Termomicroscopia (estrutura)

Propriedades termo-estimuladas  Corrente termicamente estimulada TSC

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) tem seus principios basicos e
instrumentacéo fundamentados na andlise térmica diferencial (DTA), as quais serdo
descritas a seguir.



1.1. Analise Térmica Diferencial (DTA)

DTA é uma das mais simples e mais usada técnica de analise térmica. A
diferenca de temperatura, AT, enire a amostra e um material de referéncia é registrada
enguanto ambos estio sujeitos ao mesmo controle de temperatura [, 10].

No equipamento classico de DTA, representado esquematicamente na
Figura 1A, um simples bloco de aquecimento contém duas cavidades simétricas: uma
para a amostra e a ouira para a referéncia. A geometria ¢ o material com gque o forno
ou 0 bloco de aquecimento & construido deve permitir um aquecimento uniforme [9, 111

No DTA calorimétrico ou de Boersma a amostra e a referéncia estdo no mesmo
compartimento-(Figura 1B), usualmente sob uma superficie plana e condutora. A jungao

dos termopares ¢ ligada as respectivas bases, sem contato direto com a amostra ou a
referéncia [9].
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Figura 1. Anélise Térmica Diferencial. Equipamento Classico (A); DTA por Fluxo de calor (B);
Curva de DTA (C). (a = amostra, r = referéncia) [9].

Como a amostra € aquecida ou resfriada de forma controlada, a temperatura
desvia-se da taxa normal quando ocorre um evento térmicc associado a uma reagao ou
a uma transicéo de fase. Se ¢ evento € endotérmico, a temperatura de aguecimento da



amostra diminuira em relaglo a referéncia, enquanto estiver ocorrendo o processo.
Similarmente, quando o evento € exotérmico, a temperatura de aquecimento da
amostra aumentara em relacéo a referéncia. Convencionou-se para o DTA gue os picos
situades abaixo da linha de base estéo relacionados a fenémenos endotérmicos e os
picos acima da linha de base a eventos exotérmicos, (Figura 1C).

O material de referéncia deve ter as seguintes caracteristicas:

) nao apresentar eventos térmicos na faixa de temperatura de operacac.

{ii) nao reagir com o material, do qual o compartimento ou o termopar & feito.

(i)  apresentar condutividade térmica e capacidade caiorifica similares as da

amostra.

A alumina (Al,Qs) e o carborundun (SiC} tém sido muito usados para amostras
inorganicas. Enquanto para compostos organicos, especialmente polimeros, a
referéncia de maior uso € o ftalato de dioctila e o dleo de silicona [12].

1.2. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Na tentativa de correlacionar o sinal obtido no DTA, AT, varias teorias foram
propostas para associar o sinal obtido no DTA as variagbes ocorridas, como as
transicbes e as reages ocorridas durante o aquecimento com a capacidade calorifica e
a entalpia, mas nenhuma foi inteiramente satisfatéria.

Em 1964 Watson et al. [13] anunciou a calorimetria diferencial de varredura
(DSC) para medidas quantitativas.

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) é uma técnica na qual a diferenca
no fluxo de calor entre a amostra e a referéncia é monitorada em funcao do tempo ou
da temperatura, enquanto a temperatura média da amostra, em atmosfera especifica, é
controlada.

Medidas no DSC relacionam fluxo de calor com transicbes em materiais dando
informacbes qualitativas e quantitativas sobre variacdes quimicas e fisicas associadas
a processos exotermicos e endotérmicos e sobre a capacidade calorffica 9, 14].



Dois tipos de equipamentos de DSC sdo reconhecidos [9 - 111

> DSC por compensacac de poténcia
> DSC por fluxo de calor

No DSC por compensacio de poténcia a amostra e a referéncia sao aquecidas
separadamente e a diferenca na poténcia elétrica, necessaria para manter as
temperaturas da amostra e da referéncia aproximadamente iguais, € medida. A
diferenga de poténcia € proporcional ao calor envoivido em processcs endotérmicos e
exotérmicos e a medida de capacidade calorifica [9].

O DSC por compensacgdo de poténcia dispde de sensores de temperatura,
resisténcias termométricas de platina, ligadas a uma ponte de Wheatstone. Variagbes
na capacidade calorifica da amostra e liberagdc ou absorgdo de calor devido a
processos gue ocorram na amosira fazem com que AT seja diferente de zero. Para
compensar a diferenga de temperatura, ¢ aquecedor elétrico é ligado, na amosira ou
referéncia, restabeiecendo ¢ equilibrio térmico [9, 12]

O DSC por fluxo de calor utiliza um Gnico forno, onde a amostra e a referéncia
sa0 aquecidas e a diferenca de temperatura, devido aos processos ocorridos na
amostra, ¢ medida por termopares. A diferenca de temperatura € proporcional a
variagao no fluxo de calor. A estrutura do DSC por fluxo de calor ou DTA quantitativo é
mostrada na Figura 2. A constituicdo do forno é diferente do DTA classico (Figura 1A).
Os termopares s80 figados & base, onde se localizam a amostra e a referéncia,
composta de um disco termoelétrico, de Constantan (liga de cobre e niquel), cuja
funcdo é conduzir calor. Uma segunda série de termopares mede a temperatura do
forno e da placa condutora de calor. Durante um processo térmico, calor € absorvido ou
liberado pela amostra, alterando o fluxo de calor através do disco termoelétrico. A
variagdo de calor entre amostra e referéncia causa um aumento na diferenca de
temperatura a ser medida entre o forno e o disco termoeletrico [9, 12].
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Figura 2. Diagrama esquematico do DTA quantitativo ou DSC por fluxe de calor [9, 12].

Os termopares estdo ligados 4 base onde se localizam a amostra e a referéncia
e medem a diferenga de temperatura que é convertida em fluxc de calor usands o
equivalente térmico da lei de Ohm {8, 12]:

dQ AT (1)

— Y

dt Re

onde: dQ/dt = Fluxc de calor
AT = Diferenga de temperatura entre amostra e referéncia
Rp = Resisténcia térmica do disco termoelétrico

Como na calorimetria diferencial de varredura as medidas sdo relativas, a
calibragao do instrumento € essencial para a obtengBo de dados quantitativos. A
calibracdo é necesséria para a medida da temperatura, T (K ou °C), para a amplitude
do sinal, expressa como a diferenca de temperatura, AT (K} ou como o fluxo de calor,
dQy/dt (J/s ou W), Para a obtencéo de resultados precisos, a célula deve ser calibrada
periodicamente ou quando houver variagio de alguns dos fatores:



> variag&o da taxa de aguecimento

> troca do gas de purga

> utilizag@o de diferentes acessorios de resfriamento

> variacao da pressao {(em experimentos de pressao controlada)

Para o DSC por fluxo de calor so necessarios trés tipos de calibragdes, as
guais serao descritas a seguir:

A. Correcéo da linha base ou corregdo de offset: o

Esta calibracdo envolve aquecer a celula vazia, na faixa de temperatura que se
pretende trabalhar. Teoricamente, o sinal de fluxo de calor teria que ser zero quando
nenhuma amostra ou porta amosira estivesse na célula. Para esta condiggo, existiria
uma inclinagdo minima na curva de fluxo de calor em fungéo da temperatura. O
programa de calibragéo do equipamento devera entao caicular a inclinagao e o valor de
offset necessario para deixar 2 linha base com inclinagao nuia e zerar o sinal do fluxe
de calor [9 - 11].

B. Calibracdo da constante de célula:

Esta calibracdo € baseada em um experimenio no qual um padrdo é aquecido
até a fusao. O calor de fus@o obtido para o padrao é comparado ao vaior apresentado
na literatura. A constante de célula € a razao entre o valor do calor de fusdo obtido
durante o experimento de calibragfo e o valor da literatura. A fusao se manifesta como
um pico, conforme representacdo na Figura 3. Uma substancia pura funde a
temperatura constante, no entanto, no DSC observa-se uma faixa de temperatura de
fusao, que € conseqiéncia do gradiente de temperatura estabelecido entre a amostra e
o termopar. O inverso da resisténcia térmica entre estes dois pontos é calculada na

curva de fluxo de calor em funcao da temperatura, como a inclinacao da reta tangente
do pico de fuséo [9, 12].

O valor da inclinagdo € usado em calcuios cinéticos & de pureza. Para a
calibracao da entalpia de fusdo s&o utilizados padrdes como por exemplo o acido

benzbico, a uréia, ¢ indio ou o antraceno [9].
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Figura 3.Curva de DSC para o indio, usada para a calibragéo da constante de célula,

C. Calibragéc da Temperatura:

Esta calibragdo é baseada em um experimento no qual um padréo € aquecido
ate a fusdo. O ponto de fuséo deste padrao é comparado ao ponio de fusdo conhecido
na literatura e a diferenca e calculada para a calibragéo da temperatura. A calibracéo
efetuada para a constante de cela pode ser usada também para esta calibragdo. O uso
de multiplos pontos de temperatura é mais preciso do que um Gnico ponto de calibracédo
[9, 10].

G uso da calorimetria diferencial de varredura apresenta muitas vantagens em
relagao a calorimetria padrao, as quais tém contribuido para a sua grande utilizacao.
Entre as vantagens estio: o menor tempo de analise, a facil preparacao da amostra, a
aplicabilidade para solidos e liquidos & a ampla faixa de temperatura em que 0s
experimentos podem ser realizados. Algumas das muitas aplicagOes da andlise térmica
diferencial (DTA) e da calorimetria diferencial de varredura (DSC) para polimeros estéo
listadas na Tabela 2.



Tabela 2. Algumas aplicacdes do DTA e DSC para polimeros [10].

Determinacao

Avaliacdo ou Estudo

Pureza
Taxas de cristalizacao
Grau de cristalinidade
Temperaturas de fusio
Entaipias de transicbes
Temperatura de transi¢io vitrea
Capacidade calorifica
Identificacao - impressao digital
Transicoes mesofasicas
Condutividade térmica

Andlises de biendas e copolimeros
Estabilidade térmica e oxidativa
Armazenamento de energia
Relaxacao de tensac
Diagramas de fase
Cinética de cristalizagéo
Propriedades fisico-quimicas
Controle de qualidade
Catalises
Fendmenos de nucleacao

Apesar de apresentar muitas vantagens e aplicacdes, 0 uso da calorimetria
diferencial de varredura apresenta algumas limitagdes, as quais podem ser

compreendidas nas seguintes situagdes:

1. Multiplos processos: A calorimetria diferencial de varredura apresenta

algumas dificuldades quanto & avaliagdo de processos simultdneos. Como exemplo,

tem-se o fendmeno de relaxagdo entdlpica associada a transicao vitrea de um material.

Como © processo de relaxacéo entdlpica é endotérmico e pode variar de magnitude

dependendo da histdria térmica do material, a transicéo vitrea pode apresentar o aspecto

de um pico de fus&o. Um outro exemplo & o processo de cristalizacdo e fusdo

simultanea, os quais dificultam a determinacao da cristalinidade do material.

2. Sensibilidade adequada: A habilidade para detectar transigdes de baixa
magnitude depende de dois aspectos: ruido e variagdes na forma da linha base do sinal
de fluxo de calor. Os ruido podem ser eliminados de forma efetiva usando uma média

do sinal do fluxo de calor, no entanto, a limitacdo deste processoc estd na

reprodutibilidade da detecg@o de transicGes fracas, as quais podem variar com a

finearidade da linha base. Este aspecto esta associado também com a propria



construg@o da celula do DSC, que pode ocasionar desvios na linha base i14]. Na
pratica, um aumento da taxa de aquecimento proporcionaria maior sensibilidade.

3. Resolugao: Para obtengdo de alta resolucdo, ou seja, maior capacidade para
separar transicdes muito proximas, associam-se amostras com pequenas massas, a
taxas de aquecimento baixas. Entretanto, a magnitude do sinal do fluxo de calor diminui
com a reducao da massa da amostra e da taxa de aquecimento. Isto significa que
qualquer aumento na resolugao, implica na reducao da sensibilidade e vice versa [14].

4. LimitagGes para realizar experimentos complexos: Algumas medidas no DSC,
como a determinacio da capacidade calorifica e da condutividade térmica, exigem
multiplos experimentos ou modificacées na célula do DSC. Estes procedimentos
aumentam & probabilidade de erro, assim como aumentam o tempo do experimento.

1.3. Calorimetria Diferencial de Varredura Modulada

Nos ultimos anos foi introduzido no DSC a possibilidade de modulagio da
temperatura com o objetivo de diminuir as fimitagées da técnica e fornecer subsidios
para a interpretacdo de eventos térmicos. Surgiu, entdo, a calorimetria diferencial de
varredura modulada, cujos trabalhos cientificos publicados tém apresentado variagbes
na forma de abreviar ¢ nome da técnica: MDSC, MT-DSC, TM-DSC ou DSGC modulado,
etc. [10]. Neste trabalho sera descrito 0 DSC modulado que opera sob o principio do
fluxo de calor.

A calorimetria diferencial de varredura no modo modulado é uma exiensao do
DSC que fornece 'informagc")es sobre as caracteristicas reversiveis e irreversiveis de
eventos térmicos {10]. Um evento térmico ou qualquer outro processo € dito reversivel,
do ponto de vista termodinamico, quando é possive! o retorno & condicao anterior.

A idéia de modulagdo & uma razdo de aquecimento constante no DSC foi
conceituada por Reading et al. [15 - 17] e patenteada pela TA Instruments como
Modulated Differential Scanning Calorimetry-MDSC [18].
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Seguindo a mesma idéla outros equipamentos tém sido comercializados com
algumas variactes, envolvendo diferengas nos metodos de modulacéo e analise de
resuitados. Estes equipamentos incluem o DSC dinamico (dynamic DSC ou DDSC) da
Perkin-Elmer, o DSC alternado (alternating DSC ou ADSC) da Mettler Toledo e 0 DSC
oscilante {oscillating DSC ou ODSC) da Seiko Instruments. Todos estes equipamenios
aplicam transformadas de Fourier para a anélise dos dados de variagéo periodica da
taxa de aguecimenio e do fiuxo de calor [181

A modulagéo na temperatura nada mais € do gue a combinacac de uma rampa
de aquecimento linear com uma perturbacdo do tipo senoidal. Como resultado desta
combinacgao, {em-se uma laxa de aquecimentc modulada, onde € possive! distinguir
porgbes nos ciclos relativos ao resiriamento e ao aquecimento, embora a resultante
seja sempre o aquecimento, Figura 4 [20, 211

A resposta normal do DSC € uma combinagdo de dois fatpres: 1. Faier
termodindmico, © qual estd associadc a processos reversiveis, chamado de
componente da capacidade calorifica. 2. Fator cingtico, associado a processos
irreversiveis {componente cinética). A fracdo das duas contribuicdes varia dependendo
da transicdo que estd sendo avaliada e da historia térmica da amostra. Apés o
tratamentio matematico, aplicacao da transformada de Fourier aos sinais modulados, os
eventos cinéticos e termodinamicos sao separados. O fluxo de calor total € decomposto
em fluxo de calor reversivel, associado a componente termodindmica, & em fluxo de
calor irreversivel, associado a componente cindtica [16].

A separacao destes sinais auxilia na interpretacao dos processos endotérmicos
& exotérmicos quando algum material € submetidc a variacio de temperatura ou em
processos que ocorrem em temperaturas fixas.

Trés variaveis experimentais determinam a modulagdo na temperatura: a taxa
iinear de aguecimento, também usada noc DSC convencional; a amplifude de
modulagao e o periodo (ou freqUéncia) de modulacdo.

Normalmente, a 1axa de aguecimenic pode ser variada na faixa de
0,1 a 10 °C/min, usando periodos entre 10 a 100 s (0,1 a 0,01 Hertz) e amplitude entre

0 a+ 10°C, embora seja recomendado gue a amplitude néo exceda a = 3°C [10, 15].
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Figura 4. Rampa de aquecimento do DSC modulade (MDSC): (- ) Sinal de modulacdc da
temperatura, Tmodulada, (- ) derivada da Tmodulada & (- ) taxa de aquecimento

linear em fung&o do tempo,

1.3.1. Principio da técnica DSC moduiadoc

A descricdo matematica para a modulacdo da temperatura no MDSC da TA
Instruments [22 - 23], parte do principic de que a modulagdo da temperatura é
aplicada no bloco de temperatura, Tuo(t), segundo uma funcdo senoidal, a qual &
governada, como no DSC convencional, pela temperatura média da amostra
{Figura 2). No experimento de modulacio da temperatura, a temperatura no bloco de
aquecimento (Tp), na amostra (T.) e na referéncia (T,), nc tempo t, pode ser expressa

Comao:

2
To(t)=To + %}t + At, sen{ot) @

dT 3)

Cpa
Talt)=To+— t— A Dt~
{t) To+ " [t }-AT sen(mt s)

dT{ Cp (4)
Toft)=To+ S0 - 57 s A -
(t)="To+ T (fg }+AT sen{ot - o)
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Onde:
T, = temperatura inicial

T . .
%_ = faxa de aguecimento linear
t

A7 = amplitude de oscilagédo

o =2n/p corresponde a freqliéncia de oscilagdo, com p sendo o pericdo dado em s
{ou minutos).

e € ¢ = referem-se ao 4ngulc de fase da temperatura da amostra e referéncia,
respectivamente, a pressio constante.

Cp, & Cp, = capacidade calorifica da amostra e da referéncia, respectivamente.

K = constante da lei de Newton (JsK™).

Ar = amplitude da modulagdo da temperatura na referéncia

O fluxo de calor total em um experimento em que a temperatura é modulada
pode ser descrito pela Equacdo 5 [186, 26]:

%?, = cp{%{. +Bo cos(e;;t)} +£"(t,T)+ Ax(sen(ot))

994: fluxo de calor
dt

%I_ = taxa de aguecimento
t

C,, = capacidade calorifica da amosira
t=1tempo
T = temperatura

Cp[% +BTw cos(mi)} = componente cinética do fiuxc de calor

f(t,T) = componente termodinédmica do fluxo de calor

Ax = amplitude da resposta cinética da modulacao da temperatura

A eguacao 5 mostra que o fluxo de calor compreende duas coniribuigcdes, o fluxo
de calor irreversivel, o qual é dependente do tempo e da temperatura [t T)l e o fluxo
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de calor reversivel que € dependente da taxa de aquecimento [Cp(dT/dt)]. As transicoes
reversiveis dependentes da taxa de aquecimento tendem a ser mais intensas quando
avaliadas & taxas de aquecimento maiores. As transicoes dependentes da temperatura
absoluta, uma vez iniciade o ciclo nao podem ser reveriidas pela oscilagao
aquecimento e resfriamento, e por isso sdo consideradas irreversiveis [22 - 24].

A Tabela 3 resume algumas propriedades fisicas e quimicas de transicdes de
materiais gue podem ser determinadas por DSC moduiado, bem como a sua natureza,
reversivel ou irreversivel.

Tabela 3. Propriedades fisicas e quimicas de materiais e caracleristicas quanto &
reversibilidade no DSC moduiado [10].

Propriedade Caracteristica
Capacidade calorifica Reversivel
Transicao vitrea Depende da freqiiéncia
Fusao Depende da freqliéncia e da amplitude
Cristalizacéo a frio Irreversivel
Relaxagao Entélpica Irreversivel
Cura Irreversivel
Evaporacao irreversive|
Decomposicéo ' Irreversivel

As transicbes de fases puras estdo entre as transicées que apresentam
caracteristicas reversiveis, ou seja, processos quase-estaticos onde se pode retornar
ao estado inicial peio mesmo caminho, mantendo-se as variaveis do processo
constantes. Durante uma mudanca de fase, comc a fusdo, realizada quase
estaticamente e a pressao constante, a temperatura do sistema permanece constante
(processo isotérmico) e o sistema troca calor com o ambiente, enquanto as quantidades
relativas de cada fase variam. O processo de fusdo em sistemas rmonoméricos é
considerado um processo reversivel, ja que ocorre em uma temperatura fixa. Porém,
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em sistemas macromoleculares, devido a diversidade de tamanhos de cadeias, o
processo de cristalizagao leva a formacéo de cristalitos e esferulitos com espessuras
diferentes, que fundem em temperaturas diferentes, caracterizando parte do processo
como irreversivel.

Com o estimulo da moduiagdo na temperatura obtém-se como resposta uma
fungao do tipo senoidal, isto &, um fluxo de calor modulado, cuja amplitude e utilizada
no calculo para obtencdo de uma curva de capacidade calorffica. A curva de
capacidade calorffica é caiculada continuamente dividindo-se a amplitude média do
fluxo de calor modulado, <Aue(ta)>, pela amplitude média da taxa de aguecimento
modulada <Ar(ta)> multiplicado pela constante de calibracdo da capacidade calorifica,
Kep, [23]. Os simbolos < > representam o valor médio:

&)

ch X(AHF(Ea)>
C? A b= .
() [ (Axlta )

03} / mJK

Determinada a capacidade calorifica, o fluxo de caior reversivel é calculado
multiplicando a taxa de aquecimento linear média, <dT/dt(t.)>, por — C; (Equagbes 4 e
5). O sinal negativo simplesmente inverte o sinal do fluxo de calor, de forma que 0S
picos endotermicos aparecem abaixo da linha de base, de acordo com a convencao

adotada no equipamento. Desta forma, a capacidade calorifica e ¢ fluxo de calor
reversivel s&o obtidos livres de qualquer efeito entdlpico [14, 27].

dT {7)

HFreversivel = "“Cp (ta )( ds (ta )> / mw

O fluxo de caior total é calculado como sendo a média do fluxo de calor
modulado, refletindo, portanto, todos os efeitos, similarmente ao DSC convencional.

O fluxo de calor irreversivel € calculado como a diferenca aritmética entre o fluxo
de calor total e o fluxo de calor reversivel (Equacao 8).
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dT {8)
HFireversivel = <HF (ta )) + Cp (ta XE}“ (&1 )> / mW

Na caracterizacdo das relaxacbes em polimeros, geralmente, as curvas mais
usadas s&o: curva do fluxo de calor total, do fluxo de calor reversive!, do fluxo de calor
irreversivel e da capacidade calorffica.

A avaliagdo da estabilidade de modulagao da temperatura & feita através do sinal
da temperatura modulada e do fluxo de calor modulado. A gualidade deste sinal
depende dos pardmetros de modulagao utilizados. Estes sinais podem apresentar
diferencas de fase e distorgdes acentuadas, em relacao & modulagdo, causados por
fatores como: inadequagéo dos parametros utilizados (taxa de aquecimento, amplitude
e periodo de modulagao), probiemas de calibracdo do equipamento ou ainda pelo usc
de um sistema de resfriamento inadequado [221.

1.3.2. Calibragao

Os procedimentos de calibragio do DSC modulado s&o basicamente os mesmos
utilizados para o DSC convencional [13, 28 - 30], exceto que uma constante extra &
necessaria para calibracéo do sinal de capacidade calorifica. Esta calibracdo deve ser
realizada usando 0s mesmos parametros experimentais que serao usados nas andlises
subsequentes {23, 31].

Geraimente, os diferentes tipos de equipamentos de DSC com modulagéo
permitem um Gnico valor de constante de capacidade calorifica, K¢, para uma ampla
faixa de temperatura. Esta constante & calculada dividindo a capacidade calorifica de
um material padrao, tal como o dxido de aluminio, pela capacidade calorifica obtida
experimentalmente. A temperatura escolhida para a determinacao de Kcp deve estar no
centro da faixa de temperatura usada no experimento, de forma a ser representativa de
toda a curva ou em temperatura préxima de uma transicao particular da amostra. Este
metodo tem a vantagem de ser mais rapido e simplificar o calculo, mas apresenta a
desvantagem de néo considerar a dependéncia de Kep com a temperatura. Em
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particular tem sido encontrade que valores de Kep diminuem rapidamente em
temperaturas abaixo de 300 K [23]. Portanto, para a obtengéo de dados precisos de
capacidade calorifica a calibracdo dependente da temperatura podera ser utilizada [32].

Em experimentos realizados utilizando o método guase-isotermico, deve-se
considerar o valor de C,, apds aproximadamente 20 min de modulacéo, tempo
necessario para a estabilizacao da modulagao da temperatura [32].

1.3.3. Fatores que alteram os resultados no DSC modulado

A importdncia em se determinar a influéncia dos parametros
experimentais nos resultados obtidos, principalimente na capacidade calorifica esta
relacionado principalmente com o uso destes valores nos calculos deo fluxo de calor
reversivel, que por sua vez ¢ utilizado para ¢ calculo do fluxe de calor irreversivel.
Medidas de capacidade calorifica realizadas sem qualquer critérioc podem levar a
artefatos neste sinal os quais levam a erros nos demais sinais [14].

A exatidao dos resultados obtidos, conforme observado por Hill et al. [32] e
Schawe [33], depende das condicoes experimentais, como a adequacdo dos
parametros experimentais (taxa de aquecimento, amplitude e freqténcia de
moduiacéo), o gas de purga utilizado, a massa da amostra, a forma na qual a amostra

se enconfra (filme, pd ou liquido), a massa do porta amostra e referéncia, e o
encapsulamento.

Gds de purga:

Um gas é passado através da célula de DSC para fornecer a atmosfera
desejada, retirar a umidade do meio, prevenir a contaminacdo dos componentes do
forno, prolongando a vida Gtil deste, e promover um aquecimento uniforme. A
condutividade térmica do gas de purga é um fator importante, uma vez que um mau
condutor de calor leva a um aguecimento nao uniforme do forno e, consequentemente,
da amostra. Os dois gases mais utilizados séo o hélio e o nitrogénio. O nitrogénio é o
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gas economicamente mais viavel, quando comparado ao helio. Sua faixa de operagao
vai de —150 °C a 725 °C [34].

O hélio tem maior condutividade térmica (Tabela 4), portanto a condugao de
calor entre a fonte e a amostra é mais eficaz, favorecendo a modulagdo da temperatura
para uma faixa mais ampia de amplitude. A utilizagdo do hélio resulia na reducéo da
curvatura na linha base, o que possibilita a detecco de transicdes de baixa magnitude
[14]. A faixa de operacéo de temperatura do forno quando se utiliza o hélio & mais
restrita (-175 °C a 350 °C) [34].

Tabela 4. Condutividade térmica dos gases usados para purga no DSC [34].

Gas Condutividade Térmica
mW / Kem
270 K 300 K 370K
Helio 1,4110 1,5200 1,7660
Nitrogénio 0,2374 0,2598 0,3085

Acessorio de resfriamento

Para criar uma rapida oscilagdo da temperatura € necessaric o uso de um
acessorio de resfriamento. Alguns acessérios utilizam nitrogénio liquido para o
resfriamento, cuja faixa de resfriamento pode chegar a — 150 °C. Um outro tipo de
acessorio, similar a geladeira, opera com um liquido refrigerante tendo menor eficiéneia
tantc para o resfriamento como para a estabilizacdo da modulacdo da temperatura.
Segundo Hill et al. [32] diferengas nos valores de capacidade calorifica podem ser
obtidos quando os dois acessérios sao avaliados, sugerindo—se também que a
condutividade térmica da amostra altera estes resuitados, uma vez que a amplitude da

temperatura maxima alcangada depende tanto do sistema de resfriamento como das
caracteristicas da amostra.
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Preparagdo da amostra:

Quando se utiliza o DSC convencional, é recomendavel para a determinagéo da
capacidade calorifica o uso de uma maijor quantidade de amostra, a qual causara uma
maior variagao de temperatura e aumento da magnitude do sinal de fluxo de calor. Tal
procedimento n&c pode ser aplicado ao DSC moduiado, pois massas grandes podem
levar a baixos valores de capacidade calorifica [22], principalmente no casc de
amostras que apresentam baixa condutividade térmica. Neste caso, estabelece-se um
gradiente termico através da amosira causando perturbacdo na modulagéo da
temperatura. Um outro aspecto a ser observado € a forma na qual a amostra se
encontra (sdlida, liquida ou em po), que pode afetar a transferéncia de calor.

Avaliacdo da estabilidade de modulacéo:

Para avaiiar a estabilidade de modulagdo, dois métodos t8m sido apresentados
na literatura. Um dos métodos baseia-se na observagéo dos ciclos de modulagéo em
funcéo do témpo ou temperatura.

A Figura 5 apresenta um exemplo no qual alguns ciclos de modulagdo
aparecem. DistorcGes préximas aos maximos ocu minimos dos ciclos indicam a nao
adequacdo dos par@metros experimentais. Porém, peguenas perturbacées na
modulagao da temperatura ndo sao facilmente identificadas por este método.

Ampiitude +/- 1,59C

Amplitude +- 3,5%C Sem Distorgio

AVAVAVAVAVAY

. a
Amplitude +/- 5,0°C D'sm‘f{"
Taxa de aquecimento = §°C/min Periodo de 40 segundos
135 125 145 150 55 160

Temperatura {°C)

Figura 5. Sinal da derivada primeira da temperatura modulada em funcéo do tempo [36].
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O segundo método utilizado para avaliar a adequacdc dos pardmetros
experimentais baseia-se na obtencao de figuras de Lissajous [37].

As figuras de Lissajous séo graficos, notadamente utilizados em eletrdnica e em
mecanica, para detectar diferengas de fase entre duas propriedades que tenham
dependéncia temporal, como dois movimentos harmonicos simples (MHS). Considere
as seguintes equacgdes paramétricas:

x(t)= Acosot (9
y(t)= Beos(wt + ¢) (10)

Onde o € a freqiéncia angular € ¢ € 0 angulo de fase ou a defasagem entre as
componentes x ey. Como —A<x<Ae-B<xc< B, a trajetéria, do movimento
resultante, pode ser descrita por uma equacao de 2° grau que por esta inscrita em um
reténgulo, representa geraimente uma elipse [35].

Representando graficamente essas equagoes paramétricas, em um plano XY,
obtém-se diferentes figuras (Figura 6). dependendo do angulo de fase e da freqliéncia
angular. Para exemplificar podemos considerar: quando a defasagem é nula ou igual a
© (9 = 0 ou =), a elipse degenera num seguimento de reta (Figura 6A). Quando ¢ = m/2
e 3n/2 0s eixos principais da elipse coincidem com 0s eixos coordenados; para outros
vaiores de defasagem, ¢ = n/4, 3n/4, a elipse € inclinada em relacéc aos eixos
coordenados (Figura 6B e 6C). Quando ha diferenca de freqiiéncias e estas sio
comensuraveis, a trajetria é periédica e apresenta a forma mostrada na figura 6D [35].

Nos experimentos com o DSC modulado, as figuras de Lissajous séo obtidas a
partir das curvas do fluxo de calor modulado e da temperatura modulada, as quais s&o
perpendiculares e apresentam angulo de defasagem entre si, porém tm a mesma
freqGéncia. Os experimentos com modulag@o da temperatura podem ser realizados de
forma isotérmica ou com uma certa razéo de aquecimento (modo dindmico). Quando os
experimentos s&o realizados no modo dinamico, as figuras de Lissajous devem ser
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obtidas sem a interferéncia da razdo de aquecimento, nestes casos utiliza-se a
derivada da curva da temperatura modulada [31, 32].
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Figura 6. As figuras de Lissajous A, B e C s&o originadas pela superposicdo de dois
movimentos harménicos simples (MHS), de mesma freqiéncia e diregbes
perpendiculares, com diferentes angulos de defasagem, ¢ = =, 3n/4, w/4,
respectivamente. Na figura D, os MHS apresentam diferentes freqiéncias e
defasagem de n/2.

Normalmente, existe uma pequena diferenca de fase, ou defasagem, entre a
temperatura modulada (x) e o fluxo de calor modulado (y), gerando uma figura de
Lissajous em forma de elipse. A dimensé&c da elipse (didmetrc maior e menor) € a
inclinacdo da elipse pode ser associada as propriedades intrinsecas dos materiais,
como a variagdo de massa molar e do grau de hidrdlise, e que geralmente causam

yariacBes na capacidade caiorifica de um material [36].
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A estabilidade da modulagic é considerada adequada quando existe uma boa
sobreposicdo das elipses em uma estreita faixa de temperatura e estas encontram-se
centradas nos dois eixos [32, 37].

Quandc uma faixa extensa de temperatura € explorada cbserva-se através das
figuras de Lissajous que a inclinaco da slipse varia, refletindo o comportamenic do

material (Figura 7A).
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Figura 7. Figuras de Lissajous obtidas em diferentes faixas de temperatura para uma blenda de
PVAL/PVYP. Faixas de temperatura: (A)de 0°C a237°Ce(B)de 50°C a 75 °C.

Além da estabilidade de modulac&o, a adequacéc dos parametros de modulacéo
deve ser avaliada através do numero de ciclos de modulacdo na faixa de temperatura
em que ocorre a transig@o. A contagem destes ciclos de modulacio € feita a partir da
curva da temperatura modulada e do fluxo de calor reversivel em funcdo da
temperatura [32, 37}

(O numero de ciclos na faixa de temperatura da transic&o esta associado ao valor
de capacidade calorifica. Quando existemn poucos ciclos de modulagde na faixa de
temperatura da transicdo, os dados para 2 transformacéo matematica sdo insuficientes
para uma boa resolugéo, alterando o tamanho e a forma do pico, relativo a transicao
que esta sendo avaliada [32]. Wunderlich e Varma-Nair [37] recomendam para uma boa
precisdo da capacidade calorifica peio menos de 4 a 8 ciclos de modulacéo na faixa de
ternperatura da transic@o, enquanto Hill ef al [32] recomendam um minimo de seis

ciclos de modulacao.
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A Figura 8 apresenta o sinal do fluxc de calor reversivel e da derivada primeira
da temperatura modulada em fung&o da temperatura. Usando este gréfico é possivel
visualizar os ciclos de modulacdo que ocorre na faixa de temperatura da transicao
vitrea. Neste axemplo ocorrem & ciclos de modulagdo na faixa de temperatura da
transicdo vitrea em (A) e apenas 3 ciclos na faixa de temperatura da transicdo vitrea
em (B).
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Figura 8, Gréaficos obtidos a partir das curvas do fluxo de calor reversivel e da derivada primeira
da temperatura modulada em fung@o da temperatura. Avaliagéc do nimero de ciclos
de modulagdo na regido de transicio vitrea para uma blenda de PVAL/PVP. Neste
exemplo ocorrem 6 ciclos de modulagfo na faixa de temperatura da transicac vitrea

em (A) e apenas 3 ciclos na faixa de temperatura da transigdo vitrea em (B).

iUm outro aspecto que pode alterar os resultados da transformada de Fourier g0
tempo de aguisicBo dos pontos durante o experimento. QO tempo de 0,02 s/ponio
(5 pontos/s) & © recomendado pelo fabricante dos equipamentos da TA Instruments
para experimentos no modo modulado.

As figuras de Lissajous, na Figura 9, representam experimentos realizados com
diferentes numeros de pontos adquiridos por segundo, 3 pontos/s, e 0 outro com
5 pontos/s (Figura 9A e 9B, respectivamente). O efeito da redugdo no nimero de dados
adquiridos por tempo pode ser visualizado pela forma da elipse, para a qual se observa
a formacdo de @ngulos nas pontas das elipses (Figura 9A). Uma das consegléncias

deste procedimento & a perda de resolugio de transicdes de baixa magnitude [23].
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Figura 8. Figura de Lissajous obtidas a partir de dados de um experimento no DSC modulado,
para blendas de PVAL/PVP, no qual a taxa de aquisicao de dados foi variado. No
experimento (A) a taxa de aquisicdo dos dados foi de 3 pontos/s & em (B) foi de
5 pontos/s.

1.3.4. Algumas aplicagbes do DSC modulado no estudo de sistemas poliméricos

Algumas aplicagbes do DSC modulado serdc apresentadas, com o objetivo de
mostrar o uso geral desta técnica como ferramenta na caracterizacdo de sistemas
poliméricos.

Reading et al. [15] estudaram o comportamento do poli(tereftalato de etileno),
PET, através do DSC medulade. Para o estudo foi utilizada uma amostra de PET
resfriada rapidamente a partir do estado fundido até temperaturas inferiores 3 transigdo
vitrea. A curva do fluxc de calor total mostrada na Figura 10 & similar & curva obtida no
DSC convencional.

A curva de fluxo de calor total para o PET exibe trés transicdes: a transicio
vitrea, & qual esté associada um pico de relaxacdo em 85°C. a cristalizacéo exotérmica
ern 135 °C, e a fusfo endotérmica em 250 °C. A relaxacso associada & fransicdo vitrea

e a cristalizag@o associada com o rearranjo de uma estrutura interna amorfa para uma
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gstrutura cristalina mais estavel, sdo processos irreversiveis. Este fato fol observado na
curva de processos irreversiveis. A transicéo viirea por outro lado, € uma transicao
reversivel, portanto, foi observada na curva reversivel do fluxo de calor.

i1 Componente irreversivel

p———
;2 u___m-uﬂw" %

Componente reversivef

] 1 i 1] El
50 100 e 200 250 306
Temperatura (2 )

Figura 10. Curvas de D5C modulado para amostras de PET [15].

A fusdo pode conter ambas as componenies, reversivel e irreversivel [10].
Portanto, o fendmeno de fuséo observado no DSC convencional nem sempre é idéntico
ao observado na curva da componente reversivel no DSC modulado, particularmente
nos estagios onde a transicao torna-se irreversivel. O comportamento irreversivel se
deve & presenga de muitos cristalitos em estagios iniciais de crescimento. Estes
cristalitos ou sitios de cristaiizacdo fundem e cristalizam durante os ciclos de
modulagao. Posteriormente, todos fundem e a recristalizagdo pode ou nao durante a
realizagc do experimento. O comportamentc da fusdo e a fracado relativa de
reversibiiidade dependem dos parametros de modulacéo utilizados.

Através deste exemplo Reading et al. [15]) demonstraram gue o DSC modulado
pode ser utilizado para melhorar o entendimento de aspectos cinéticos e
termodinémicos dos fenémenos de cristalizacdo e fuséo.

Para a determinaglo da cristalinidade inicial de polimeros, Sauerbrunn e
Thomas [38] utilizaram o método de comparacéo das entalpias de cristalizacao e fuséo.
Através da separacao da curva de fluxo de calor total em componentes associadas com
transicoes reversiveis (fusao) e com transicdes irreversiveis (cristalizacéo), foi possivel
comparar as entalpias obtidas para fusé@oc e cristalizacdo, e caicular a diferenca. O
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resultado apresentou a cristalinidade inicial de amosiras do PET, sugerindo que esias
podem ser obtidas e avaliadas usando os sinais reversiveis e irreversiveis do DSC
modulado.

Marcus e Blaine [39] descreveram um novo metodo para medidas de
condutividade termica de materiais condutores na faixa de 0,1a15W/°Cm, faixa na
qual estao incluidos os vidros, as ceramicas e os polimeros. O método é baseado em
medidas realizadas no DSC modulado, sem a necessidade de incluir no equipamento
qualquer aparaio especial. Uma calibracdo adicional € requerida para compensar a
perda de calor que ocorre entre a amostra e o forno. Através da modulagdo da
temperatura medidas de capacidade calorifica especifica, C,, e de capacidade
calorifica aparente, C, sao determinados, sob condigdes especificas, possibilitando o
calcuio da condutividade térmica.

O DSC modulado foi usado para estudar simultaneamente a evolucdo de fluxo
de calor e de capacidade calorifica duranie a cura isotérmica de sistemas
termofixos [40]. A vitrificacdo é um processo de transformacéo que ocorre do estado
liquido ou eléstico para um estado vitreo. Este processo ocorre quando a temperatura
de transigdo vitrea coincide com a temperatura de cura, temperatura de reacao, T.
Durante o processo de vitrificagdo ocorrem variagoes na mobilidade do sistema, o qual
pode ser relacionado diretamente com a evoluggo de capacidade calorifica. Com base
na variagdo de capacidade calorifica foi proposto um fator de mobilidade o qual foi
calculado usando o sinal de capacidade calorifica e comparado ao fator de difusdo
obtido a partir da curva de fluxo de calor, usando um modelo cinético. Para as resinas
organicas estudadas, resina epodxi-amino curada (tetrafuncional araldite MY 720) e
resina epdxi-anidrido curada (bifuncional DGEBA), ambos os fatores coincidem. Para
este sistema o fator de mobilidade foi proposto como uma medida direta do fator de
difus@o. Com base nestes experimentos o DSC modulado tem se mostrado promissor
para estudar o efeito da micro-estrutura e mecanismos de reagdes na inter-relacéo
entre a vitrificacao e a diminuicdo na taxa de reagao devido a restricoes na mobilidade
do sistema [40].

A literatura apresenta muitos estudos, usando o DSC, sobre a miscibilidade de
blendas poliméricas. Estes estudos geralmente s&o efetuados com o intuito de
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determinar a transi¢do vitrea. A presenca de uma Unica transigdo vitrea para as
misturas esta associada a miscibilidade [41, 42]. Hourston et al. [43, 44] utilizando o
DSC modulado avaliaram a miscibilidade de algumas blendas através da derivada da
capacidade calorifica em funcéo da temperatura para as diferentes composicoes. Como
a capacidade calorifica obtida no DSC moduiado é livre de qualguer efeito entalpico a
avaliagdo da largura e do deslocamento da transicdo vitrea é simplificado,
proporcionando maior clareza e precisac dos resultados obtidos [43, 44].

O estudo de envelhecimento de polimeros [45] usando o DSC modulado pode
ser efetuado avaliando-se a variacéo total da entalpia de relaxagédo. No estudo do
envelhecimento para amostras de poliestireno mostrou-se que existe uma temperatura
de envelhecimento fisico caracteristica, na qual a entaipia de relaxagéo alcanca um
maximao.

Medidas de variacao de capacidade calorifica, AC,, na regiic da transicdo
vitrea, podem ser usadas para determinar a exienso de interface para sistemas
poliméricos multicomponentes [46, 47]. O método assume que a interface € o resto do
sistema pode ser modelado como uma série de fragdes discretas, cada qual possuindo
uma temperatura de transic&o vitrea especifica.

Usando o DSC modulado, Wunderlich e Varma-Nair [37] fizeram medidas no
modo nao isotérmico de capacidade calorifica e avaliaram a degradagéo termo-
oxidativa de aditivos poliméricos de baixa massa molar, como dleos minerais. Para
avaliar a exatidao da capacidade calorifica determinada, alguns fatores foram
considerados: o periodo e a amplitude de modulacdo, a massa e a condutividade
térmica da amostra e o tipo de porta-amostra. Da avaliagéo realizada eles conclufram
que o uso do DSC modulado fornece dados de boa qualidade, desde que seja realizada
uma calibragao apropriada do instrumento e que se utilize uma combinagao correta dos
parametros experimentais.

Segundo Hill et al. [32], para se obter dados com boa precisdo e livres de
artefatos, os parAmetros experimentais devem ser escolhidos de forma que a amostra
possa seguir o programa de modulacdo. Para avaliar a adequagdo dos parametros
escolhidos eles utilizaram aiguns critérios. Um dos critérios avalia 0 ndmero de ciclos
de modulacao que ocorrem na faixa de temperatura da transicéo, j4 mencionado no
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item 1.3.3. Outro fator discutido € a necessidade de se efetuar uma calibracéo ponto a
ponto para a determinacglo de capacidade calorifica e nao assumir um valor médio para
toda a regido. Para monitorar as distorgdes nos ciclos de modulacdo, em andlises de
lactose seca, estes autores utilizaram as figuras de Lissajous.

O DSC modulado tem se apresentado como uma técnica promissora para a
caracterizagao de sistemas poliméricos. Com base na maior facilidade de interpretagéo
dos diferentes eventos térmicos que ocorrem em um material, quando submetido 3
variagéo de temperatura, o DSC modulado serd utilizado neste trabatho para estudar as
relaxagoes gue ocorrem nas blendas de poli(alcoo! vinilico} e polivinilpirrolidona.

Nos proximos t6picos serdo abordadas as relaxagbes em polimeros, as blendas
poiiméricas e as propriedades do poli(alceol vinilico) e da polivinilpirrolidona e de suas
biendas.

1.4. Relaxacoes em polimeros

As relaxagbes em polimeros ocorrem como conseqliéncia de movimentos da
cadeia principal, de segmentos da cadeia ou de grupos laterais, resultando em
conformagbes de cadeias mais energéticas, as quais retornam a conformacoes de
menor energia depois de algum tempo, dissipando energia principalmente na forma de
calor [48, 49].

Estas relaxagdes estdo relacionadas a movimentos cooperativos de segmentos

ou da cadeia como um todo e sdo fortemente influenciadas por fatores cinéticos e
termodindmicos [10, 50].

1.4.1. Mecanismos de Relaxagdes Associadas com as Transigbes

Segundo Heijboer [51, 52] as relaxacoes sao classificadas como:
a. Transicdo vitrea, que envolve movimentos cooperativos entre um grande nimero de
segmentos da cadeia, incluindo interacdes com cadeias vizinhas;

b. Movimentos locais da cadeia principal, isto é, movimentos intramoleculares da
cadeia principal do tipo rotacional, em segmentos contendo de 4 a 6 atomos. Estes
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movimentos moleculares causam transicoes secundarias em polimeros que nao
possuem grupos laterais. As relaxagdes locais podem ser do tipo n&o-cooperativo,
ou podem envolver um certo grau de cooperatividade molecular;

¢. Movimenios de grupos laterais com alguma cooperagéo da cadeia principal;

d. Movimentos internos de grupos laterais, que podem ievar a uma relaxacdo nio-
cooperativa ou envolver movimentos cooperativos entre segmentos do grupo lateral
(ocorrem sem interferéncia da cadeia principal);

e. Movimentos de uma pequena moiécula ou diluente dissolvido no polimero
(geraimente um plastificante).

A caracterizacao das relaxacdes € feita a partir da determinacac da fase ou da
regido onde o processo se originou, da descricdo do processo molecular, de sua
relacdo com as propriedades macroscopicas do material @ com as suas aplicagdes.

Os polimeros séo geralmente divididos em duas grandes classes: os polimeros
completamente amorfos e os semicristalinos. No material amorfo a estrutura molecular
ndo apresenta simetria ou regularidade espacial, o gue impossibilita a cristalizagao do
material. A transicdo mais estudada em polimeros amorfos € a transicéo vitrea (ou
relaxacdo o). A temperatura em que a transigdo vitrea ocorre € dita temperatura de
transicao vitrea e &€ representada por Tg. Esta relaxacdo apresentia caracteristicas de
transicac de segunda ordem, isto &, o volume e a entalpia sao fungdes continuas na
faixa de temperatura em que ocorre a transicao [50].

Tem sido demonstrada a existéncia de transicOes enire a transicao vitrea € a
fusao de polimeros parcialmente cristalinos. Sugeriu-se que estas transi¢cdes seriam de
quatro tipos: (1) transicoes de primeira ordem; (2) transicdo da fase amorfa; (3)
transicbes envolvendo interagbes entre regides amorfas e cristalinas e (4) fendmenos
de pré-fusao [50].

Nos polimeros amorfos e na fase amorfa de polimeros semicristalinos, além da
relaxacao «, outras relaxacdes sao observadas. Geralmente estas relaxacdes ocorrem

a temperaturas abaixo da fusdo ou da transicdo vitrea, para polimeros semicristalinos e
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amorfos, respectivamente, e podem ser designadas por B, vy e 5. Estas relaxacdes néo
sao tao pronunciadas quanto a transicao vitrea e nem todos o0s polimeros manifestam
todos os tipos de relaxacdes [50].

Para polimeros semicristaiinos sac encontradas as relaxacdes 8, v e 8, na faixa
de temperatura que compreende a fusdo e a temperatura de liquefagéo do nitrogénio
liquido (-196 °C}. A relaxacéo a geralmente esta relacionada a frac&o cristalina, por isso
ocorre em temperaturas altas. A relaxagdo B, nestes polimeros, esta relacionada a fase
amorfa e usualmente representa a transicao vitrea. Em baixas temperaturas, considera-
S€ que © processo y origina-se na fase amorfa, mas pode também possuir uma
componente associada a fase cristalina [50).

A transigéo vitrea geralmente torna-se observavel guando a escala de tempo do
arranjo experimental é comparével ao tempo de relaxacdc do processoc molecular
responsavel pela transigao [50].

A maioria dos movimentos moleculares em cadeias poliméricas pode ser
estudada por técnicas dindmico-mecénicas, dielétricas, correntes termoestimuladas, de
analise térmica, por ressonancia magnética nuclear ou por técnicas de fluorescéncia.
Cada um destes métodos afeta de forma diferente as moléculas, o que implica em
respostas diferentes dos sistemas. Medidas dielétricas, por exemplo, requerem que as
cadeias poliméricas tenham grupos polares ou polarizaveis, enquanto que medidas
mecanicas podem revelar relaxagdes em polimeros apolares, porém nédo conseguem
detectar movimentos que levam a posigdes completamente equivalentes na molécula.
Tais movimentos, particularmente os rotacionais, podem ser detectados por RMN, mas
Nao o sao por tecnicas dindmico-mecénicas [50]. Utilizando sondas fluorescentes como
0 antraceno, a auramina e a fluoresceina, ou fosforescentes, como a benzofenona, é
possivel estudar as relaxagbes em polimeros em funcéo da temperatura [53].

Nos Gltimos anos os métodos de andlise térmica tém sido bastante utilizados na
industria de polimeros, principalmente para se avaliar a transicao vitrea e a fusao.
Estes metodos incluem medidas calorimétricas, como a calorimetria diferencial de
varredura (DSC), a andlise térmica diferencial (DTA), a analise din@dmico-mecénica, a
analise dindmico dielétrica e os métodos “estimulados termicamente” [48].
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1.5. Blendas Poliméricas

Bienda polimérica € uma mistura de polimeros ou copolimeros, cujas
propriedades fisico-quimicas sfo diferentes daguelas apresentadas pelos seus
componentes [54, 55]. As propriedades de uma blenda sdo determinadas pela
miscibilidade dos componentes e pelo comportamento de fases. Em aiguns casos, as
propriedades de uma blenda miscivel séo intermedidrias as dos componentes.
Entretanto, as blendas mais interessantes séo aquelas em que ha um efeito sinérgico,
tal que as propriedades da blenda sejam superiores, em qualidade, as dos
componentes. Portanto, a preparacdo de blendas poliméricas constitui-se em uma
alternativa, mais rapida e de custc menor, 2 sintese de novos polimeros com as
propriedades desejadas.

As blendas podem ser preparadas por diversos métodos [55], dentre os quais
podemos citar: (1) mistura mecénica, sob fusao; (2) dissolucéo dos polimeros em um
co-solvente, e posterior evaporacao para obtencdo de um filme; (3) mistura de latex;
(4) polimerizacao in situ, onde um mondmero é polimerizado na presenca do outro
componente; (5) mistura de poiimeros finamente pulverizados.

Um importante critério para classificar as blendas é segundo a miscibilidade dos
componentes: blendas misciveis que apresentam apenas uma fase e blendas
imisciveis, para as quais mais de uma fase faz-se presente [55, 56]. Assim, o estudo
das propriedades das blendas envolve a questio da miscibilidade dos componentes, a
qual pode ser abordada, sob o ponto de vista termodinamico, a partir da energia livre de
mistura (AGmst). A energia livre de mistura pode ser escrita em funcdo da entalpia
(AHmis:) € da entropia (ASms) de mistura. A temperatura (T) e presséo (P) constantes, a
relacdo entre essas grandezas € dada pela seguinte equagéo:

AGz’nést. = AHmisz, - ~iM'ASmisﬁ:. (1 ‘;)

Uma condicao necessaria, mas ndo suficiente, para ocorrer a miscibilidade é que

a energia livre de mistura seja negativa: AGmst < 0. Quando duas substancias sao
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misturadas, ha um aumento na entropia do sistema, devido ao maior nimero de
possibilidades de rearranjo das moléculas no espace. No caso dos polimeros, as
restricbes impostas pela conectividade das longas cadeias poliméricas, fazem com que
a entropia de mistura seja pequena. Conclui-se, entdo, que a energia livre da mistura
de polimeros € determinada principalmente pela entaipia de mistura, AHme, deve ser
negativa ou muito proxime de zero. Para a entalpia de mistura ser negativa, deve haver
interacoes fortes entre os polimeros, sejam slas: (1) ligacbes de hidrogénio; (2) forgas
de disperséo do tipo dipolo-dipole; (3) Interagdes eletrostéticas [10, 571.

A miscibilidade polimero~polimero é usualmente caracterizada por investigacbes
sobre a aparéncia Optica, a morfologia, a temperatura de transigcdo vitrea ou o
comportamento de fusao de um material [56]. O critério mais utilizado para caracterizar
a miscibilidade em blendas poliméricas é pela determinacéo da temperatura de
transigao vitrea.

Na blenda miscivel somente uma temperatura de transicdo vitrea é identificada,
ocorrendo em temperaturas intermedidrias 4 dos componentes puros. A bienda
imiscivel apresenta apenas as transicdes vitreas de seus componentes. Um terceiro
tipo de bienda € classificado como parcialmente miscivel e apresenta duas ou mais
transicoes vitreas intermediarias a dos componentes puros. EXxiste ainda a blenda de
estrutura multifasica, na qual se observa apenas uma transic&o vitrea, porém ocorrendo

a uma faixa de temperatura mais ampla que aquelas observadas em sistemas de uma
Unica fase [56].

1.5.1. Poli(dlcool vinilico), PVAL

A excelente resisténcia quimica e as propriedades fisicas do PVAL t&m ievado a
sua grande utilizagdo na industria. O PVAL é um excelente adesivo, possuindo alta
resisténcia a solventes, 6lecs e graxas. Por apresentar baixa tensao superficial possui
étimas propriedades como agente emulsificante. Além desta aplicacdo o PVAL é muito
aplicade em fibras, em material de construgdo, filmes soliveis em agua para
lavanderias de hospitais, embalagens para pesticidas, herbicidas e fertilizantes, etc
[58].
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O PVAL ¢ obtido a partir da hidrélise do poli(acetate de vinila) (PVAC), onde este
é convertido para o correspondente PVAL por hidrélise direta (esquema abaixo) ou
alcodlise catalisada. A reacdo pode ser catalisada por acido forte, como o acido
sulfirico ou cloridrico, ou por uma base forte, fais como o hidréxide de sédic ou de
potéassio ou o alcoolato de sodio. Em escala industrial geralmente a alcodlise alcalina é
usada [58].

H hidrélise Ha  H Ho  H
(HQC C } - ( C C ) <C c )
[ (= ]
0-COCH, OH 0-COCH,
PVAC PVAI contendo grupos acetato

As propriedades finais do PVAL estdo relacionadas as condigdes de
polimerizacéo do precursor, o PVAC, de hidrdiise, de secagem e trituragio [58].

Os efeitos de hidrdlise e da massa molar possibilitam atribuir algumas
caracteristicas ao PVAL. Com a massa molar constante, um aumento no grau de
hidrolise leva a obtencao de um material mais rigido, sensivel a agua e de facil
solvatacho. Com o aumento da massa molar e mantendo-se o grau de hidrélise
constante, o polimero apresenta maior viscosidade, resisténcia a tensdo, a 4gua e a
solventes [58]. |

O PVAL € um polimero semicristalino, cujo grau de hidrélise afeta diretamente a
cristalinidade [59]. A temperatura de fusdo (Ty) depende da perfeicdo e do tamanho dos
cristais, variando de 220 °C a 267 °C, no caso do PVAL completamente hidrolisado. A
exata determinagao da Tr do PVAL, por técnicas de andlise térmica, torna-se dificil
devido a degradagao deste, que se inicia por voita de 130 °C [58].

A temperatura de transicéo vitrea (T), do PVAL completamente hidrolisado e de
alta massa moiar, ocorre por volta de 85 °C, enquanto para o PVAL de menor grau de
hidrdlise (87-89 %) a T4 ocorre em aproximadamente 58 °C [58].
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1.5.2. Poli{vinilpirrolidona), PVP

As polivinilamidas e as polivinilimidas sao alftamente polares e anféteras, sendo
conhecidas desde 1830, A poli{N-vinil-2-pirrolidona), também conhecida como
polivinilpirrolidona, povidona ou PVP, é o Gnico disponivel em quantidades comerciais,
tendo sido comercializada a partir de 1939 [60].

g 8
B S

Qj

PVP

A polivinilpirrolidona exibe uma combinaglo Unica de propriedades, incluindo
solubilidade em agua e em solventes organicos, baixa toxicidade, alta capacidade de
complexacao, boas caracteristicas para formar filmes e capacidade de aderéncia em
um grande numero de substratos. Como resultado o PVP é utilizado em uma grande
variedade de aplica¢bes industriais. A excelente propriedade de adesédo e formacéo de
flmes leva a sua aplicagégo na industria de sprays de cabeios, adesivos e filmes
fotograficos e litograficos. A capacidade de prote¢ao coloidal viabiliza seu uso na
industria farmacéutica e agricola. E usado na indGstria téxtil como agente complexante
para fixacdo de corantes. Sua aplicagdo em elastémeros, plasticos e borrachas confere
maior capacidade de processamento a estes materiais [60].

A polivinilpirrolidona se encontra na forma de um pé branco (ou fracamente
amarelo), higroscopico, formando filmes claros e duros. Este polimero interage
fortemente por interagdes dipolo-dipolo, ou ainda por interagbes do tipo ligagdo de
hidrogénio, ja que é uma base de Lewis forte, podendo atuar como receptor de prétons.
Esta caracteristica permite a miscibilidade desse polimero com polimeros doadores de
protons ou que possuam grupos polares capazes de interactes dipolo-dipolo, como o
poliéicool vinilico), o poli(fluoreto de vinilideno), poli(vinilbutiral), poli{éter de bisfenol A},
poli{metacrilato de hidroxipropila), copolimero de estireno-aicooi alilico, efc [60, 61].
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A poliviniipirrolidona € constituida de grupos metilénicos hidrofobicos e grupos
imida fortemente hidrofilicos, o que confere a este facil solubiiidade em um grande
nimero de solventes organicos, sendo também altamente higroscopica [60].

O PVP possui baixa sensibilidade ao calor, sendo estavel até 130 °C, por curio
periodo de tempo. A 150 °C na presenga de ar, a solubilidade ¢ reduzida e hd o
aparecimento de uma coloragéo amarelada e depois de um extenso periodo de tempo
o material torna-se insoldvel. A polivinilpirrolidona € um polimero altamente amorfo [60].

1.5.3. Blendas de poli(alcool vinilico) e poli{vinilpirrolidona)

Recentemente foi esiudada a influéneia do grau de hidrdlise do PVAL, e da
massa molar do PVP sobre a miscibilidade, a cristalinidade & as relaxacgbes nas
blendas PVAL/PVP, através de calorimetria diferencial de varredura e de analise
dindmico-mecanica. A avaliagdo da dependéncia da largura (Aw) e da variagdo de
capacidade calorifica (AC,) associada a transicéo vitrea com a composigéo das blendas
e com a microestrutura dos polimeros possibilitou a atribuicAo das transicbes
observadas para as blendas a relaxagbes em diferentes microambientes, envolvendo a
fase amorfa, a fase vitrea e a interface [41, 62, 63]. Utilizando também a calorimetria

diferencial de varredura Nishio et al. [64] analisaram as blendas de PVAL (89,7%
hidrolisado e

M = 78.000 g/mol) e PVP (M = 24.500 g/mol) identificando uma Gnica transicéo

vitrea em temperaturas intermediarias as dos homopolimeros puros e cuja temperatura
aumenta com 0 aumento do teor de PVP nas blendas.

Eguiazabal ef al [57] estudaram a miscibilidade das blendas de PVAL
(ﬂw = 99.000 g/mol) e PVP (ﬁw = 40.000 g/mol) em fungao do grau de hidrélise do

PVAL por DSC. Eles verificaram a miscibilidade completa para as blendas que
continham o PVAL com 70% ou mais de hidrolise, enguanto que os sistemas com o
PVAL de menor grau de hidrédlise foram parciaimente misciveis ou imisciveis.
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Em dois de seus trabalhos Ping et al. [65, 66] descreveram gque as biendas de
PVAL/PVP sao misciveis em qualquer proporcéo na regiao amorfa das biendas, devido
a ligacao de hidrogénio entre o grupo doador do PVAL {OH) e o grupo receptor do PVP
(C=0). Como conseqléncia, a fracdo da fase cristalina, constituida de PVAL, diminuiu
com ¢ aumento da quantidade de PVP na blenda. Através da espectroscopia de
infravermelho eles identificaram que o sistera PVAL/PYP contém regides organizadas,
as quais foram atribuidas a ligacdo hidrogénio entre as cadeias do PVAL-PVAL e do
PVAL-PVP {(conforme esquema abaixo):

c-——c-—}-—é{:mc—}— —-(‘C——?—}‘é i —);

0‘ o -COCH, P 0-GCH,
H T H |
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Feng et al. [67] estudaram as blendas de PVAL (98,5% hidrolisado e
M,, = 25.000 g/mol) e PVP (M, = 360.000 g/mol) por RMN, de sélido usando a técnica

de rotacdo da amostra, no dngulo méagico com polarizagédo cruzada de '*C, CP/MAS.
Eles observaram que as blendas sao misciveis em toda a faixa de composicac e que a
interacao entre o PVAL e o PVP ocorre através ligacoes de hidrogénio [67].

Blendas de PVAL, com diferentes graus de hidrdlise (88 e 99 %), e PVP, com
diferentes massas molares, foram avaliadas usando a andlise dinamico-mecanica [63].
Os resultados mostraram que as blendas foram misciveis em toda a faixa de
composicao estudada. A curva do médulo de perda apresentou uma relaxacao abaixo
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da temperatura de iransi¢ao vitrea para todas as blendas, a qual sugeriu a presenca de
microambientes. Estes microambientes foram associados a ligagao de hidrogénio entre
PVAL-PVAL na fase cristalina e amorfa, PVAL-PVYP na fase amorfa e na interface
amorfa-cristalina. O moduio de armazenamenio mosirou a dependéncia das
propriedades mecénicas com a composicdo das biendas. Foi sugerido que a fase
cristalina do PVAL e as cadeias do PVP 360 agem como reforgo nas propriedades
mecanicas e gue as cadeias de PVP 10, por sua vez, facilitam o fendmeno
de reptagao [63].

A variag@o da massa molar do PVP e do grau de cristalinidade do PVAL, resuita
em blendas com diferentes graus de cristalinidade e transicbes vitreas com diferentes
magnitude e largura. Portanto, estas blendas, além de serem bem caracterizadas com
relacdo ao comportamento de fases e as relaxagdes, constituem um sistema rico para a
avaliagBo, o entendimento e o desenvolvimento da técnica de modulagdo da
temperatura nc DSC.
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2. Objetivos

Experimentos realizados com o DSC convencional freglientemente apresentam
dificuldades de interpretacdo na curva de fluxo de calor versus temperatura quando
muitiplos processos estdo envolvidos na mesma faixa de temperatura, ou se as
transicbes analisadas séo de baixa magnitude & muito proximas uma da outra, exigindo
alta sensibilidade e resolugao.

O DSC modulado tem se apresentado como uma técnica com maior habilidade
para estudar transigbes térmicas em materiais. Os exemplos apresentados na literatura
incluem como beneficios: a separagéo de fendmenos sobrepostos, tais como a fuséo e
a cristalizagc em materiais semicristalinos; a variagdc de capacidade calorifica e a
relaxacdo entalpica associada a transicao vitrea ¢ a separagdo das transicbes dos
diferentes componenies de misturas poliméricas. Dados experimentais livies dos
gfeitos cinéticos propiciam valores mais precisos de capacidade calorifica, o que tem
despertado o interesse de muitos pesquisadores, principaimente na area de polimeros.

As blendas de poli(alcool vinilico) e poli(vinilpirrolidona) ja foram bastante
estudadas na literatura. No entanto, variando-se o grau de hidréiise do PVAL e a massa
molar do PVP, obtém-se um sistema complexo, com diferentes graus de cristalinidade,
tornando compiexa & interpretagéo dos resultados obtidos por DSC convencional.

O uso da calorimetria diferenciai de varredura modulada para o estudo das
blendas PVAL/PVP tem como objetivos:

v Estudar o comportamento de fases de blendas de PVAL e PVP em fungéo da
massa molar do PVP, do grau de hidrdlise do PVAL e da composicao das biendas.

v Avaliar os efeitos da variacdo da taxa de aquecimento, da amplitude de
modulacdo e do periodo de modulagéo, bem come da adequacao destes com base na
estabilidade da modulacao e do critério do nimero de ciclos de modulacéo que ocorrem
na faixa de temperatura da transicao.
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3. Parte Experimental

3.1. Material Utilizado

Para a preparacdc das blendas PVAL/PVP foram utilizados polimeros
comerciais, cujas propriedades estéo lisiadas na Tabela 5.

Tabeia 5. Polimeros usados e algumas de suas propriedades.

Cédigo  Graude M Origem T (°C) e (%) Ts (°C)
Hidrolise
(@/mol) (®) (©) (d)
(%)
(@)
PVAL 99 99 124.000 ALDRICH 74 29 228
PVAL 88 88 127.000 RHODIA 59 21 179
PVP 10 - 10.000 SIGMA 124 -
PVP 360 - 360.000 SIGMA 185 -

(a) Fornecidos pelo fabricante, (b) Temperatura de transi¢éo vitrea, Tg, (c) Grau de

cristalinidade e (d) Temperatura de fusdo, determinados por Cassu €
Felisberti [41, 62], através de experimentos por DSC.

3.2. Método de Preparacac das Biendas

As blendas PVAL/PVP foram obtidas a partir de solu¢bes aquosas dos polimeros
a 5% em massa. Apos homogeneizagde por 15 minutos, a temperatura ambiente, a
mistura foi transferida para placas de Petri, sequindo-se a evaporacgéo da agua a 80 °C,
por 5 horas, em estufa. Desta forma foram obtidos filmes transparentes, os quais foram

mantidos em estufa a vacuo a 110 °C, por oito horas para a completa eliminagdo da
4gua e, entdo, estocados em dessecador.
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As Dbiendas foram obtidas variando-se o grau de  hidrdlise do

PVAL (88 % e 99 %), a massa molar do PVP (M, =10.000 g/moal e 360.000 g/mol) e a
composicao na faixa de 10 a2 90 % em massa dos polimeros.

A Tabela & sumariza o conjunto de amostras obtidas e 0$ correspondentes
cédigos, que serdo utilizadas no texto.

Tabela 6. Blendas obtidas e seus correspondentes codigos.

Blendas obtidas Codigos

PVAL com 88 % de Hidrdlise PVAL 88

PVAL com 98 % de Hidrdlise PVAL 99

PVP com M, =10.000 g/mol PVP 10

PVP com MW =360.000 g/mol PVP 360
Blenda de x % PVAL 88 com (100-x) % PVP 10 x PVAL 88/PVP 10
Blenda de x % PVAL 88 com (100-x) % PVP 360 x PVAL 88/PVP 360
Blenda de x % PVAL 99 com (100-x) % PVP 10 x PVAL 99/PVP 10
Blenda de x % PVAL 99 com (100-x) % PVP 360 x PVAL 99/PVP 360

x = varia de 10 a 90 % em massa de PVAL.

3.3. Calorimetria Diferencial de Varredura Modulada

A caracterizagao do PVAL, PVP e das blendas PVAL/PVP por DSC modulado foi
realizada no instrumento MDSC — TA Instruments, modelo 2910 utilizando o programa
Thermal Solution: 1.2J para aquisicao e tratamento dos dados.

Durante as medidas foi mantido um fluxo de argbnio de 50 ml/min. O
resfriamento e a modulacéo da temperatura durante os experimentos foram realizados
com o acessorio a base de nitrogénio liquido, LNCA, da TA Instruments.

A calibracdo do instrumento envolveu a correcdo da linha base, determinacéo da
constante de celula e a correcao da temperatura, usando o indio como padrao [68].
Uma calibracdo adicional foi efetuada para a obtenco da capacidade calorifica,
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utilizando-se o &xido de aluminio, na forma de safira [68]. Os vaicres de capacidade
calorifica da safira, obtidos experimentalmente, foram entdo comparados com a
literatura [69], obtendo-se um fator de corregdo. Esta calibracdo foi realizada sob a
mesma iaxa de aguecimenio, amplitude e periodo de modulagdo dos demais

experimentos. Todas as curvas de DSC apreseniadas neste ftrabalho foram
normalizadas com respeitc a massa.

3.3.1. Preparacao dos poria-amostras e programa de aquecimento

Os polimeros e suas blendas, na forma de filmes com espessura de
aproximadamente 0,1 mm, foram cortados em forma circular com didmetro aproximado
de 3 mm, com & massa variando de 10 a 15 mg, e acondicionadas em porta-amostras
de aluminio. Os porta-amostras foram selados e furados com uma agulha e colocados
em estufa 2 vacuo para eliminagao de agua residual, por cerca de 8 horas a 110 °C.
Este procedimento tambem auxiliou a acomodacdc da amostra no porta-amostra,
aumentando o contato entre ambos e facilitando a transferéncia de calor.

As andlises dos polimeros e suas blendas seguiram um programa padréo:

1. Aguecimento até 110 °C;

2. Isoterma por 10 min;

3. Resfriamento até -20 °C a taxa de 40 °C/min;

4, Isoterma por 10 min;

5. Aguecimento até 250°C, a taxa de aguecimento linear varidvel. A amplitude e
o periodo de modulagéo também foram variados sistematicamente.

As primeiras duas etapas do programa foram realizadas com o objetivo de
eliminar a histéria termica das amostras e eliminar possfveis tracos de agua.

As curvas de DSC apresentadas na proxima secdo correspondem a 52 etapa do
programa.
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3.3.2. Ajuste dos parémetros de modulagao

O ajuste dos pardmetros experimentais de modulacdo da temperatura foi
realizado escolhendo-se uma blenda constituida por uma fase amorfa, com composigéo
o mais proxima possivel de 50 % em massa de cada componente, para garantir gue as
caracteristicas individuais pudessem ser detectadas pela teécnica, ¢ por uma fase
cristalina. Para fanto, foram utilizadas as blendas PVAL/PVP com 60 % em massa do
PVAL, para as quais & fase amorfa contém de 40 a 57 % em massa de PVAL,
dependendo do grau de hidrélise do PVAL e da massa molar do PVP. Esta eétimativa
de composicaoc da fase amorfa das blendas foi feita com base ro grau de cristalinidade
[41, 62], determinado por DSC, e na composicéo giobal da blenda.

O estudo do efeitoc dos pardmetros experimentais sobre a resoclugéo e
sensibilidade da técnica foi dividido em trés conjuntos de experimentos:

vvariacdo da taxa de aquecimento entre 2 °C/min e 5 °C/min, mantendo-se

fixos: a amplitude de modulacdo em 2 °C e o periodo de modulagdo em 60
segundos.

vvariagao da amplitude de modulagio de 0,5 °C a 2 °C, nas taxas de

aquecimento de 5 °C/min ou 3 °C/min e o periodo de modulagdo de 60
segundos

/ variacdo do periodo de modulacdo entre 40 e 100 segundos, mantendo-se a

taxa de aquecimento em 5 °C/min e a amplitude de modulagéo em 2 °C para

as blendas que contém o PVAL 88 & 1,7 °C para as blendas gque contém o
PVAL 99.

Os polimeros PVAL 88 e PVAL 99 e as blendas com composigéo de 70 % em
massa de PVAL, foram submetidas a aquecimento seguido de resfriamento com
modulagdo da temperatura, mantendo-se a taxa de aquecimento fixa em 5 °C/min,
periodo de modulagao de 60 s e a amplitude de modulacdo em 1,7 °C.

O programa consistiu de aquecimento e resfriamento, seguindo o mesmo
programa mencionado no item 3.3.1, acrescentando-se apenas uma 62 etapa, relativa
ao resfriamento, onde foram mantidos fixos 0s mesmos parametros do aguecimento.
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4. Resultados e Discussao

Os experimentos de DSC modulade envolvem o ajuste dos seguintes
pardmetros: taxa de aguecimento, amplitude de modulagéo e pericdo de modulacéo da
temperatura. A adequacao destes trés parAmetros resultam em esiabilizacdo da
modulacdo da temperaiura, condigdo necessaria para a resolucéo das iransigbes do
material em analise.

Neste trabalho, inicialmente sdc apresentados 0s resultados do estudo da
influéncia da taxa de aquecimento, da amplitude e do periodo de modulagdo na
estabilidade de modulacac da temperatura a deteccdo e resolucdo das transigées em
blendas de PVAL/PVP contendo 60 % em massa de PVAL. Em uma segunda etapa do
trabalho o comportamento térmice dos homopolimeros PVAL e PVP e de suas blendas
com composigbes variadas s80 avaliados sob condicdes experimentais otimizadas.

O comportamento térmico das blendas € avaliado utilizando-se as duas
componentes do fluxo de calor: o fluxo de calor reversivel e o fluxc de calor irreversivel.
O fluxo de calor reversivel ou componente termodindmica contém informagses
suficientes para quantificar a transigao vitrea livre de outros processos irreversiveis, tais
como a cristalizacio e a relaxacéo entalpica {16, 70, 711. O fluxo de calor irreversivel ou
componente cinética é utilizada para comparar a fragéo relativa da fuséo, cujo carater é
irreversivel, com a fracdo reversivel obtida na componente termodinamica, e também
para avaliar a cinética de cristalizagao e a fusao na etapa de resfriamento [72 - 75].

As principais transigdes que ocorrem nos homopolimeros PVAL e PVP e em
suas blendas (PVAL/PVP) séo avaliadas e correlacionadas com as propriedades
intrinsecas das blendas. Estas transi¢des incluem a transicéo vitrea e a fusao.

A transicdo vitrea € um fenOmeno relacionado a relaxagbes moleculares,
ocorrendo em temperaturas para as quais a energia térmica € suficiente para que as
moléculas ou segmentos de moleculas relaxem. Para a determinacéo da temperatura
de transicao vitrea (Tg) foram usadas tangentes a linha de base para delimitar o inicio e
o fim da transicao (onset e endsef), sendo tomada como T, a temperatura
correspondente & meia largura entre 0 onset e 0 endset. Este método é denominado

“meia largura”. A largura da transiclo vitrea (AL) foi definida como a “disténcia”,
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expressa em °C, entre o inicio e o final da transicgo. A variacdo da capacidade
calorifica (AC;) foi calculada pela diferenca entre os C, correspondentes ac onset e o
~ endset, usando a curva de capacidade calorifica obtida durante o experimento.

A entaipia de fusfo (AHy) da fase cristalina do PVAL e das blendas foi calculada
utilizando o programa de andlise do MDSC 2910, de acordo com a equacao 12 [34, 68l

A (12)
m-v

AH =

Onde: A = area do pico, em mW °C
m = massa da amostra, em mg
v = Taxa de aquecimento, °C/s
AH = calor de fusdo, em J/g

Para facilitar a interpretacdo dos resultados, foi realizado o célculo do teor de
PVAL na fase amorfa da blenda que contém 60 % em massa de PVAL, a qual é
constituida por uma mistura homogénea de PVAL e PVP [41, 62]. O calculo da fracéo
de material amorfo na blenda foi feito com base na composicao global de cada blenda e
na entaipia de fusao (Tabela 7). Conhecendo-se a entalpia experimental e a entalpia de
fusao do material 100 % cristalino (PVAL - At 100 4 = 163 J/g) é possivel estimar a
fracao do PVAL puro ou na blenda que cristalizou e, portanto, a composicdo da fase
amorfa.

Tabela 7. Fracio amorfa para a blenda contendo 60 % em massa de PVAL.

Blendas AHy (J/g) Fracéo da fase amorfa (%)
60 PVAL 88/PVP 10 1,29 57 %
60 PVAL 88/PVP 360 1,93 : 56 %
60 PVAL 89/PVP 10 10,72 38 %
60 PVAL 99/PVP 360 6,93 46 %
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4.1. Influéneia dos parametros de modulacdo da temperatura

No DSC convencional 0s principais parametros usados para descrever um
experimentc sdo a iaxa de aguecimento e as temperaturas inicial e final. Para
descrever um experimenic no DSC modulado s@o necessarios, além da taxa de
aquecimento, parémetros adicionais, tais como a amplitude e o periodo de modulagao
15 -17..

Em experimentos realizados utilizando-se o DSC modulade a sensibilidade é
determinada pela taxa de aquecimento instantanea, enquanio que a resolucdo €
determinada pela taxa de aquecimento linear. A taxa de aquecimento instantanea pode
ser aumentada ou diminuida variando-se a amplitude de modulagho. Adequando-se a
taxa de aquecimento & amplitude de modulagBo é possivel, portanio melhorar a
sensibilidade & também a resolugdo para a determinacao das fransicoes presenies. NO
entanto, para ofimizar as condigbes de anaiise € necessario investigar os efeitos dos
diferentes parametros {14, 32, 33}

Neste estudo foram avaliados os efeitos da taxa de aguecimento, da amplitude
de modulacdo e do periodo de moduiagao sobre as respostas obtidas para a blenda
contendo 80 % em massa de PVAL, assim como a estabilidade de modulacao.

As figuras relativas aos sinais obtidos no DSC modulado, apresentadas a seguir,
foram normalizadas com respeito 2 massa e deslocadas, uma em relagdo a outra, para
melhorar a sua visualizacéo.

4.1.1. Influéneia da taxa de agquecimento

A adequagéo da taxa de aguecimento a amplitude e ao perfodo de modulacés
deve permitir que a modulagao de temperatura resultante seja estavel. A estabilidade
de modulagéo depende também do sistema de resfriamento utiizado 27, 32, 33L

Os experimentos realizados para avaliar a influéncia da taxa de aquecimentc
soram realizados, com as blendas contendo 680 % em massa de PVAL, varianco a taxa
de aguecimento entre 3 °C/min & 5 °C/min, enguanto a amplitude de modulagao foi
mantida fixa em 2 °C e o pericdo de modulacac em 60 s.
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Nas Figuras 11 e 12 encontram-se, respectivamente, as curvas do fluxo de calor
reversivel e do fluxo de calor total, em funcdo da temperatura, para as blendas
60 PVAL 88/PVP 10, 60 PVAL B88/PVP 360, 60 PVAL S9PVP 10 e
B0 PVAL 99/PVP 360.

Para {ocas as blendas analisadas observou-se um “degrau’ na linha de base
{em destaque na Figura 11A) em torno de 100 °C, o gual foi atribuide a transic8oe vitrea
da blenda e um pico endotérmico, atribuido a fusdo da fase cristalina. O aparecimenio

de uma Unica transigao vitrea, nas curvas, indica a miscibilidade entre os componentes.
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Figura 11. Fluxo de calor reversivel em funcdo da temperatura para as biendas contendo 80 %
em massa de PVAL: 60 PVAL 88/PVP 10 (A), 80 PVAL 88/PVP 360 (B),
60 PVAL 99/PVP 10 (C) e 60 PVAL 99/PVP 360 (D). Amplitude de modulacéo de 2 °C,
periodo de modulag@o de 60 s e taxa de aguecimento variada.
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Figura 12. Fluxo de calor total em fungdo da temperatura para as blendas contendo 80 % em
massa de PVAL: 80 PVAL 88/PVP 10 (A), 80 PVAL 88/PVP 360 (B),
80 PVAL 99/PVP 10 (C) e 60 PVAL 89/PVP 380 (D). Amplitude de modulagéo de 2 °C,

periodo de modulacéo de 60 s e taxa de aquecimenio variada.

Para as blendas em estudo, observou-se através das curvas de fluxe de calor
reversivel (Figura 11) e do fluxo de calor total (Figura 12) que a utilizag&o de uma taxa
de aquecimento mais alta resultou em uma maior sensibilidade para a deteccéo da
transigdo vitrea, principalmente para as blendas que contém o PVAL 88 (Figuras 12C e
12D), cuja fragdo amorfa € menor (40 % e 46 % para a blenda com PVP 10 e PVP 360,
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respectivamnente) e portanto a iransigac vitrea € de baixa magnitude. No entanio, para a
regiao de fusao, o uso da taxa de aquecimento de 5 °C/min provocou o alargamento do
pico de fus&o, como pode ser observado nas Figuras 11 e 12.

Comparando-se os guatro sistemas de blendas estudados (80 PVAL 88/PVP 10,
60 PVAL 88/PVP 360, 60 PVAL 99/PVP 10 e 60 PVAL 99/PVP 380) verifica-se que g
transicac vitrea para as blendas contendo o PVAL 88 é faciimente identificada nas
curvas do fluxo de calor reversivel (Figuras 11A e 11B) e do fluxo de calor total (Figuras
12A e 12B). Enquanto gue a transiclo viirea para as hlendas contendo o PVAL 99
(Figuras 11C e 11D, 12C e 12D) apresentia-se alargada e de baixa intensidade,
provavelmente devido ao maior grau de cristalinidade destes materiais e conseqgliente
diminuicao da fragdo amorfa nas blendas (38 % e 46 % para a blenda com PVP 10 e o
PVP 380, respectivaments).

O maior grau de cristalinidade pode ser identificado gualitativamente nas curvas
do DSC modulade comparando-se as intensidades dos picos de fusdo. Nas curvas do
fluxo de calor reversivel (Figura 11) observa-se um pico endotérmico de baixa
intensidade para os dois conjunios de blendas (para o par que contém o PVAL 89 e o
par que contém o PVAL 99), porém para as blendas gue contém o PVAL 88 o pico de
fuséo apresenta menor intensidade, indicando © menor grau de cristalinidade.

As blendas de PVAL 99 apresentam um pico de fusdo e um de cristalizacéo a
temperatura menor que a fuséo, conforme pode ser observado nas curvas de fluxo de
calor total (Figura 12).

Avaliacao da estabilidade de modulagéo da temperatura

A estabilidade de modulagéo da temperatura foi avaliada usandc as figuras de
Lissajous. A modulag@o foi considerada estavel guando ocorreu sobreposicdo das
elipses em uma estreita faixa de temperatura e estas se encontravam centradas nos
eixos do fluxo de calor modulado e da temperatura modulada nas coordenadas (0,0).
As Figuras 13 e 14 apresentam as figuras de Lissajous obtidas dos experimentos
realizados com taxas de aguecimento de 5 °C/min e 3 °C/min, respectivamente, para a
blenda 60 PVAL 88/PVP 380.

A faixa de temperaturas de 50 °C a 75 °C precede a regido de fransicéo vitrea,
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enguanio gue a faixa de temperaturas de 75 °C a 125 °C engloba a regido de transicdo
vitrea para esta composicdo. Para a primeira faixa de temperaturas, observa-se a
meihor sobreposicdo das elipses para o experimento realizado a 3 °C/min {Figura 14A),
comparativamente ao experimento realizado a 5 °C/min (Figura 13A). Entretanto, para
ambas as taxas de aguecimenio ndo se observam uma exata centralizacdo das elipses
na origem, sendo o maior deslocamento em relacdo a abscissa, ou seja, referente ao
sinal de modulag¢do da temperatura.

As Figuras 13A, 13D, 14A e 14D, sendo A & D correspondentes as regices
abaixo da transicdo viirea e acima da fusdo, respeclivamenie, para a blenda
80 PVAL 88/PVP 380, possibilitam avaliar que a diminuigdo da taxa de aguscimento
ndo leva a uma mudanga significativa na inclinag&o das elipses, mas sim das suas
dimensdes, sendo o comprimento do diamsiro menor da elipse ¢ mais afetado. No
axperimento com a menor 1axa de aguecimento ocorre um aumenio do comprimento do
didmetro menor da elipse, indicandc gue ocorreu uma maior defasagem enire a
temperatura moduiada e o fiuxo de calor modulado. Portanto, a utilizacdo da menor
taxa de aquecimento, 3 °C/min, permite que haja um maior tempo para que a amplituds
de modulacio seja executada com maior eficiéncia, em um periodo de 60 segundos.

Para as mesmas condigdes experimentais a defasagem varia de material para
material, de accrde com as propriedades viscoeldsticas. Em principio, a defasagem €
nuiz quandc a escala de tempo do sxperimenic (determinada pela taxa de
aguecimento, amplitude € pericdo de modulagao) € da mesma ordem de grandeza que
0s tempos de relaxagdo do material.

A maior diferenca de fase (defasagem), observada para ¢ experimento realizado
com taxa de aquecimenio de 3 °C/mim, para as biendas 60 PVAL 88/PVP 360, esid
associada a escala de tempo do experimento. Comc o tempec necessario para que
ocorram as relaxagles nesia bienda € maior, ocorre uma maior dissipacac de calor,
Estas relaxacgbes sdo mais lentas em comparagdo com as gue ocorrem para a blenda
50 PVAL 88/PVP 10.
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Para a faixa de temperatura que compreende a transicdc vitrea e a fusdo
(75 °C a 125 °C e 140 °C a 200 °C, Figuras 13B, 13C, 14B e 14C) observa-se que a
sobreposico das elipses € menor, devido 2 sistematica mudanca de inclinacdo em

funcdo de mudancas nas propriedades térmicas do material, como a capacidade

caloriffica e a condutividade térmica.
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Figura 13. Figuras de Lissajous para a blenda 60 PVAL 88/PVP 360, na faixa de temperatura
de 50 °C a 75 °C (A), 78 °C a 125 °C (B), 140 °C a 200 °C (C) e de
200 °C a 240 °C (D). Taxa de aquecimento de 5 °C/min, amplitude de modulacgo de 2
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Nas Figuras 15 ¢ 16 esi@c mostradas as figuras de Lissajous obtidas para a
blenda 60 PVAL S9/PVP 10, nas taxas de 5 °C/min e 3 °C/min, respectivamente. O

experimento realizado com taxa de 3 °C/min resuitou em elipses com diametro

superior, o gue pode estar associado a maior dissipacdo de calor. Observou-se para a

regiao de transigéo vitrea e de fus@o que houve uma pequena variagdo na inclinagéo

das elipses (Figuras 15A e 16A), revelando mudangas nas propriedades do material

{como a maior cristalinidade), a qual pdde ser observada pela n&o sobreposicéo das

elipses em uma pequena faixa de temperaturas.
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E possivel observar que na faixa de temperatura de 140 °C a 200 °C
(Figuras 15C e 18C), que compreende a fusdo, que as elipses apresentam-se
relativamente bem centralizadas, com razoave! sobreposicdo, considerando-se g
natureza endoiermica da fusdo, gue acarrela em desequilibric térmico durante o
evento. N2o houve mudanca significativa da inclinacdo das elipses na fus&o, mas foi
cbservada uma variacdo significativa no didmeilro da elipse, ¢ qual foi maior para a
menor taxa de aguecimento. O aumento na dimenséo da elipse pode esta associado a
resposta do material {fluxo de calor modulado) e & forma como é faita o aguecimenic

{parametros experimentais).
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Figura 16. Figuras de Lissajous para a blenda 80 PVAL 99/PVP 10, na faixa de temperatura de
50 °C a 75 °C (A}, 75 °C a 125 °C (B), 140 °C a 200 °C (C) e de
200 °C a 240 °C (D). Taxa de aguecimento de 3 °C/min, amplitude de modulagao de 2

°C e periodo de modulacac de 80 s.
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O numero de ciclos de modulacdo que ocorrem na regide da transicdo depende
dos parémetros utilizados para o experimento e da largura da transicdc avaliada. Do
ponto de vista dos parémetros experimentais é possivel aumentar o nimero de ciclos
na faixa de temperatura da transicdo variando a taxa de agquecimento ou o periodo de
modulacao.

As Figuras 17 e 18 apreseniam o fluxo de calor reversivel e a derivada da
temperatura modulada em funcBo da temperatura para as  blendas
80 PVAL 88/PVFP 360 e 60 PVAL S8/PVP 10, respectivamente. A associacdo destas
duas curvas em um mesmo grafico possibilita a contagem do ndmero de ciclos de

modulacadc gue ocoirem na faixa de temperatura de uma fransicao.
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Figura 17. Fluxo de calor reversivel e derivada da temperatura modulada em funcdo da
temperatura, para a blenda 60 PVAL 88/PVP 360. Taxa de aguecimento de 5 °C/min (A)
e 3 °C/min (B). Amplitude de modulacéo de 2 °C e periodo de modulacgéo de 60 s.

As duas taxas de aquecimento 5 °C/min e 2 °C/min apresentadas nas
Figuras 17A e 17B, resultaram em 4 e 8 ciclos de modulacfo na faixa de temperatura
da transicdo, respectivamente. Assim a taxa de aguecimento de 5 °C/min resultou em
modulacio que satisfaz o critério adotado por Wunderlich e Varma-Nair [37], o qual
recomenda um minimo de 4 ciclos de moduiagioc, enguanto que a taxa de 3 °C/min

satisfaz o critério adotado por Hili ef al. [32], que recomenda um minimo de 6 ciclos de

modulacao.
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Similarmente & blenda 60 PVAL 88/PVP 360, obteve-se para a blenda
80 PVAL 99/PVP 10 um ndmero de ciclos de modulagdo na regido de transigéo vitrea o
qual foi considerado adequado (Figura 18). Com relagéo a fusao, observou-se mais que
seis ciclos de modulacdo, de forma gue ambas as {axas de aguecimento mostraram-se

adequadas para o estudo do sistema em questéo.
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Figura 18. Fluxo de calor reversivel e derivada da temperatura modulada em funcac da
temperatura, para a blenda 80 PVAL 89/PVP 10. Taxa de aquecimento de 5 °C/min (A)
e 3 °C/min (B). Ampiitude de modulacao de 2 °C e periodc de modulagéo de 60 s.

Nas Tabelas 8, 8, 10 e 11 estdo apresentados os resultados relativos a transigao
vitrea (T4, AC,, AL, @ temperatura de fuséo (Tr) & a entalpia de fusdo (AHy) obtidos das
curvas de fluxo de calor reversivel e fluxo de calor total (Figuras 12 e 13,
respectivamente) para os quatro conjuntos de biendas que contém 80 % em massa de

PVAL, guando a taxa de aquecimento foi variada, mantendo a amplitude de modulagée

em 2 °C e o periodo de modulagéo de 80 s.
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Tabela 8. Temperaiura de transiclo vitrea (Ty), largura da transicao vitrea (AL), variagao de

capacidade calorffica na regido da transigéo vitrea (AC,), temperatura de fusdo (T) e

entalpia de fuslc (AH;), determinadas a partir do fluxo de calor reversive! e fluxo de calor
total, para a blenda 80 PVAL 88/PVP 10. Amplitude de modulagéo de 2 °C, periodo de
80 s e {axa de aguecimento varidvel.

Fiuxo de calor reversivel

Fluxo de calor total

Taxa de T A, Al T Al Ts Al
aguecimenic

q("C/m%n} CC) | We'o) {°C) o (J/g) (°C) (J/g)

5 96 0,14 17 169 &8 189 18

4 100 0,12 18 169 0.4 185 13

3 100 0,10 i8 168 0,4 188 10

Tabela 9. Temperatura de transicgo vitrea (Ty), largura da transigdo vitrea (AL), variagdo de

capacidade calorifica na regido da transicdo vitrea (AC,), temperatura de fusdo (T3 e

entalpia de fusao (AH;), determinadas a partir do fluxo de calor reversivel e fluxo de calor
total, para a blenda 60 PVAL 88/PVP 360. Amplitude de modulagéo de 2 °C, periodo de
B0 s e taxa de aquecimento varidvel, '

Fluxo de calor reversivel

Fluxo de caior total

Taxa de Ts AC, AL T: AH; T Al
aguecimento a o

q{"ﬁ/min} (0 | @ty | o °C) Wig) C) Wig)

5 110 0,11 14 170 2 160; 180 12

4 111 0,11 15 171 ] 166, 177 16

3 113 0,10 13 163 1 178 11
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Tabela 10. Temperatura de transicdo vitrea (Tg), largura da transicéo vitrea (AL}, variagio de

capacidade calorifica na regido da transigio vitrea (AC,), temperatura de fusao (Ty) e

entalpia de fuséo (AHy, determinadas a partir do fluxo de calor reversivel & fluxo de calor
total, para a blenda 60 PVAL 89/PVP 10. Amplitude de modulacdo de 1,7 °C, periodo de
80 s e taxa de aguecimento variavel.

Filuxo de calor reversivel

Fluxo de calor total

Taxa de Ty AC, AL Ty AH Tt AH;
aguecimenio
qu/men) G | Wigc) °C) ) g c) (J/a)
5 96 0,031 5 218 2 148; 220 9
4 g7 0,082 13 214 5 166 16
3 g7 0,034 8 213 1 158, 176 17

Tabela 11. Temperaiura de transi¢do vitrea (Tg), largura da transicéo vitrea (AL}, variacdo de

capacidade calorifica na regido da transicao vitrea (AC,), temperatura de fusdo (T) e

entalpia de fusao (AHy), determinadas a partir do fluxo de calor reversivel e fluxo de calor
total, para a blenda 60 PVAL 99/PVP 360. Amplitude de modulagdo de 1,7 °C, o periodo

de 60 s e taxa de aquecimento variavel.

Fluxo de caior reversivel

Fiuxo de calor total

Taxa de T AC, Al T AHy T AHq
aquecimenio

% eC/min) G | wec) | (o c) W/g) (C) Wia)

5 132 0,11 18 222 0,5 170; 216 19

4 130 0,09 18 209 4 164; 2186 19

3 130 0,10 18 163 € 153; 216 23

A variacao da taxa de aquecimento, nos experimentos com os dois pares de

blendas, praticamente nao afeta a transigdo vitrea, porém observa-se uma maior
influencia na temperatura de fusdo. Em geral, a T, aumenta com ¢ aumento da taxa de
aguecimento, porém, o efeito da taxa de aquecimento sob a temperatura da transicéo

vitrea ¢ dificil de se avaliar quando se usam taxas de aquecimento tao préximas
{Tabelas 8, 9, 10 e 11). No DSC convencicnal, o aumento na T, é da ordem de




10 @ 15 °C quando se usam taxas de aquecimento que variam de 1 a 80 °C/min, tendo
este fato sido demonstrado para varios polimeros estudados, tais como o poli(estireno),
o poli(acetato de vinila) e o poli(carbonato de vinila) [76 - 78].

Para os polimeros a fusdo ndo ocorre de forma isotérmica, como no caso das
moléculas pequenas, por isso observa-se, para as macromoléculas, uma faixa de
temperatura de fusao, definindo-se a T; como a temperatura na qual a maior fracdo das
lamelas funde. Para as blendas em questao observa-se o aumento da temperatura de
fusao com o aumento da taxa de aquecimento, situacdo esta descrita como fusdo em
condicbes de superaguecimento. Este fendmeno é conseqléncia da baixa mobilidade
das cadeias polimericas, comparativamente & moléculas pequenas.

Diferencas significativas entre os vaiores de entalpia de fusao foram obtidas das
curvas do fluxo de calor reversivel (Figura 11) e do fluxo de calor total (Figura 12). A
menor entalpia de fusdo observada nas curvas de fluxe de calor reversivel tem sido
explicada na literatura como proveniente da fusdo de cristais preexistentes. Estes
cristais apds a fusdo podem recristalizar resultando em cristais com espessuras de
lamelas maiores e, que portanto, irdo se fundir a temperaturas maiores.

O fendémeno de recristalizagao pode ser visualizado nas curvas do fluxo de calor
total das blendas que contém o PVAL 99 (Figuras 12C e 12D), o qual se manifesta
como um pico exotérmico de baixa intensidade antes da fusdo. A recristalizagéo &
correspondente a cristalizacdo em condices de superesfriamento, nio sendo um
fenémeno reversivel nas condigbes em que os experimentos sdo realizados, bem como
a fusao dos cristais resultantes [79]. Assim, a fusdo € observada tanto nas curvas do
fluxo de calor total como nas curvas fluxo de calor irreversivel.

As curvas de fluxo de calor reversivel e irreversivel, obtidas em experimentos
com taxa de aquecimento de 3 °C/min, apresentaram uma razéo sinal / ruido menor,
dificultando a deteccéo da transicéo vitrea para a blenda 60 PVAL 99/PVP 360, cuja
transicdo vitrea € de baixa magnitude. O aumento da taxa de aquecimento para
5 °C/min possibifitou identificar a transicao vitrea sem a interferéncia do ruido. Porém,
uma menor estabilidade de modulagéo foi observada, em comparacdo a faxa de
3 °C/min.
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4.1.2. influéncia da amplitude de modulacao

A amplitude da modulagde da temperatura € um par@metro, cuja variaggo ¢
limitada pela capacidade de aguecimento e resfriamento do instrumento. Um aspecio a
ser observado para a escolha da amplitude é a magnitude do evento térmico a ser
determinado. Para um evento de baixa magnitude a melhor condicaoc deve levar 2 um
aumento de sensibilidade.

A amplitude de modulagéo pode ser variada de 0 °C a 10 °C, porém amplitudes
menores que 0,1 °C e maiores que 3 °C néo sdo recomendadas [10]. Para esfudar o
efeifo da amplitude de modulacdo sobre as fransigbes na blenda PVAL/PVP foram
realizados experimentos mantendo-se a taxa de aguecimanto em 5 °C/min com periodo
de modulagéo de 80 s, sendo a amplitude de modulagéo variada de 0,5°Ca2°C.

As Figuras 19 ¢ 21 apresentam as curvas de fluxo de calor reversivel e as
Figuras 20 e 22 as curvas do fluxo de calor total obtidas a diferentes amplitudes de
modulagdo para as biendas contendo 60 % em massa de PVAL. A transicgo vitrea
pode ser visualizada faciimente, nas curvas de fluxo de calor reversivel, assim com a
fusdo, em todas as amplitudes de moduiagdo estudadas. Entretanio, a amplitude de
modulagdo de 0,5 °C resultou em curvas com mais ruide.

As curvas de fluxo de calor total para as blendas que contém o PVAL 88
apresentaram a regido de fusdo larga, com mais de um pico, sugerindo que a
cristalizacdo do PVAL 88 gerou lamelas com diferentes espessuras ou que houve
recristalizacdo durante ¢ aquecimento. O PVAL 88 apresenta uma maior quantidade de
grupos acetaio que atuam como defeitos na cadeia, interferindo tanto na cinética de
cristalizacdo come na distribuicdo de espessura das lamelas. Efeito similar nao foi
observado para as blendas gue contém o PVAL 99, cujas curvas de fluxo de calor fotal
apresentaram um Unico pice de fusdo indicando gue os cristais formados apresentam
maior uniformidade em relagdo a espessura das lamelas.
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Figura 19. Fiuxo de calor reversivel em funcée da temperatura para as blendas contendo 80 %
em massa de PVAL 88. 60 PVAL 88/PVP 10 (A) e B0 PVAL 88/PVP 360 (B). Taxa de
aquecimento de 5 °C/min, perfodo de modulacdo de 60 s e amplitude variada.
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Figura 20. Fluxo de calor fotal em funcdo da temperatura para as blendas contendo 60 % em
massa de PVAL 88. 60 PVAL 88/PVP 10 (A) & 80 PVAL 88/PVP 380 (B). Taxa de

aquecimento de 5 °C/min, periode de modulacdo de 80 s e amplitude variada.
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Figura 21. Fluxo de calor reversivel em fungdo da temperatura para as blendas contendo 80 %
am massa de PVAL 99. 80 PVAL 88/PVP 10 (A) e 60 PVAL 89/PVP 360 (B). Taxa de

aquecimento de 5 °C/min, periodo de modulacéo de 60 s e amplitude variada.
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Figura 22. Fluxo de calor total em fungo da temperatura para as blendas contendo 60 % am
massa de PVAL 99. 80 PVAL 99/PVP 10 (A) e 60 PVAL 99/PVP 360 (B). Taxa de
aquecimento de 5 °C/min, perfodo de modulagéo de 60 s e amplitude variada.

Avaliacio da estabilidade de modulagéio da temperatura

As Figuras 23 a 26 apresentam as figuras de Lissajous para as blendas
50 PVAL 88/PVP 360 e as Figuras 27 a 31 para as blendas 80 PVAL 29/PVFP 360 com
amplitude variando de 0,5 °C a 1,7 °C, para a faixa de temperatura que antecede a
transicdo vitrea (50 a 75 °C), na regi&o de transigio vitrea (75 a 125 °C), durante a
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fus&o (150 °C a 200 °C) e apds a fusdo (200 °C a 240 °C). As elipses para a condigao
com 2,0 °C de amplitude para a blenda 60 PVAL 88/PVP 360 encontram-se na
Figura 13. Todas as figuras de Lissajous, elipses, foram colocadas na mesma escala
para facilitar a avaliag8o do efeito da variacio da amplitude, do grau de cristalinidade e
da massa moelar nas suas dimensfes.

O aumento da amplitude de modulacio, de 0,5 °C para 2,0 °C, resultou em
aumento do diametro da slipse. Este fato indica que durante estes experimentos houve
uma maior defasagem entre o sinal da temperatura modulada e o fluxc de calor

moduiado [30]. Esta defasagem pode ser associada a processos de absorcéo e
liberacéo de calor durante o experimento.
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Figura 23. Figuras de Lissajous para a blenda 60 PVAL 88/PVP 360, na faixa de temperatura
de 50°C a75°C (A}, 756 °C a 125 °C (B), 150 °C a 200 °C (C) e de 200 °C a 240 °C (D).
Taxa de aquecimenio de 5 °C/min, amplitude de modulacio de 0,5 °C e periodo de
medulacéo de 80 s.

O aumentc da amplitude de modulacdo ndo implicou em menor estabilidade de

modulagdo na regifio de temperatura entre 50 °C e 75 °C, porém para a regido de
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transicdo vitrea verificaram-se mudangas na inclinag8o das elipses, principaimente para
as blendas que contém o PVAL 88 (Figuras 23 a 26), cuja transiglo vitrea tem maior
magnitude do que a observada para as blendas que contém o PVAL 88. As mudancas
de inclinacc das elipses na regido de transigo vitrea, esi&o relacionadas as
propriedades intrinsecas do polimero e deve refletir & variag@o de capacidade
calorffica [38], a qual deve ser maior para as blendas que coniém o PVAL 88, uma vez
que estas apresentam uma maior fragdo de fase amorfa.

As elipses para as blendas gue contém o PVAL 99 apresentam-se distorcidas e
com menor estabilidade na regifo de fusdo (Figuras 27D a 31D). A menor estabilidade
de modulacéo na regifo de fusdo para as blendas que contém o PVAL 99 e resultante
da maior entalpia de fusdo em fungdo do maior grau de cristalinidade em relacéo as
biendas que contém o PVAL 88. A endotermia do processo de fusdo contribui para ©

“desequilibrio” de temperatura no forno do DSC.
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Figura 24. Figuras de Lissajous para a blenda 60 PVAL 88/PVP 3€0, na faixa de temperaiura
de 50 °C a 75 °C (A), 75 °C 2 125 °C (B), 150 °C a 200 °C (C) e de 200 °C a 240 °C (D).
Taxa de aguecimento de 5 °C/min, amplitude de modulagdc de 1,0 °C e pericdo de
moduiacdo de 80 s.
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0.4 0,4
A
b Z
. - 1
Y B SR T
2 & Bod
= k<]
e =
2 N E
: w 4 :
I : b
0.4 ; T ; T :
42 2 o 1 2 3 4 04 : : , . . :
. . -4 -3 2 - o 1 2
Derivada g8 Tmodulada {C/min)
Derivada da Tmodulada (Clmin}
0.4 0.4
C
5 024 ;a 9,24
: s ,
é B0 b % 0.9
=1 ; &
] ; 3
=
° : &
E 0,2 b L
I H
: : B : -G.4 T e T T T
-0,4 ; T T T : -4 -3 -2 -1 a 1 2
-4 -3 2 -4 ¢ 1 2 3 4

Derivada da Tmodulada {("C/min)

Derivada da Tmodulada (Cimin)

Figura 26. Figuras de Lissajous para a blenda 60 PVAI 88/PVP 360, na faixa de temperatura
de 50 °C a 75 °C (A), 756 °C a 125 °C (B), 150 °C a 200 °C (C) e de 200 °C a 240 °C
(D). Taxa de aquecimento de 5 °C/min, amplitude de modulagéo de 1,7 °C e periode
de modulacdo de 60 s.
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Figura 27. Figuras de Lissajous para a blenda 60 PVAI 99/PVP 360, na faixa de temperatura
de 50 °C a 75 °C (A), 75 °C a 125 °C (B), 150 °C a 200 °C (C) e de 200 °C a 240 °C
(D). Taxa de aguecimento de 5 °C/min, amplitude de modulagéo de 0,5 °C e periodo

de modulacdo de 60 s.
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Figura 28 Figuras de Lissajous para a blenda 60 PVAI 99/PVP 360, na faixa de
temperatura de 50°C a 75 °C (A), 75°C a 125°C (B), 150°C a 200 °C (C) e de
200 °C a 240 °C (D). Taxa de aquecimento de 5 °C/min, amplitude de modulagéo
de 1,0 °C e periodo de modulagéo de 60 s.
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Figura 29. Figuras de Lissajous para a blenda 60 PVAl 99/PVP 360, na faixa de
temperatura de 50 °C a 75 °C (A), 75 °C a 125 °C (B), 150 °C a 200 °C (C) e de
200 °C a 240 °C (D). Taxa de aquecimento de 5 °C/min, amplitude de moduiacio
de 1,5 °C e periods de moduiagdc de 60 s.
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Figura 30. Figuras de Lissajous para a blenda 60 PVAI 99/PVP 360, na faixa de
temperatura de 50°C a 75 °C (A), 75°C 2 125°C (B), 180 °C a 200 °C (C) e de
200 °C a 240 °C (D). Taxa de aguecimento de 5 °C/min, amplitude de modulagéo
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Figura 31. Figuras de Lissajous para a2 blenda 60 PVAI 99/PVP 380, na faixa de
temperatura de 50 °C a 75 °C (A), 75°C a 125 °C (B), 140°C a 200 °C (C) e de
200 °C a 240 °C (D). Taxa de aguecimento de 5 °C/min, amplitude de modulacéo
de 2 °C e periodo de modulagdo de 60 s.

72



Comparando-se as elipses de Lissajous obtidas em experimentos com variacao
da amplitude de modulagéo observa-se que a4 medida que a amplitude de modulacdo
aumenia ocorre um aumento na dimensdo das elipses e também ha uma diminuicéo
gradual da estabilidade de modulacdo (menor sobreposicdo das elipses). A menor
estabilidade de modulacao da temperatura com o aumento da amplitude de moedulagéo
indica que o tempo necessario para que um ciclo de modulacéo seja executado & uma
determinada taxa de aguecimento e periodo de modulagdo independe do material, no
enianto, a escolha destes parametros deve ter como base as caracteristicas da
transicac que esta sendo avaliada (largura e intensidade).

Os resultados relativos a transicdo vitrea (T, AC,, Al), & temperatura de fusio
(T1) e a entalpia de fuso {AH:) obtidos das curvas de fluxo de calor reversivel e fluxo de
calor total, para fodos 08 conjuntos de biendas gque contém 60 % em massa de PVAL,
guando a amplitude de modulacéo foi variada, mantendo a taxa de aguecimenio em
5 °C/min e o perfodo de modulagéo de 60 s, estdo mostrados nas Tabelas 12, 13,
14 e 15.

Tabela 12. Temperatura de transicéo vitrea (T, o), largura da transigéo vitrea (AL), variagéo de
capacidade calorifica na regido da transicéo vitrea (AC,), temperatura de fusdo (T) e
entalpia de fusdo (AMg, determinada a partir do fluxo de calor reversive! e fluxo de calor

total, para a blenda 60 PVAL 88/PVP 10. Taxa de aquecimento de 5 °C/min, perfodo de
60 s e ampiitude de modulagio variavel.

Fluxo de calor reversivel Fluxo de calor total

Amplitude Tg AC, AL T AH; T AH;
modﬂieagéo ¢ | wge) | (o ¢C) (/g) c) /g

C)

0,5 100 0,13 17 159 1 158; 172 10

1,0 102 0,12 20 171 0,3 171 10

1,7 103 G,i2 20 162 0,6 156; 172 11

1,8 104 0,10 16 162 0,2 160; 172 11

2,0 28] 0,14 18 169 0.7 169 14
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Tabela 13. Temperatura de transicéo vitrea (T o) largura da transigfo vitrea (AL}, variacdo de

capacidade calorifica na regido da transicdo viirea {ACy), temperatura de fuséo (T) e

entalpia de fusdo (AHy), determinada a partir do fluxo de calor reversivel e fluxo de calor
total, para a bienda 60 PVAL 88 /PVP 360. Taxa de aquecimento de 5 °C/min, periodo

de 60 s e amplitude de modulacio variavel.

Fluxo de calor reversivei

Fluxo de calor total

Amplitude Ty AC, AL T AH T AH;

moduiagzo | (O | W8T | 0 | O | we | €O | g
C)
0,5 110 0,11 18 171 0,7 167,178 15
1,0 110 0,10 15 166 1 159; 178 13
1,7 111 0,10 16 168 1 164; 177 i€
1.8 118 010 17 188 0,2 187 18
20 110 g,12 16 163 2 160; 180 10

Tabela 14. Temperatura de transigao vitrea (T,), largura da transicéo vitrea {AL), variagao de

capacidade calorifica na regido da transicdo vitrea (AC;), temperatura de fusédo (T) e

entalpia de fuséo (AHy), determinada a partir do fluxo de calor reversivel e fluxo de calor

total, para a blenda 60 PVAL 99 /PVP 10. Taxa de aquecimento de 5 °C/min, periodo de
60 s e amplitude de modulacéo varidvel.

Fluxo de calor reversivei

Fiuxo de calor total

Ampiitude | T, AC, AL T, AH T, AH;
modﬁteagéc C) (J/g°C) (°C) 8 (/g ) {Jra)
{°C)
0,8 108 0,14 21 218 16 140; 218 31
1,0 109 0,18 23 218 16 140; 218 27
1,7 96 0,27 43 215 12 153; 218 10
2,0 97 0,20 33 218 6 148; 220 11
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Tabela 15. Temperatura de transigao vitrea (T,), largura da transigéo vitrea (AL}, variagéo de
capacidade calorifica na regido da transic@o vitrea (AC;), temperatura de fusdc (Ty) e
entalpia de fuséo (A, deferminada a partir do fluxo de calor reversivel e fluxo de calor
iotal, para a bienda 60 PVAL 88/PVP 360. Taxa de aguecimento de 5 °C/min, periodo de
60 s e amplitude de modulagdo varidvel,

Fluxo de calor reversivel Fluxo de calor total

Amplitude Ts AC, AL T AHg T AHq
mdﬁf@ﬁo e | We)y | (O C) (J/g) ¢C) {J/g)

°C)

0,5 126 0,11 17 218 7 140; 218 21

1,0 123 0,10 5 2158 7 14g; 217 20

1,7 128 G,27 19 215 7 163; 218 21

1.8 133 0,20 20 218 7 i64; 216 20

2,0 133 0,18 16 222 1 170; 218 19

De acordc com os dados apresentados (Tabelas 12 a 15) ha um ligeiro
deslocamento da temperatura de transi¢ao vitrea para temperaturas mais altas com o
aumento da amplitude de modulac&o, porém os valores de Al foram pouco afetados
pela variacac da amplitude de modulagdo. O deslocamento da T4 € conseqliéncia do
aumento da taxa instantanea de aquecimento com o aumento da amplitude.

O aumento da amplitude de modulagéo associado a taxas de aguecimento altas
resultou em malor sensibilidade para a detecgao da transigao vitrea, sendo este fato
observado principaimente para as blendas que contém o PVAL 99 (Figura 22), cujo
maior grau de cristalinidade afeta a mobilidade molecular, aumentando o tempo de
relaxagdo. A sensibilidade € proporcional a taxa de aquecimento instantanea, com o
aumento da amplitude de modulagdo uma maior taxa de aguecimenio instantanea &
alcangada, conferindo um aumento de sensibilidade, sem sacrificar a resolugao [16].

Amplitudes de modulacéc altas s@o vidveis de serem executadas em taxas de
aquecimentos baixas, no entanto quando nac exisie mais a possibilidade de variar a
taxa de aquecimento deve-se variar o perfodo de modulagdo, ou seja, diminuir a
fregliéncia com que a modulacdo é executada.
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Para as blendas que contém o PVAL 99 recomenda-se o uso de amplitudes altas
para a deteccao da transi¢ho vitrea. J& para as blendas que contém o PVAL 88, pode-
se usar amplitudes menores, uma vez que a transicio vitrea destas blendas tem maior
magnitude.

As ampiitudes de modulagdo de 1,7 °C e 1,8 °C, associadas & taxa de
aquecimento de 5 °C/min resultaram em experimentos com maior estabilidade de
modulagao quando comparadas ao experimento com 2 °C.

4.1.3. Influéncia do periodo de modulacdo

O periodo de modulagao esta relacionado ao nimero de ciclos de modulacao
que ocorrem em determinada faixa de temperatura.

Atraves das Figuras 32 ¢ 33 é possivel avaliar de forma qualitativa ¢ efeito do
periodo de modulacdo nas respostas obtidas para as biendas PVAL/IPVP. QOs
experimentos foram conduzidos a taxa de 5 °C/min e amplitude de 2 °C para as blendas
com o PVAL 88 e de 1,7 °C para as blendas contendo o PVAL 99. Os periodos de
modulacao avaliados foram: 40, 60, 80 e 100 s.

Para o0s experimentos realizados usando periodo de modulagdo de 40 s,
associado com as amplitudes de 2 °C para a blenda contendo o PVAL 88, e de
1,7 °C para a blenda contendo o PVAL 99, verificou-se a supressao do pico de fuséo,
na curva do fluxo de calor reversivel (Figura 32) enquanto gue na curva do fluxo de
caior total (Figura 33) a fuséo aparece de forma bem definida.

A regido de transigic vitrea para as biendas que contém o PVAL 88 foi
faciimente identificada em todos os periodos avaliados, porém para as blendas que
contém o PVAL 99 a maior sensibilidade para identificar a transigao vitrea foi alcangada
em periodos acima de 60 s.

As curvas do fluxe de calor total (Figura 33) apresentaram as regides de
transicéo vitrea e de fusdo de forma mais definida do que a observada na componente
do fluxo de calor reversivel, porém as curvas obtidas em experimentos usando periodo
de 40 s apresentaram mais ruido, enquanto gue nos experimentos com periodo de
100 s a fusao tornou-se muito larga, principaimente para as biendas que coniém o
PVAL 88 (Figura 33A e 33B).
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Avaliacdo da estabilidade de modulagao da temperatura

Nas Figuras 34 a 41 a qualidade de modulagéo da temperatura ¢ avaliada para
os experimentos realizados utiiizando pericdos de modulacao de 40 s, 860 s, 80 s 8
100 s, associados & taxa de aguecimento de 5 °C/min e amplitudes de 2 °C, para a
hlenda 80 PVAL 88/PVP 10 (Figuras 34 a 37) e de 1,7 °C, para a blenda
60 PVAL 88/PVP 360 (Figuras 38 a 41).

Para os periodos de modulacdo a partir de 60 s a sstabilidade de modulagao &
meihor estabelecida, no entanto, nas regides onde ocorrem as transigdes observa-se
ocasional perda da estabilidade.

A forma das elipses de Lissajous com a variacdo do periodo de modulagéo
também pode ser associada com a variacéo do grau de cristalinidade do PVAL e com a
massa molar do PVP. A regido de transicdo vitrea para as blendas que contém o
PVAL 88 e o PVAL 99 apresenta mudanca de inclinagdo das elipses, refletindo as
mudancas nas propriedades, como a variagéo de capacidade calorifica nesta regido. O
diametro da elipse aumentou guande foi utilizado o PVP 360 (Figuras 38 a 41 e Figuras
6 a 9), indicando uma menor defasagem entre o fluxc de calor modulado & a
temperatura modulada para estas blendas. No caso da blenda gue contém o PVP 360
as relaxacées sao mais lentas como resuitade do maior tamanho da cadeia polimérica.

Na regido de fusdo observa-se uma malior estabilidade de modulacao da
temperatura (elipses mais sobrepostas e centralizadas) para as blendas com mencr
grau de cristalinidade (Figuras 34C a 41C), em comparagédc com a estabilidade de
modulacdc apresentada para as blendas que contém o PVAL 99. Esta maior
estabilidade conferida as biendas gue contém o PVAL 88, comparando-se as mesmas
condicbes experimentais, reside no fato das blendas que contém o PVAL 88
apresentarem maior numerc de grupos acetato, os quais interferem na cristalizacao.
Com o aumento do perfodo de modulagdo as slipses, na regido de fusdo, apresentam
menor distorgdo em sua forma, indicando melhor adequacéo dos paramelros de
modulagdo a0s tempos de relaxagaoc do material.
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Figura 41. Figuras de Lissajous para a blenda 80 PVAI 88/PVP 360, na faixa de
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200 °C a 240 °C (D). Taxa de aquecimento de 5 “C/min, amplitude de modulacéo
de 2 °C e periodo de modulagdo de 100 s,

87



Analisando o critério de numero de ciclos na faixa de temperatura da transicao,
observa-se que ¢ numerc de ciclos para o periodo de 40 s ultrapassa 6 ciclos na faixa
de temperatura da transigdo vitrea (Figura 42A e 43A). Apenas para o periode maior,
100 s, o numero de ciclos na regido de transicdo vitrea para as blendas
80 PVAL BB/PVP 10 e 60 PVAL 88/PVP 360 néo foi satisfatorio, ocorrendo menos de
4 ciclos de modulagdo (Figura 428 e 43B).
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Figura 42. Fluxo de calor reversivel e derivada da temperatura modulada em fungéo da
temperatura, para a blenda 60 PVAL 88/PVP 10. Taxa de aquecimento de 5 °C/min,
amplitude de modulagéo de 2 °C e periodo de modulagdo de 40 s (A) e 100 s (B).
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Os resultados relativos & fransicao vitrea (T4, AC,, AL), & temperatura de fuséo
(T e & entalpia de fuséo (AHy), obtida das curvas de fluxc de calor reversivel e fluxo de
calor total, quando ¢ pericdo de modulagac foi varicdo, estdo apresentados nas
Tabelas 16, 17, 18 e 18,

A dependéncia da temperatura transicdo vitrea com o pericdo de modulacéo
pode ser observada nas Tabelas 16, 17, 18, e 19. A tendéncia de aumentc da
temperatura da fransicéo vitrea com a diminuicdo do periodo de modulacio esta
associada a escala de tempo do experimento, onde uma maior temperatura instanténea
é alcangada em tempo menor, levando a fransic8o vilrea a ser detectada em
temperaturas mais elevadas. Para a fusdo da fase cristalina do PVAL a diminuigao do
periodo de modulagdo tambeém deveria levar ao aumento da Ty no entanto este
comporiamento pode ser mascarado pela forma de cristalizacdo, a qual se reflete na
espessura & perfeicdo das lamelas.

Ha uma tendéncia de aumento da entalpia de fuséo com o aumento do pericdo
de modulagdo na curva do fluxo de calor reversivel, mostrando que os efeitos de
reorganizagao e recristalizacao tornam-se possiveis durante o aquecimento e que estao
diretamente associados ao tempo do experimento. Comportamento semelhante foi
observado para experimentos realizados, em DSC convencional, para os polimeres:
poliestireno [27], diversos polietiienos e para o polipropilenc [72].

Com ¢ aumento do periodo de modulacédo da temperatura os sinais da transigao
vitrea e da fusdo tornam-se mais intensos. O aumento do periodo possibilita que a
amostra passe um tempo maior em uma determinada “temperatura”, levando a um
maior equilibrio, o que resulta em ganho de sensibilidade e de resolugao.

Através dos experimentos realizados com variacdo do periodo de modulacéo foi
possivel observar que periodos baixos, associados com taxas de aquecimento e
amplitudes altas oferecem dificuldades na estabiliza¢io de modulagéo.

O critérioc de numeros de ciclos que ocorrem na faixa de temperatura da
fransigao vitrea, para as blendas que contém ¢ PVAL 88, n&o foi satisfeito apenas para
os experimentos realizados com pericdo de 100 s, amplitude de 2 °C e taxa de 5
°C/min.

A variagdo do periodo de modulagdo para as blendas PVAL/PVP demonstrou
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que & transigao vitrea ¢ a fusdo das biendas sio processos dependentes do periodo de
modulagao. Isto €, com o aumento do periodo a temperatura de transicac vitrea
diminui, enquanto que a entalpia de fusédo aumenta. Os periodos de 60 s e 80 s
mostraram-se os mais adequados, do ponto de vista da estabilidade de modulacdo e do
nimero de ciclos que ocorrem na faixa de temperatura da transigao.

Tabela 16. Temperalura de transicéo vitrea (Ty), largura da transicéo vitrea (AL), variagao de
capacidade calorifica na regido da transicéo vitrea (AC,}), temperatura de fusfo (T e
entalpia de fusdo (AHy, determinada a partir do fluxo de calor reversivel e fluxo de calor
total, para as blendas 60 PVAL 88/PVP 10. Taxa de aguecimento de 5 °C/min, amplitude
de modulagéo de 2 °C e periodo variavel.

Fluxo de caior reversivel Fluxe de calor total
Pericdo Tq AC, sl T AH; T Al
) “ G | wec | ro CC) Wig) C) (/g)
40 101 0,07 19 - - 147175 14
60 g6 0,17 20 169 0,6 169 14
80 85 0,20 21 148; 178 2 148; 173 14
100 g7 0,21 24 167 7 162 15

Tabela 17. Temperatura de fransicéo vitrea (T,), largura da ransi¢cdo vitrea (AL), variacéo de
capacidade calorifica na regido da transicéo vitrea (AC,), tempsratura de fusio (T e
entaipia de fus@o (AHy), determinada a partir do fluxo de calor reversivel e fluxo de calor
total, para a bienda 80 PVAL 88/PVP 360. Taxa de agquecimento de 5 °C/min, amplitude
de modulacao de 2 °C e periodo varidvel.

Fluxo de calor reversivel Fluxo de calor total
Periodo Tq AC, AL T AHy T AH;
(<) °C) {J/g°C) ) °C) {J/g) °C) (J/g)
40 111 0.07 17 - - 158; 177 19
60 110 0,13 i7 169 2 160; 180 16
80 107 0,18 i8 173 5 168 22
100 109 0,22 20 173 ’ 8 165 22
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Tabela 18. Temperatura de transiggo vitrea (Tg), largura da transicdo vitrea (AL), variacdo de

capacidade calorifica na regifo da transicdo vitrea (AC,), temperatura de fuséo (T} e

entaipia de fusdo (AHy), determinada a partir do fluxo de calor reversivel e fluxo de calor
total, para a bienda 860 PVAL 98/PVP 10. Taxa de aquecimentic de 5 °C/min, amplitude

de modulacac de 1,7 °C e periodo variavel.

Fluxo de calor reversivel

Fluxo de calor total

Periodo Ts AC, Al T: AH; Ts AHg
(s) €C) | Weo | ro ) Wig) C) (J/g)
44 107 4,15 53 - - 221 13
80 &3 0,24 49 218 10 220 18
80 a8 0,31 44 218 7 220 18
100 8g .28 38 218 11 220 13

Tabela 19. Temperatura de transic&o vitrea (Tg), largura da transigdo vitrea (AL), variacio de
capacidade calorifica na regido da transicdo vitrea (AC,), temperatura de fuséo (T) e
entalpia de fusdo (AHj), determinada a partir do fluxo de calor reversivel e fiuxo de calor
total, para a blenda 60 PVAL 99/PVP 360. Taxa de aquecimento de 5 °C/min, amplitude

de modulagdo de 1,7 °C e periodo varidvel.

Fiuxo de calor reversivel

Fluxo de calor total

Periodo Ty AC, AL T AH, Ts AH;
(=) S | Wee) | €O c) W9 (°C) (J/g)
40 124 0,11 40 - - 217 22
60 127 0,15 25 215 7 2186 19
80 129 0,08 11 217 12 217 20
100 131 0,08 8 218 33 165; 217 19
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4.2. Estudo do comportamento das blendas de Poli(alcool vinilico) e
poli{vinilpirrolidona)

As condigbes utilizadas para a modulagio da temperatura, no DSC modulado,
para experimentos com as blendas de PVAL/PVP em diferentes composigaes, foram
determinadas com base nos experimentos realizados com as blendas contendo 80 %
em massa de PVAL e 40 % em massa de PVP,

Para as blendas com diferentes composigdes de PVAL 88, os parametros
utiizados para a modulagho da temperatura foram: taxa de aquecimento de
5 °C/min, amplitude de modulagio de 2 °C e periodo de modulagio de 60 s. Para as
biendas contendo o PVAL 88, em diferentes composigdes, a taxa de aquecimento e o
periodo de modulacéo foram os mesmaos, mas a amplitude de modulacao foi de 1,7 °C.

As curvas de fluxo de calor total, fluxo de calor irreversivel, fluxc de calor
reversivel e capacidade calorifica em funcéo da temperatura, para as guatro séries de
biendas e para os polimeros purcs, encontram-se nas Figuras 44 a 47. Nas Tabelas 20
a 27 sao apresentados os valores de temperatura de transicdo (T o), variacéc de
capacidade calorifica (AC,), largura da transigao vitrea (AGp), temperatura de fusao(Ty),
e variagao de entaipia (AHs), obtidos das curvas de fluxo de calor reversivel e fluxo de
calor irreversivel para os quatro conjuntos de blendas.

O PVAL 88 e o PVAL 99 apresentam, segundo a curva do fluxo de calor
reversivel, a temperatura de transicdo vitrea, Tg, em torno de 73 °C e 77 °C,
respectivamente. Enquanto que o PVP 10 apresenta a Ty em 1683 °C e o
PVP 360 a Ty apresenta-se em 181 °C. A menor temperatura de transiclo vitrea
observada para o PVAL com 88 % de hidrdlise est4 associada a maior mobilidade das
cadeias resultante do maior volume livre no estado vitreo. Os grupos acetato presentes
no PVAL dificultam o empacotamento das cadeias no estado vitreo, gerando um maior
volume livre. J& no PVAL 99, o volume livie deve ser menor, com consequente
diminuicac da mobilidade das cadeias, o que implica em maior Te.
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de 5 °C/min, amplitude de 2 °C e periodo de modulacdo de 80 s. Fiuxe de calor total (A),
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Tabelz 20. Temperatura de transiglo vitrea (Ty), largura da transig&o vitrea (AL}, variagac de

capacidade calorifica na regido da transigao vitrea (AC,), temperaiura de fusé@o (T e

entalpia de fusdo (AHy), para as blendas PVAL 88/PVP 10 obtidas das curvas de fluxc de
calor reversivel.

PVAL (m%) T (°C) AC, (J/g°C) AL (°C) T {°C) AM; (Jfa)
0 163 0,06 11 - -
10 118 0,12 iE} - -
20 110 0,18 2 - -
30 104 0,16 21 . -
40 104 0,16 21 - -
50 98 0,15 21 151 0,5
&80 95 0,14 17 169 0,6
70 90 0,13 16 174 6
80 84 0,18 21 178 g
90 77 0,19 21 180 10
100 73 0,15 17 180 10

Tabela 21. Temperatura de transicdo vitrea (Tg), temperatura de fusao (T;) e entalpia de fusao
(AH)), para as blendas PVAL 88/PVP 10 obtidas das curvas de fluxo de calor irreversivel.

PVAL (m%) T, (°C) T: (°C) AH; (J/g)
0 163 - -
10 114 - -
20 108 - -
30 105 - -
40 104 - -
50 97 141 7
60 96 169 14
70 88 137; 184 419
80 86 143; 189 3:18
a0 81 144; 189 3,23
100 89 193 38
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Tabela 22. Temperaiura de transic@o vitrea (Tg), largura da transigéo vitrea (AL), variacdo de

capacidade calorifica na regido da transigdo vitrea (AC;), temperatura de fuséo (T4 e

entalpia de fusdo (AHy), para as blendas PVAL 88/PVP 360 obtidas das curvas de fluxo
de calor reversivel,

PVAL (m%) T (°C) AC, (J/g°C) AL °C) T: °C) A (J/g)
0 181 0,11 9 - -
10 166 0,07 19 - -
20 142 0,10 19 - -
30 142 0,10 11 - -
40 127 0,10 11 - -
50 110 0,13 14 202 0,2
60 110 0,11 14 170 2
70 100 0,13 17 178 3
80 90 0,19 21 173 8
90 80 0,16 17 183 7

100 73 0,15 17 190 10

Tabela 23. Temperatura de fransigéo vitrea (T,), temperatura de fuséo (T;) e entalpia de fuséo
(AHy), para as blendas PVAL 88/PVF 360 obtidas das curvas de fluxo de calor

irreversivel.
PVAL (m%) T, (°C) T: (°C) AH; (J/g)
0 181 - -
10 114 - -
20 108 - -
30 105 - -
40 104 - -
50 97 - -
60 96 142, 160, 187 12
70 88 160, 187 20
80 86 143, 188 3;18
90 81 160, 189 45
100 69 193 38




Tabela 24. Temperatura de transicdo vitrea (T, largura da transigéo vitrea (AL}, variagac de
capacidade calorifica na regido da transicdc viirea (AC,), temperatura de fusao (T4 e

entalpia de fuséo {AHJ), para as blendas PVAL 89/PVP 10 obtidas das curvas de fiuxo de
calor reversivel.

PVAL (M%) | To(C) | AC, (JIg°C) | AL (°C) T, °C) AH; (J/g)
0 163 0,06 11 - .
10 124 0,08 12 . -
20 114 0,11 18 . -
30 103 0,10 20 - -
40 116 0,07 16 218 7
50 116 0.04 9 218 8
60 98 0,27 43 218 11
70 82 0,11 18 222 9
80 82 0,08 15 221 &
90 82 0,09 14 228 6
100 77 0,10 17 228 14

Tabela 25. Temperatura de transicdo vitrea (Ty), temperatura de fuséo (Ty) e entalpia de fusao

(AH9), para as blendas PVAL 99/PVP 10 obtidas das curvas de fluxo de calor irreversivel.

PVAL (m%) T, (°C) T: {°C) AH; (J/g)
0 163 . -
10 113 . -
20 109 - -
30 96 . -
40 94 215 10
50 103 218 8
60 103 215 10
70 80 225 14
80 77 224; 241; 254; 82

269
90 77 225; 226 81
100 69 226 85
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Tabela 26. Temperatura de transicéo vitrea (Ty), iargura da transicdo vitrea (AL), variacao de

capacidade calorffica na regiac da transigdc vitrea (AC,), temperatura de fusé@o (Ty) e

entalpia de fusdc (AHy), para as blendas PVAL 99/PVP 360 obtidas das curvas de fluxo
de calor reversivel.

PVAL (Mm%} T4 {°C) AC, {(J/g°C) AL (°C) T: (°C) AH: (J/g)
0 181 G,11 g - -
10 169 0,07 11 - -
20 158 0,07 8 - -
30 142 G,09 15 - -
40 135 0,10 13 - -
50 133 0,05 9 - -
80 128 0,27 18 215 7
70 81 0,08 14 213 7
80 82 010 18 151 7
80 83 0,11 17 133; 225 10

100 77 0,10 17 224 14

Tabela 27. Temperatura de transi¢éo vitrea (Tg), temperatura de fusdo (Ty) e entalpia de fusdo
(AH), para as blendas PVAL 99/PVP 380 obtidas das curvas de fluxo de calor

irreversivel.
PVAL (m%) T, °C) T: (°C) AH: (J/g)
0 176 - -
10 166 - -
20 152 - -
30 131 - -
40 124 - -
50 124 - -
60 122 163; 216 19
70 106 143; 220 20
80 79 226; 245 62
a0 79 133; 228 77
100 75 227 83




As diferencas entre as Ty para o PVP 10 e o PVP 380 pode ser explicado com
base no tamanho da cadeia polimerica. Quanto menor a massa molar maior o efaiio
das pontas de cadeia volumosas no volume livre. Assim o PVP 10 deve apresentar
volume livre no estado vitreo maior o que se reflste na sua menor Tg.

As Dblendas de PVAL/PVP apresentam nas curvas do fluxe de calor e da
capacidade calorifica apenas a transigio vitrea, como também foi observado nas
curvas de DEC convencional [41], indicando a miscibilidade entre o PVAL e ¢ PVP em
todas as composictes avaliadas. As temperaturas de transigao vitrea para as blendas
PVAL/PVP foram determinadas a partir das curvas de fiuxo de calor reversivel e fluxo
de calor irreversivel (Tabelas 19 a 28).

A transicéo vitrea € um processo de relaxagio que ocorre na regido amorfa de
um material, sendc associada a mobilidade adguirida pela cadeia polimérica, isto &,
abaixo da temperatura de transi¢ao vitrea o material & duro e vitreo, acima desta regido
o polimero torna-se flexivel devido a liberdade de movimentos dos segmentos da
cadela principal, 05 quais ocorrem de forma cooperziiva na regiao amorfa. Para
polimeros ou mistura de polimeros com alguma cristalinidade, a transicao vitrea ocorre
nas porgGes amorfas existentes enire os cristalitos, onde as cadeias sao rigidas e
imcGveis. Portanto, 0 processo de relaxacdo ocorrido durante a transicdo vitrea de um
polimero esta intimamente associado as caracteristicas intrinsecas do material, como o
grau de cristalinidade e a massa moiar. O efeito destas caracteristicas na T, e também
no processo de cristalizagdo sera avaliado para as blendas PVAL/RPVP.

A dependéncia da transicfo vitrea com a composicac das blendas (Figura 48) &
complexa, perém observa-se a tendéncia de aumento da T, com a diminuigo no teor
do PVAL. Cassu e Felisberti [41] avaliaram o comportamento da T, com a composicao
das blendas de PVAL/PVP de acordo com a teoria de volume livre descrita por Fox e
loshaek [80] e por Gordon e Taylor [81], os quais assumem a existéncia de interacdes
fracas enitre 0s componentes do sistema. Para as blendas PVAL/PVP as teorias
aplicadas nao enconiraram concordancia entre os valores de T, tedricos e 0s
experimentais em nenhuma faixa de concentracdo, assim como para nenhum dos
diferentes pares de blendas. A justificativa para tal fato tém base nas fortes interagoes
por ligagdes de hidrogénio que estio presentes neste sistema [66],
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Figura 48. Temperatura de transi¢ao vitrea (T,) em funcdo da composicdo das blendas, obtidas

pelas curvas do fluxo de calor reversive! (A) e pelo fluxe de calor ireversivel (B).
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Figura 49. Temperatura de transig&o vitrea (Ty) em fungdc da composigdo das blendas, obtidas
pelas curvas do fluxo de calor no DSC convencional [41].

A temperatura de ftransicdo vitrea obtida para as mesmas blendas em
experimentos utilizande ¢ DSC convencional [41], apresentou comportamento
semelhante ao obtido das curvas do fluxo de calor reversivel (Figuras 48 e 49), o qual
desvia-se da linearidade, refletindo as interagbes que ocorrem nas blendas. Esta
semelhanca de comportamento sugere que a curva de fluxc de calor reversivel, por n&o
apresentar 0s sfeitos entalpicos presentes no fluxc de calor totai e fluxo de calor
irreversivel, € o sinal mais indicado para avaliar a transicdo vitrea [82 - 86].

As curvas do fluxo de calor reversivel apresentam a transicéo vitrea seguida de
urm pico endotérmico, o qual foi atribuido a fusgo [71, 72, 74, 87]. A cristalinidade surge
em blendas de PVAL 99 contendo 80 % e 40 % em massa do PVP 10 ¢ 360, Para as
blendas com o PVAL 88 a cristalinidade surge a partir de 50 % em massa do PVP 10 ¢
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do PVP 360 (Figuras 44C, 458C, 46C e 47C). Comparando-se os valores de AH: da fase
cristalina das blendas que contém o PVP 10 (Tabelas 20 e 24) com aquelas que
contém o PVP 360 (Tabelas 22 e 28), nota-se que o PVP 360 causa uma diminuicdo
nos valores de AH de fusdo e desloca a T; para valores menores, sendo este
deslocamento mais faclimente identificado para o par PVAL 89/PVP 10 e PVAL 99/PVP
360. Este efelto pode ser explicado pelo maior tamanho das cadeias do PVP 360, que
aumenta a viscosidade nc meio e consequentemente altera a cinética de cristalizacéo
do PVAL. Pode-se tambeém correlacionar a influéncia do grau de hidrélise do PVAL com
a cristalinidade das blendas. A tendéncia de diminuicdo no grau de cristalinidade é
identificada conforme a segléncia: PVAL 99/PVP 10, PVAL 99/PVP 2380,
PVAL 88/PVF 10, PVAL 88/PVP 360. O mesmo comportamento nos valores de AH: e
de deslocamento da temperatura de fusdo foi observado também em experimentos
realizados com o DSC convencional [41].

Os eventos endotérmicos, atribuidos a fusdo, também aparecem na curva do
fluxo de calor irreversivel (Figuras 44B, 45B, 46B e 47B), ou seja, ambas as
componentes do fluxo de calor, curvas do fluxo de calor reversivel e irreversivel,
contem informagoes sobre a fusao [66, 88 - 90]. A curva de fluxo de calor irreversivel
apresenta um pico exotérmico antes da fuséo, que foi associado & recristalizagdo
durante o aguecimento. Nesta componente do fluxo de calor a cristalinidade das
blendas é observada a partir de 40 % em massa para a blenda PVAL 99/PVP10 e a
partir de 50 % em massa para a blenda PVAL 99/PVP 360 (Figuras 46B e 47B).

As blendas que contém o PVAL 88 apresentam a fusdo mais larga, observada
nas duas componentes do fluxo de caior. Porém o pico de fusdo na curva do fluxo de
calor irreversivel € observado a partir da composicdo contendo 50 % em massa do
PVAL 88/PVP 10 e a partir de 60 % em massa do PVAL 88/PVP 360. Pode-se notar a
ocorréncia de duas endotermas de fusfo para as blendas a partir de 60 % em massa
de PVAL (Figuras 44 e 45), sendo mais facilmente visualizadas nas biendas que
contém o PVP 360. Apds o primeiro processo de fusdo observa-se um aumento na
intensidade do fluxo de calor irreversivel, que foi atribuido & recristalizacdo ou
reorganizagao, seguida da fusdo completa da fase cristalina. O aparecimento do
primeiro picc de fusao ¢ mais acentuado nas blendas que contém o PVAL 88 e o PVP
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360, sendo, portanto, uma caracteristica dada pela introdugéo das cadeias do PVP 360,
que dificultam a cristalizacdo devido a maior viscosidade do meio, gerando cristais
imperfeitos, com diferentes espessuras das lamelas, cuja fusao ocorre em uma larga
faixa de temperatura.

Os dois processos principais que envolvem a cristalizagdo em polimeros
semicristalinos s&o: a cristalizacdo priméaria e a cristalizag@o secunddria. A cristalizacéo
primaria esté relacicnada aos mecanismos de nucleagdo, enquanio a cristalizacéo
secundaria ¢ atribuida a qualquer processo que leva ao aumento de cristalinidade, apds
¢ termino da cristalizagdo primaria [91]. Em recentes experimentos, Sauer ot al. [74]
mostraram que durante o aquecimento do PEN, PEEK, PET e polimeros semelhantes,
a fusao se apresenta resolvida em trés picos. Porém, em experimentos normais com o
DSC convencional, estas trés transicies ndc sdo resolvidas, detectando-se muitas
vezes a primeira endoterma, enguanto a segunda nunca ¢ resolvida ou aparece Como
um ombro. Aplicando ¢ modelo de Zhou e Clough [92], Sauer et al. [74] atribuiram ao
primeirc pico & contribuicdo da fusdo de cristais secundarios, ao segundo pico foi
atribuido a contribuicdo da fuséo de cristais primérios que esta sempre presente, mas
nunca € detectada no DSC convencional, sem que seja aplicado algum tratamento
térmico. A fusdo final ou terceiro pico foi atribuido a fusdo das espécies que
recristalizaram durante o aquecimento. Com base nestas atribuicbes sugere-se que o
primeiro pico de fusdo, que aparece principaimente para as blendas PVAL 88/PVP 360
na curva do fluxo de calor irreversivel, seja um processo de pré-fusio originada pela
fusao de cristais secundarios. As blendas que contem o PVAL 99 possuem a regidc de
fusao mais estreita, sugerindo que com o maior grau de cristalinidade ha formacao de
lamelas com espessuras mais regulares. O aparecimento de varias endotermas
identificadas através das curvas de aquecimento, sem nenhum tratamento prévio,
demonstra que uma maior resolugdo & alcangada com a modulagao da temperatura.,

Os valores de AHy, obtidos da curva do fluxo de calor irreversivel, para as
blendas que contém o PVP 10 (Tabelas 21 e 25), apresentam-se maiores do que os
obtidos para as blendas que contém o PVP 360 (Tabelas 22, e 26). Este mesmo
comportamento foi obtido através da andlise das curvas de fluxo de calor reversivel.
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4.2.1. Avaliagdo da estabilidade de modulagéo

Nas Figuras 50 a 53 estdo apresentadas as figuras de Lissajous para os
polimeros puros PVP 10 e PVP 360. Os experimentos foram realizados com amplitude
de modulagéo de 2 °C e 1,7 °C, mantendo a taxa de aguecimento fixa em 5 °C/min e o
periodo de modulacdo em 60 s.

O experimento realizado para ¢ PVP 10 usando amplitude de modulagdo de
1,7 °C apresentou maior estabilidade de modulagio, em todas as faixas de temperatura
(Figura 50 e 51), quando comparado ao experimento realizado com amplitude de 2 °C
(Figura 50 e 52). As elipses reiativas a regi@o de transigao vitrea para ¢ PVP 10 estéo
representadas nas Figuras 50C e 51C (T, em torno de 163 °C), nas quais & possivel se
identificar uma ligeira mudanga de inclinaglo, reflelindo uma possivel variagdo nas
propriedades do material. A diferenga de inclinagdo deve estar associada a variagéo de
capacidade calorifica. Na regifo apés a transicdo vitrea ha maior estabilidade de
modulagéo, indicada por elipses mais sobrepostas e centralizadas.

Similarmente ao ocorrido com o PVP 10, a maior estabilidade de modulacao deu-
se para 0 experimenio realizadc com 1,7 °C de amplitude. As figuras de Lissajous na
regifo de transiglo vitrea para o PVP 360 (Figuras 52C e 53C) apresentam maior
variacdo na inclinacac das elipses, efeito este que reforca a idéia de que as mudangas
de inclinagbes observadas nas elipses, na regi@o de transicdo, esta associada a
variac@o de capacidade calorifica ocorrida durante este evento.

O diametro menor das elipses, referentes ao PVP 10 (Figuras 50 e 51),
apresentou-se maior do que para ¢ PVP 360 (Figuras 52 e 53). A maior dissipacéo de
calor para o PVP 10 foi observada, predominaniemente, na faixa de temperatura acima
da transigéo vitrea (200 °C a 240 °C). Este faio pode estar associado & menor massa
molar & ao maior volume livre no PVP 10, o qual se manifesta como um aumento de
flexibilidade das cadeias.
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Figura 50. Figuras de Lissajous para o PVP 10, na faixa de temperatura de
50 °C 2 75 °C (A), 75 °C a 125 °C (B), 150 °C a 200 °C (C) & de
200 °C a 240 °C (D). Taxa de aguecimento de 5 °C/min, amplitude de modulagéo
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A Figura 54 apresenta ¢ fluxo de calor reversivel e a derivada da temperatura
modulada em funcdc da temperatura para experimentos conduzidos & taxa de
aquecimento de 5 °C/min, perfodo de modulagdo de 60 s e amplitude de modulacao de
2 °C, para 0 PVP 10 e 1,7 °C para ¢ PVP 380. E possivel verificar o nimero de ciclos
de modulagdo na faixa de temperatura da fransic&o vitrea para o PVP 10 e o PVP 360,
O PVP 10 apresenta 4 ciclos de modulacéo na regifo da transicdo vitrea, satisfazendo
o critério adotado por Wunderlich e Varma-Nair [37]. O PVP 360 apresenta a transicéo
vitrea mais estreita, apresentando apenas 2 ciclos na regido de transicdo vitrea, néo
obedecendo acs critérios adotados em termos do numerc de ciclos [32, 37]. Este fato
reforga a idéia de que os pardmetros de modulacdo devem ser ajustados para cada
caso, pois embora os parametros tenham sido adequados para avaliar a fransicio
vitrea da blenda com 40 % em massa de PVP, 03 mesmos parametros ndc devem ser
usados para avaliar o polimero puro (PVP 360) que apresenta largura e intensidade de

fransicao diferente.

WG 8D epbaec)

Flu o calar reversivel (W)
Flio de calor ceversivel (W)

LD, ) RPBINDOW | BD BERALAC]

T T T B T ¥ T T T
4140 125 15¢ 175 280 150 175 200 225
Temperatura {°C) Temperatura {°C)

Figura 54. Fluxo de calor reversivel e derivada da temperatura modulada em funcéo da
temperatura, para o PYP10 (A) e o PVP 360 (B). Taxa de aguecimento de 5 °C/min,
periodo de modulacdce de 80 s e amplitude de modulacdo de 2,0 °C e 1,7 °C,

respectivamente.

As figuras de Lissajous para o PVAL 88 e o PVAL 99 (Figuras 55 a 58) obtidas
de resultados de experimentos realizados a taxa de aguecimento de 5 °C/min, periodo
de modulagdo de 80 s e amplitude de modulagdo de 1,7 °C e 2 °C, mostram maior

estabilidade de modulagdo para a amplitude de 1,7 °C.
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Para os experimentos realizados com o PYAL 88 utilizando-se amplitudes de
modulacéo de 2 °C e 1,7 °C, as elipses obtidas na regido de transigcio vitrea, Figuras
55A e 56A, apresentam apenas uma leve mudanca de inclinagdo refletindo a variacéo
de capacidade calorifica nesta regido, ¢ mesme comportamento ocorrendo para PVAL
99 (Figuras 57A e 58A).

As elipses oblidas, na faixa de temperatura de fusdo para o PVYAL 88 (Figuras
55(C e 58C) apresentaram maior estabilidade na modulacdo da temperatura do gque a
regido de fus&o para o PVAL 99 (57D e 58D), estando este fato relacionado ac maior
grau de cristalinidade do PVAL 99
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Figura 55 Figuras de Lissajous para o PVAL 88, na faixa de temperatura de
50 °C a 85 °C (A), 85 °C a 125 °C (B), 150 °C a 200 °C (C) e de 200 °C a 240 °C (D).
Taxa de aguecimento de 5 °C/min, amplitude de modulacdo de 2 °C e perindo de
modulagdo de 60 s.
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Figura 57. Figuras de Lissgjous para o PVAI 98, na faixa de temperatura de
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O PVAL 88 apresentou & ciclos de modulac8c na faixa de temperatura da
transicdo vitrea (Figura 58A), enquanto o PVAL 99 apresentou mais de G ciclos de

modulacdo na regido da transicéo vitrea (Figura 59B), n&o apresentando problemas em
satisfazer ¢ critério adotado por Hill ef a/. [32].

Fhmes e nator reversivel {Wioy
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Temperatura {'C) Temperatura ('C)

Figura 59. Fluxc de calor reversivel e derivada da temperatura medulada em funcdo da
temperaturs, para ¢ PVAL 88 (A) e o PVAL 99 (B). Taxa de aguecimento de 5 °C/min,
amplitude de modulacée de 2,0 °C e periodo de modulacéo de 60 s.

As Figuras 60 a 63 apresentam as elipses de Lissajous para as blendas
PVAL 88/PVP 10 e PVYAL 88/PVP 360, nas composicdes com 20 % e 80 % em massa de
PVAL.
A blenda 20 PVAL B88/PVP 10 apresenta na regido de firansigdo vilrea
{Tq em 110 °C) elipses com diferentes inclinagdes (Figura 60B), que pode ser resultante
da variac@o de capacidade calorifica durante a transi¢&o vitrea, como foi cbservado
para o PVP 10 (Figura 50 C). Na regifo entre 200 e 240 °C (Figura 50D), o PVP 10
apresenta elipses bem sobrepostas e ceniralizadas, indicando que ndo ha variagaoc
pronunciada das propriedades térmicas nesta faixa de temperatura. A adig@o de 20 %
em massa de PVAL 88 resulia em alteracbes no comportamento térmico da blenda, a
gual & evidenciada pela menor sobreposicdo das elipses (Figura 60D). Quando o
PVP 10 é substituide pelo PVYP 380 (Figura 62), comparando-se a mesma Composi¢ao,

ocorre uma mudanga mais acentuada das dimensfes das elipses para a blendsa
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contendo 20 % em massa de PVAL 88. O aumento da massa molar do PVP acarreta a
diminuicao do didmetro menor da elipse. Ja para as blendas contendo 80 % de PVAL,
ndo ha diferenga significativa nas dimens®es das slipses com a variacdo da massa
molar do PVP (Figuras 61 e 63), ou seja, ¢ comportamento majoritéario na blenda

governa © comportamento iérmico, determinando as condigbes experimentais de

analise,
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Figura 60. Figuras de Lissajous para a blenda 20 PVAL 88/PVP 10, na faixa de temperatura de
50°C a75°C (A), 75°C a 125 °C (B), 150 °C a 200 °C (C) e de 200 °C a 240 °C (D).
Taxa de aguecimento de 5 °C/min, amplitude de modulacdo de 2 °C ¢ periodo de
modulagéo de 80 s.
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Nas Figuras 64 a 87 estdo as elipses de Lissajous em diferentes faixas de
temperaturas para as blendas PVAL 89/PVP 10 e PVAL 29/FVP 360, contendo 20 % e
80 % de PVAL 99.

De forma geral as blendas contendo 20 % de PVAL apresentam comportameanto
semelhante ao do PVP do qual se originou. As elipses obtidas para a blenda
20 PYAL 99/FPVP 10, cuja T, ocorre em torno de 114 °C, apresenta uma diminuicéc do
didimetro menor da elipse (Figura 64) guando comparado ac didmeiro das elipses do
PVP 10 (Figura 51}, indicando que a incorporagdo das cadeias do PVAL 99 toma o
sistema mais rigido. Para a blenda 20 PVAL 99/PVP 360, as elipses mostraram
dimensbes (Figura 66} muitc préximas das dimensdes das elipses do PVP 360
{Figura 53).

As slipses para a blenda 20 PVAL 99/PVP 360 na regido de transicdc vitrea
(Figura 66B) apresentam mudangas de inclinagdo, em semelhanga ao observado para
0 PVP 360, sugerindo a variagdo de capacidade calorifica da blenda na regido da
transi¢do. Similarmente ao que ocorreu com o PVAL 99, quase nio se identifica
variagac na inclinacao das elipses na regido de transigdo vitrea para as blendas
80 PVAL 99/FPVP 10 (Figura 65B) e 80 PVAL 99/PVP 360 {Figura 673).

A regiac de temperaiuras entre 150 °C e 200 °C para o PVAL 99 apresenta
elipses com boa sobreposicdo, porém para as blendas 80 PVAL 99/PVP 10 e
80 PVAL 99/PVP 360 (Figuras 85C e 67C, respectivamente), uma menor estabilidade
da modulagdo € identificada afravés das elipses, que mostram uma menor
sobreposicac nesta regido. Esta perturbagdo na modulagéce da temperatura reflete os
fenémenos de pre-fuséo, de recristalizagdo ou reorganizacio, e fusdo. A pré-fuséo
destas blendas pode ser visualizada por um pico endotérmico seguido de um pico
exotermico, que pode ser atribuide a recristalizago ocorrida durante o aguecimento.
Este fato € melhor identificado na blenda que contém o PVP 10, cujo grau de
cristalinidade € maior. Na regido de fusdo para estas blendas as elipses se encontram
distorcidas, evidenciando a menor estabilidade de modulacio nesta regido, em virtude
das transigbes de fases. A menor estabilidade da modulago foi detectada para a
blenda de maior grau de cristalinidade (80 PVAL 99/PVP 10).
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Figura 83. Figuras de Lissajous para a blenda 80 PVAI 88/PVP 380, na faixa de
temperatura de 50 °C a2 75 °C (A), 758°C a 125 °C (B), 150 °C a 200 °C (C) e de
200 °C a 240 °C (D). Taxa de aguecimento de 5 °C/min, amplitude de moduiagéoc
de 2 °C e periodo de modulacéo de 60 s,
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MNas Figuras 64 a 67 estdo as elipses de Lissagjous em diferentes faixas de
temperaturas para as blendas PVAL 99/PVP 10 e PVAL 99/PVP 360, coniendo 20 % &
80 % de PVAL 99.

De forma geral as blendas contendo 20 % de PVAL apreseniam comporiamento
semelhante ac do PVF do qual se originou. As elipses cbtidas para a blenda
20 PVAL 99/PVP 10, cuja T, ocorre em torno de 114 °C, apresenta uma diminuigéo do
didmetro menor da elipse (Figura 64) quando comparado ao didmetro das elipses do
PVP 10 (Figura 51}, indicando que a incorporagdo das cadsias do PVAL 89 forna ¢
sisterma mais rigido. Para a blenda 20 PVAL 89/PVP 380, as elipses mostraram
dimensbdes (Figura 66) muito prdximas das dimensdes das elipses do PVP 360
(Figura 53).

As elipses para a blenda 20 PVAL 99/PVP 380 na regido de transicdo vitrea
(Figura 66B) apresentam mudangas de inclinacao, em semelhanca ao observado para
o PVP 360, sugerindc a variagdo de capacidade calorifica da blenda na regido da
transic&o. Similarmente ao que ocorreu com ¢ PVAL 99, guase ndc se identifica
variagao na inclinagac das elipses na regido de transicdo vitrea para as blendas
80 PVAL 99/PVP 10 (Figura 65B) e 80 PVAL 99/PVP 360 (Figura 67B).

A regigo de temperaturas entre 150 °C e 200 °C para o PVAL 99 apresenta
elipses com boa sobreposicdo, porém para as blendas 80 PVAL 89/PVP 10 e
8C PVAL 99/PVP 360 (Figuras 65C e 67C, respectivamente)}, uma menor estabilidade
da modulagdo ¢ identificada através das elipses, que mostram uma menor
sobreposicac nesta regiao. Esta perturbacéc na modulacdo da temperaiura reflete os
fenbdmenos de pré-fusdo, de recristalizacdo ou reorganizacéo, e fusdo. A pré-fuséo
destas blendas pode ser visualizada por um pico endotérmico seguido de um pico
exotérmico, que pode ser atribuido a recristalizacdo ocorrida durante o aquecimento.
Este fato € melhor identificado na blenda que contém o PVP 10, cujo grau de
cristalinidade é maior. Na regido de fusdo para estas blendas as elipses se encontram
distorcidas, evidenciando a menor estabilidade de modulagdo nesta regiao, em virtude
das transigOes de fases. A menor estabilidade da modulagdo foi detectada para a
blenda de malor grau de cristalinidade (80 PVAL 99/PVP 10).
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Figura 65. Figuras de Lissajous para a blenda 80 PVAl 99/PVP 10, na faixa de
temperatura de 50 °C a 75 °C (A), 75 °C a 125 °C (B), 180 °C 2 200 °C (C) e de
200 °C a 240 °C (D). Taxa de aquecimento de 5 °C/min, amplitude de modulacéo
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Figura 67. Figuras de Lissajous para a blenda 80 PVA! 99/PVP 380, na faixa de
temperatura de 50 °C a 75 °C (A), 75 °C a 125 °C (B), 150 °C a 200 °C (C) e de
200 °C a 240 °C (D). Taxa de aquecimento de 5 °C/min, amplitude de modulacio
de 1,7 °C e periodo de modulacéo de 60 s.
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O numero de ciclos que ocorrem na faixa de temperatura da fransicdo da uma
idéia da adequacao dos parameires experimentais para as diferentes composicGes das
blendas PVAL/PVP.

As blendas com maiores tecres de PVAL apresentam um alargamenic mais
acentuado da regido de transicdo vitrea, que pode ser evidenciado pelo maior nimero
de ciclos de modulacgo que ocorrem, por exemplo, para a blenda contende 80 % em
massa do PVAL (Figuras 688, 698, 70B, e 71B).

Apenas as blendas com composiggo inferior a2 30 % em massa do
PVAL 99 e que contém o PVYP 360 (Figura 70A) apresentaram um numero insuficiente
de ciclos de modulacgio, na faixa de temperatura da fransicéo vitrea, de acordo com 0s
critérios propostos na literatura [26, 32]
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Figura 68. Fluxo de calor reversivel e derivada da temperatura modulada em fungdo da
temperatura, para as biendas 20 PVAL 88/PVP 10 (A) e 80 PVAL 88/PVP 10 (B). Taxa
de aguecimentc de 5 °C/min, amplitude de modulagdo de 2,0 °C e periodo de

moduiagdo de 60 s.
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4.2.2. Correlagéo entre as dimensdes das elipses, na regifo de transigio vitrea, ¢

as propriedades intrinsecas do PVAL e do PVP.

As figuras de Lissajous s&o geradas pelo sinal de modulacge do fluxo de calor e
da temnperatura. Havendo defasagem entre estes sinais a figura de Lissajous assume a
forma eliptica.

O fluxo de calor modulado € a resposta dada pelo material quando este é
submetido ao aquecimento com a modulagdo da temperatura. Portanto, € possivel
estabelecer uma correlagdo entre as dimensdes das elipses com as propriedades
intrinsecas do material.

Para se estabelecer a correlagdo entre as dimensdes das elipses e as
propriedades de um material, dois critérios devem ser considerados. O primeirc esta
associade & estabilidade de modulagdo da temperatura e o segundo, a faixa de
temperatura escolhida. A estabilidade na modulacdo da temperatura determina a
utilizacdc da dimensdo da elipse como um parametro que refletird somenie ©
somportamente do material, enguanto gue a faixa de temperatura escolhida deve

refletir g influéncia da temperatura nas propriedades do material.
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Na regi@o ca fransigdo vitrea, as elipses mostraram-se mais sobrepostas e
centralizadas, facilitando a obtengéo de uma correlagdo entre as dimensdes das elipses
e as propriedades intrinsecas do material. Esta correlagde pode ser estabelecida
utiizando o ralo menor, o raioc maior & a inclinacBo. Para as blendas avaliadas
utilizou-se apenas o diametro do raic malor das elipses, obtidas na regido da transicéo
vitrea.

Na Tabela 28 & na Figura 72, 6 mostrada a dependéncia do diametro maior das
elipses, na regiao da transigdo vitrea, com a composigdo das blendas. Os graficos que
relacionam o diametro malor das elipses em fungéo da composicdo, para os diferentes
conjuntos de blendas, apresentam-se separadas em dois grandes grupes, evidenciando
gue a dimenséo das elipses € afetada, principaimente, pelo efeito do grau de hidrdlise
do PVAL, seguido pelo efeiio da massa motar do PVP.

Tabela 28. Diametro maior (em cm) das elipses geradas na regidc da transigao vitrea em

funcéo da composicdo das blendas de PVAL/PVP.

FYAL PVAL B8/PVP 10 | PVAL 88/PVP 360 | PVAL 99/PVP 10 | PVAL 99/PVP 360
{% massa) Diametro maior | Digmetro maior Didmetro maior Diametre malor
{cm) {cm) {cm) {cm)

0 13,80 + 0,05 13,80 £ 0,05 11,80+ 0,05 12,00+ 0,05
10 13,00 £0,05 13,30 £ 0,05 11,00+ 0,05 11,50 £ 0,05
20 13,20 0,05 13,90 20,05 10,80 £ 0,05 12,10+ 0,05
30 13,80+ 0,05 14,50 £0,05 10,70 +0.05 10,80+ 0,05
40 13,80 £ 0,08 13,70 £ 0,05 11,70 0,05 11,90+ 0,05
50 13,600,085 14,20 + 0,05 12,20 £ 5,05 11,40+ 0,05
60 14,100,065 13,60 £ 0,05 11,402 0,05 12,10+ 0,05
70 13,80 0,05 13,40 £ 0,05 10,80 £ 0,08 11,10+ 0,05
80 13,70 £ 0,05 14,40 £ 0,05 11,50 £ 0,05 10,40 + 0,05
80 13,80 + 0,06 13,70 £ 0,05 11,66 £0,08 11,10+ 0,05
100 12,40 £ 0,05 12,40+ G,05 12,80+ 0,05 12,90+ 0,05
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Figura 72. Didmetro maior (em om) das elipses, geradas na regidc da transicdo vitrea, em

funcac da composicao das biendas de PVAL/PVP.

As blendas que contem o PVAL com 88 % de grau de hidrdlise mostram um
aumento do didmetro maior das elipses quando comparado as dimensdes das elipses
das blendas que contém o PVAL com 99 % de hidrélise, na regido da transigdo vitrea,
independentemente da massa molar do PVP. Este aumento esta associado ac maior
grau de liberdade adquirido pelas cadeias do PVAL 88, em decorréncia da presenca de
grupos acetate volumosos gue dificultam o empacotamento das cadeias, gerando um
maior volume livre e consequentemente fazendo com que estas blendas tenham maiocr
flexibilidade. Ja a presencga de PVAL 99 nas blendas possibilita a formacao de uma fase
cristalina, a gqual restringe a mobilidade das cadeias, diminuindo © numero de
conformacdes possiveis. A maior flexibilidade adguirida pelas blendas que contém o
PYAL 88 é comprovada comparando-se 08 valores de capacidade calorifica, obtidos de

forma direta durante os experimentos, conforme dados da Tabeia 29 que apresenia 0s

valores de capacidade calorifica, obtidos na temperatura T = Tg + 40 °C, para as
blendas: PVAL 88/PVP 10 e PVAL 28/PVP 10, nas composictes contendo 20 %, 40 %,
60 % e 80 % de PVAL.
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Tabela 29. Comparacédo entre 0s valores de capacidade calorifica obtidos a temperatura T = Tg
+ 40 °C, para as blendas PVAL/PVP, contendc 20 %, 40 %, 80 % e 80 % de PVAL.

PVAL PYAL BB/PVP 10 | PVAL 39/PVP 10
{% massa) Cp=T,+40°C | Cp=T,+40°C
Wlg'c) (/g°c)
20 1,24 1,08
40 1,35 1,34
80 1,38 1,30
20 1,41 1,33

A densidade de interagdes também depende das possiveis conformagtes gue as
cadeias possam assumir, a qual é funcdo, do grau de hidrdlise do PVAL, da massa
molar do PVP e da composi¢ao das blendas. A densidade de interacgéo afeta o numero
de graus de liberdade na regido de transigio vitrea, possibilitando a existéncia de
microheterogeneidades no sistema, isto €, ambientes com diferentes composigées.

Os valores do diametro maior das elipses, geradas a partir dos dados obtidos na
regiao de transicao vitrea, refletem a variagdo de volume livre nesta regido. Para
biendas onde n&o existem fortes interactes entre os componentes espera-se que a
variacdo de capacidade calorifica reflita apenas as mudancas nos arranjos
conformacionais. Cassu e Felisberti [41, 62] mostraram que o comportamentic complexo
das curvas de AC; em funcdo da composicdo das blendas de PVAL/PVP ¢
conseqliéncia da nao aditividade de volume, devido a existéncia de fortes interacdes
entre as cadeias destes polimeros. Comportamento semelhante pode ser observado
para as blendas PVAL/PVP quandc se analisa o didmetro maior das elipses em funcao
da composigdo das blendas. No caso das blendas gue contém o PVP 380 a
dependéncia do tamanho do diédmeiro maior das elipses, na transicdo vitrea, com a
compoesicdo é ainda mais complexa, exibindo valores maximos em 20, 50 e 80 % em
massa do PVAL, nas blendas gue contém o PVAL 88, enguantc gque nas biendas gue
contem o PVAL 99 os maximos enconiram-se em 20, 40 e 60 % em massa do PVAL,
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4.3, Aquecimento ¢ resfriamento com modulacao da temperatura

Os polimeros puros PVAL 88 e PVAL 99 foram submetidos a um programa de
temperatura, © qual incluiu aquecimenio e resfriamenic com modulagac da
temperatura, sendo 0 mesmo programa de aquecimento aplicado para a blenda com
composigéo fixa de 70 % em massa de PVAL. A taxa de aguecimento e resfriamenio
utilizada para a obtencdo destas curvas foi de 5 °C/min, amplitude de moduiagao de 1,7
°C e periodo de modulagdo de 60 s.

As curvas da Figura 73 apresentam os resuliados dos experimentos de
aquecimento e resfriamento com modulagéo da temperatura para os polimeros puros
PVAL 88 ¢ PVAL 98. A curva do fluxo de calor reversivel apresenta para os dois
polimeros, no aquecimento, a fransigdo vitrea ¢ a fus@o reversivel de cristals
inicialmenie presentes na amostra. Na curva de resfriamenio, € interessanie se
observar que a magnitude da transicéo vitrea & maior na etapa relativa ao resfriamento,
o que reflete a maior proximidade do equilibrio termodindmico, uma vez que o material
esta no estado liquido [10].

A curva do fluxo de calor irreversivel apresenta na porgao relativa ao
resfriamento um pico exotérmico, o qual foi associado ac fendémeno de cristalizagao em
condicdes de super-resfriamento, pois esta ocorre a temperaiura mais baixa gue a
temperatura de fusao.

A estabilidade de modulacido para os experimentos envolvendo aguecimento
(Figuras 56 e 58) e resfriamento (Figuras 74 e 75) é avaliada usando as elipses de
Lissajous. Observou-se boa estabilidade da modulacdo antes da transicio vitrea
(Figura 58A e 58A), na parte relativa ao aqueacimento. Como ja discutido as elipses para
o PVAL 88 na regido de fusdo apresentam maior estabilidade (Figura 58C) guando
comparado a0 PVAL 99 (Figura 58C).

Durante o resfriamento a estabilidade de modulacdo é também afetada pelos
eventos que ocorrem. As elipses para o PVAL 99 (Figura 75B), estio representando o
comportamento para uma extensa faixa de temperatura, a gual inclui a cristalizacao e a
ransicdo vitrea. A parte interna da Figura 75B esta representando a regiao de
cristalizacdo, onde se percebe devido ao descontrole da modulagée da temperatura, a
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néo sobreposicac das elipses, diferentemente do que ocorre para o PVAL 88, para o
qual o principal aspecto observado foi 4 variagdo de capacidade calorifica, mostrada

pelas diferengas de inclinacdes das elipses (Figura 74A).
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Figura 73. Fluxo de calor reversivel e fluxo de calor irreversivel em funcdo da temperatura para
os polimeros PVAL 88 (A) e PVAL 99 (B). Taxa de aquecimento de 5 °C/min, amplitude
de modulacdo de 17 °C e perfodo de 60 s Curvas contendo aquecimento e
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Figura 74. Figuras de Lissajous para 0 PVAL 88, no resfriamento, na faixa de temperatura de
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As biendas 70 PVAL 88/PVP 10 e 70 PVAL 88/PVP 360 apresentam na curva de
fluxo de calor irreversivel, relative ao aquecimento (Figuras 76A ¢ 76B), dois picos
endotérmicos, o primeiro pode ser atribuido a fusdo de cristais secundarios e ©
segundo atribuido a fusdo das especies que recristalizaram e de cristais mais perfeitos
gue se fundem a temperaturas mais elevadas. Nas blendas que contém o PVP 10 ha
uma maior definicdo do pico de pré-fusdo e de recristalizacdo. Para a blenda
70 PVAL 88/PVP 360 pouco se observa de recristalizacdo, quase ndo existindo
definicdo enire o pico pré-fusdo e o pico a temperatura mais slevada. Na curva de
resfriamento, n&c se observa o pico relative a cristalizagéo para os dois conjuntos de
blendas gque contém o PVAL 88, indicando que a maior concentracdo de grupos acetato
contidos no PYAL de menor grau de hidrélise, dificuita o empacotamento das cadeias,
fazendo com gue o material cristalize em uma ampla faixa de temperatura, de tal forma

que o pico de cristalizacdo torna-se achatado e imperceptivel.
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Para as blendas que contém o PVAL 99 o fenbmenc de pré-fusdo ndo é

observado (Figura 76C e 786D0),

provavelmente devide a maior facilidade de

cristalizagdo, gerando cristais maiores e mais perfeitos, os quais apresenta maior

gstabilidade. Durante a etapa de resfriamento, diferentemente do que ocorre para as

blendas que contem o PVAL 88, observa-se o fendmeno de cristalizacdo para as

blendas gue contem o PVAL 99, independentemente da massa molar do PVP (PVP 10

& PVP 360).
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As elipses para a blenda que contem 70 % em massa de PVAL 89
(Figura 78) apresentam maior dimens&o, em relagdc ac didmetre menor da elipse,
comparando-se a dimens&o observada para a blends que contém o PVAL 88
(Figura 77} o que reflete a diferenga de comportamento destes polimeros. Para eslas
blendas a modulagcdc da temperatura apresenta-se mais estavel, na faixa de
temperaturas relativa a cristalizagdo, comparando-se o comportamento das elipses com
as apresentadas peio PVAL 88 puro (Figura 58B). A maior estabilidade de modulagéo
em relacdo ao PVAL 99 pode ser explicada pelo efeito do menor grau de cristalinidade
da blenda, o qual se reflete no comportamento das elipses para esia regido.
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Figura 77. Figuras de Lissajous para a blenda 70 PVAI 88/PVP 360, no aquecimento, na faixa
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1,7 °C e periodo de modulacio de 80 s.
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Figura 78. Figuras de Lissajous para a blenda 70 PVAI 99/PVP 380, nc aguecimento, na
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As elipses de lLissajous apresentadas para 0s experimentos na etapa de
resfriamento (Figuras 79 e 80) mostram a menor estabilidade de modulagcdo da
temperatura. Na etapa de resfriamento nitrogénic é jogado continuamente no forno, ds
forma que manter a8 modulagdo estavel torna-se uma tarefa mais complexa em

comparacac com a etapa de modulacdo duranie o aguecimento.
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Figura 79. Figuras de Lissajous para a blenda 70 PVAI 88/PVP 360, no resfriameanto, na faixa
de temperatura de 200 °C a 140 °C (A), 140 °C a 50 °C (B). Taxa de aquecimento de
5 °C/min, amplitude de modulacéo de 1,7 °C e periodo de modulagdo de 50 s.
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Figura 80, Figuras de Lissajous para a blenda 70 PVAI 99/PVYP 380, no resfriamento, na faixa
de temperatura de 200 °C a 140 °C (A}, 140 °C a 50 °C (B). Taxa de aguecimento de
5 °C/min, amplitude de moduiagdo de 1,7 °C e periodo de modulacéo de 80 s.
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5. Conciusao

Os parametros de modulagdo da temperaiura devem ser ajustados de forma a
pricrizar a faixa de temperaluras que se deseja estudar.

O uso de taxa de aguecimento de 5 °C/min, associada com amplitude e perfodo
de modulagao altos, resultou em uma maior sensibilidade para a deteccdo da transicao
vitrea, principalmente para as blendas contendc o PVAL 99. Porém, uma menor
gstabilidade de modulacéo fol observada, guando comparada aguela obtida com o uso
de taxa de aguecimento de 3 °C/min.

Foi observado gue existe uma dependéncia da temperatura de transicéo vitrea e
a da entalpia de fuso das blendas com o periodo da modulagdo. Com o aumento do
pericdo da modulagéo, a temperatura de transigdc vitrea diminuiu, enguanio que a
entalpia de fusdo aumentou.

Na regiao de transicdo viirea, as elipses apresentaram mudancas na sua
inclinacdo, sugerindo que foram provocadas pela variacdo de capacidade calorffica,
ocorrida durante a transicac. A maior variagéo na inclinagaoc das elipses, na regido de
transicdo vitrea, foi observada para o PVP 360 puro e para as blendas contendo um
maior teor deste polimero.

Utilizando as dimensdes das elipses em fungdo da composigéo das blendas, na
regido de transigao vitrea, € possivel fazer uma correiagdo com as propriedades
intrinsecas dos homopolimeros PVAL e PVP e de suas blendas. Esta correlagédo foi
estabelecida usando ¢ tamanho do didmetro maior como uma medida indireta da
variacac destas propriedades na regido da fransicdo vitrea, sugerindo-se gue estas
variagbes estao associadas a capacidade calorifica. As blendas que contém o PVAL 88
apresentaram maior dimenséc do didmetro maior das elipses, na regido de transicao
vitrea, quando comparada & dimenséao do didmetro maior para as blendas que contém
o PVAL 99, refletindo a maijor fiexibilidade das cadeias do PVAL 88.
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Com a variacdo do grau de cristalinidade do PVAL e da massa molar do PVP,
nas blendas, observou-se alteracéo no comprimento do didmetro menor das elipses de
Lissajous, o qual pode esta associado & dissipagic de calor. Porém, a dissipagao de
calor € cadtica dificultando o estabelecimento de uma correlagdo com as propriecgades
intrinsecas dos homopolimeros.

O pico de fuséo, na curva do fluxo de calor reversivel, foi atribuido a fuséo de
cristais preexistentes. Nas curvas do fluxo de calor irreversivel, para as blendas
contendo o PVAL 88, dois processos de fuséo foram identificados, sendo o primsiro
afribuido a fus&o de cristais secundérios e 0 segundo 2 fuséo dos cristais que haviam
recristalizado durante o aguecimento e também aos cristais de maior estabilidade que
fundem a temperaturas mais elevadas.

A etapa de resfriamento mostrou menor estabilidade de modulacdo da
temperatura, em relagéo a etapa de aquecimento. O PVAI 99 puro e as blendas que o
contém apresentaram um pico exotérmice na componente do fluxo de calor irreversivel,
durante a etapa de resfriamento, sendo atribuido & cristalizacdo em condicdes de
super-resfriamento.
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