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Introducio

O poli(éxido de etileno), PEQ, ¢ um polimero
semicristatino, miscivel com a poliepicloridrina, PEPI, ¢
com o copolimero poli(epicloridrina~co-6xido de etileno),
conforme determinado por estudos da depressio do ponto
de fusfio da fase cristalina das blendas (Silva et ai.,
1995). Apesar do parimetro de interagio polimero-
polimero (y) para as blendas ser negativo. a temperatura
de transicio vitrea dcterminada por calorimetria
diferencial de varredura (DSC) praticammente nio varia
com a composicio. Neste trabalho estudamos a
dependéncia da transigio com a composiclio através de
uma técnica mais sensivel para o cstudo de relaxagdes, a
Anidiise Dindmico-Mecinica (DMA).

Parte Experimental

Foram utilizados para o preparo das blendas o PEOQ
(Mn = 1,0x10° g mol”). a PEP! (Mn = 1,0x10°g mol™) e
o [P(EPI<0-EQ)] (Mn = 2.8x10" g mol"). As blendas
foram preparadas por liofolizacio das misturas em
benzeno. As misturas foram preparadas nas composigdes:
80, 60, 50, 40 ¢ 20% em massa (%m) de PEO. Filmes
das blendas foram obtidos por prensagem a 130°C ¢ por §
min a 25 MPa ¢ a 10 min a 50 MPa. As amostras foram
caracierizadas por DMA. utilizando blendas com
dimensdes de aproximadamente 6,0x0,7x5.0mm as quais
foram submetidas 3 deformagdo senoidal de amplitude de
0.10mm a frequéncia de 1Hz, na faixa de temperatura de
-100°C a 100°C, sob taxa de aquecimento de 2°C min™.

Resultados ¢ Discussio

Os ensaios de DMA foram rediizados com o intuito de
analisar 0 comportamento da wansicio vitrea com 2
composicdo das blendas. A temperatura de transigio
vitrea (Tp foi tomada como a temperatura
correspondente a0 maximo das curvas de modulo de
perda (E”) em fungio da temperatura.

As curvas de log E" =T para blendas de PEQ/PEPI com
diferentes composigdes apreseniam um nico maximo
indicando que as blendas PEO/PEPI sio misciveis.
Resultados similares foram obtidos para as blendas de
PEO/[P(EPI-c0-EQ)]. conforme pode ser observado nas
figuras 1 e 2. Para as blendas de PEO com PEPI & com
[P(EPlco-EQ)] observa-se o alarpamento do pico das
curvas log E"xT correspondente 3 T, com o aumento da
concentragio do PEO. A propria transicdo vitrea do PEQ
€ larga devido i sua alta cristalinidade. Portanto, o
alargamento da transi¢io para estas blendas com o
aumento do teor de PEO ¢ atribuido a presenga de uma

fase cristalina.

log E* tPa}

Temperatura {*C)

Figura 1. log E"xT para blendas de PEO/PEP] com diferentes
composicdes (frequéncia [Hz).
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Figura 2. log E"xT para blendas de PEQ/{P(EPI<0-EO)} com
diferenies composi¢des (frequéncia 1Hz).
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Nas Tabelas 1 ¢ 2 sdo apresentadas as T, em funclo da
composicho para blendas dc PEOQ com PEPl ¢ com
[EPlc0-EO)). respectivemente. A composicio da fase
amorfa foi determinada a partir do grau de cristalinidade
das bicndas, obtidos por DSC (Silva er of., 1994), ¢ a
parﬁrdosvaloresdaT,mﬂmﬂodammposiﬁodas
blendas, determinada por DMA, assumindo dependéncia
linear entre as duas varisveis,

TARELA 1:TGS OBTIDAS POR DMA EM FUuNGAO DA
CoMPOSICAO GLOBAL E Da COMPOSICAO DA FASE
AMORFA DE BLENDAS DE PEO/PEPL, DETERMINADAS A
PARTIR DE DADCS DE DMA E DSC.

PEO. (%m) T,(0)  PEO (%m) PEOy, (Yem)
-5 0 0

1]

20 -15 20 23
40 -18 27 29
50 -19 34 i
60 -15 40 23
80 -34 59 64
100 -52 100 100

TABELA 2TGS OBTIDAS POR DMA Em FUNCAO Da
COMPOSICAO GLOBAL E DA COMPOSICAC DA FASE
AMORFA  DE BLENDAS DE  PEO/P(EPl<o-EO}],
DETERMINADAS A PARTIR DE DADOS DE DMA E DSC.
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PEO, (Yem) T:.CC) PEO, (Yam) PEOp, (Yem)
0 -28 0 0

20 -3] 6 9
40 -36 21 31
50 40 22 50
60 -38 25 41
80 -36 50 3]
100 -52 100 100

§* composicho global , -

(A) Determinada a partir & grau de cristatinidade obtids no DSC.

(B) Dotsrorinada & partir da T, (DMA)

Na figura 3 ¢ mostrada a variagio da composizdo da
fase amorfa em funcio da composicio global das
misturas. Para biendas de PEO/PEPI hi uma boa
concordincia entre as composiches calculadas pelos
diferentes métodos.

100 » Dodos obtioos por DSC "9
= S Dodos ob1edos por Nineoroochc 7
E, 80| /

-] /

[T}

% eol 134

I 4

- e

B 40 -

a »~

w g~

=1 -

- 20} - e

13 I

Z ,'

ok o

A 3 3 1 L L
o 20 4C 60 B8O 100

(“am) PEQ NA MISTURA

2)

0 - & Dexine sohacn sar D3C b
© Oodos obewgos Bor wneormmcbe /
v
£ ol |
; /
z e !
3 I ¢
[+] - [} I'4
& 40 ,
W L] e [
N
T 200 ..
f ] -
9
Ot p—="
- L 1 1 1 1
[+] 20 “0 &0 ] 00

(%am} PEC NA MISTURZ

b)

Figura 3. Variacdo da composicdo da Jase amorfa em fungdo
da composicdo global para biendas de: a} PEO/PEP} e b)
PEO/P(EPI<0-EQ))].

Entretanto, para as biendas de PEO/MEPl-co-EQ)] os
resultados obtidos a partir da linearizacdo da T, sdo
bastante dispersos, e os obtidos por dados calorimétricos
mostram uma tendéncia bem definida: apresentam um
desvio negativo em reiagdo 4 linearidade.

Estes resultados sde importantes porque mostram. em
primeiro lugar, que a composigio da fase amorfa varia
em fun¢do da composicio global da mistura, apesar da
pequena variagio na T, Em scgundo lugar. a boa
concordincia entre os valores obtidos para a composigio
da fase amorfa através de dados de DMA e DSC.
demonstra que a T, para estas misturas (PEQ/PEP]) deve
vaniar linearmente com a composigio. O mesmo ndo
ocorre para misturas de [P(EPI-co~-EO)] onde espera-se
que a dependéncia de T, com a composigdo apresente um
desvio negatvo da linearidade.
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